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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva vliventidavku kopolymeru Surlyn na fyzikalni
vlastnosti katukové snési z girodniho kaduku, zvlast jeho vlivu na permeabilitu, coz

je odolnost proti pronikani plynu vzorkem.

Nejdiive byla vypracovana reSerSe zabyvajici se propastiatek a naslednbyly
piipraveny a testovany kaukové smisi s iznym obsahem kopolymeru a daleizmou
koncentraci plniva (kaolinu). Cilem této prace @dnoceni efektweechto pronénnych na

permeabilitu a dalSi vlastnosti.

Muzemefict, Ze gidavek Surlynu do kawkovych smisi vede ke sniZzeni permeability ve
vSech sledovanychtipadech. Naopak, mechanické vlastnosti jako jecthap tahu,
taznost, tvrdost a dalSi se jehiddavkem zhorsi. #davek kaolinu do sisi se Surlynem
vede k jedt vyrazrejSimu poklesu permeability, ale také k dalSimu &bof mechanickych

vlastnosti.

Kli¢ova slova:

Plynopropustnost, difuze, k&wkova sngs, girodni kaduk, kopolymer Surlyn, kaolin,

fyzik&lné-mechanické vlastnosti.



ABSTRACT

This diploma thesis deals with addition of a Surbppolymer on physical properties of

natural rubber based compound, mainly its effech gas permeability.

In the first part of the thesis is given introdoctito the permeability. The second part is
concerned to the preparation and evaluation of euldompounds. Several compounds
were prepared with different content of Surlyn dgpeer and also with different

concentration of filler (kaolin). The goal was teatiated the effect of these variables to

the permeability and other properties.

It can be said, that the Surlyn addition leadsigaiScant decrease of gas permeability in
all cases. Unfortunately, mechanical propertielse Istress, strain, hardness and other
decreases. The kaolin addition in to the compoungsove the gas permeability even

more. Unfortunately, decrease of mechanical pragseis also stronger.

Keywords:

Gas permeability, diffusion, rubber compound, ratanbber, copolymer Surlyn, kaoline,

physical-mechanical properties.



Timto bych chil podkkovat gedevsim mému vedoucimu diplomové prace Ing. Petru
Zéadrapovi, Ph.D., za odborné vedeni prace, poskytmaterialovych podkladk praci,
cenné rady, zkuSenosti d@igominky @i zpracovani diplomové prace. V neposlethd

chci podtkovat rodirg za trglivost a moralni podporu.

ProhlaSuji, Zze jsem na diplomové praci pracoval asiaid a pouZzitou literaturu jsem
citoval. V pripad publikace vysledk, je-li to uvedeno na z&kladicenéni smlouvy, budu

uveden jako spoluautor.

Ve Zlin¢ 10.5.2013

Podpis studenta



OBSAH

UV OD ... ettt 222 e e e et et e e e e e e eaba e e e e e e aennn e e eeeerba e eerearaanns 11
I TEORETICKA CAST ..ottt eeee ettt 13
1 PLYNOPROPUSTNOST A JEJI VYZNAM .....oooiiiiieieeieceee e 14
1.1 HISTORIE PLYNOPROPUSTNOST L. tutituiiieitieiteeteeteeeteeeeete et aasnnnesnesaneesnaennaenns 15
1.2  VYUZITI NIZKE PLYNOPROPUSTNOSTI VAPLIKACICH ..couiiiiiiiiiieiiieeeiieeeieeeaeeeas 15
1.3  PLYNOPROPUSTNOST A VLASTNOSTI JEDNOTLIVYCH KAQUKU .....ccevneeineiinnnn. 16
2 PERMEACE A DIFUZE V POLYMERECH ..., 18
2.1 PROSTUP LATEK POLYMERNIMI MEMBRANAMI .....ccuiiiiiiiieii e eiee e e e e eaas 18
2.2  DIFUZE NiZKOMOLEKULARNICH LATEK POLYMERY ...uiivuniiiiieiiieeiieeeteeeaeeeneeennns 19
2.3 MOLEKULARNI PRINCIP ... ituiit et eeie et e et e e et e e et e e e e e e e et e e et e eeaneeeneeennaeens 20
2.4 FENOMENOLOGICKY PRINCIP....cuuiituieiteeiteeeeieeetieeetneeetn e senaeesneeanaeesneesanaeennns 21
2.5 PRINCIP STANOVENI TRANSPORTNICH KOEFICIENT MERENIM RYCHLOSTI
PERMEACE. .11t eettetttteeeeeeettt e eeeeeesta e eeaeeessessaa e eessesaaaaseesessanneeeeessssnnnnnns 23
2.6 METODA STANOVENI HODNOTY TIMELAG L..cvvviiiiiiiiiiiieicecceiee e 28
2.7  FAKTORY OVLIVNUJICI TRANSPORT HMOTY.....uuuiiieeeiiriiieeeeeeerinineeeseesssnneeaeeens 29
2.7.1 VIV StrUKLUIY POIYMEIU ...evviiiiiie e 29
2.7.2 Vliv povahy a struktury permeantu...........ccoeeeuiiiieeeiiiiiiiieeeeeiice e, 32
2.7.3  Vliv piitomnosti dalSich SI0ZekK........cccooevviiiieeiieee 33
2.7.4 Koncentr&ni zavislost difuzniho koeficientu a vliv teploty.................... 34
3  PLYNOPROPUSTNOST RUZNYCH POLYMER U PRO RUZNA
IE DA .ot e e e et e e e et e e e e e a b aaaaaa 35
3.1 PLYNOPROPUSTNOST ELASTOMERNICH MEMBRAN.........ciiieiiiiiiiieeeeeeeriiineeeeeennnan, 35
3.2  PLYNOPROPUSTNOST PLASTOVYCH MEMBRAN........ccceviiiiiiieeereeriiieeeeeeenrnnn e 37
3.3 TERMOPLASTY VELASTOMERECH. ... cccitiitiiieeeeeesiiieeeeeeessiseeesseesnnssnneeeessssnnns 38
4 STANOVENI CiIL U DIPLOMOVE PRACE .......c.coeieviieeeeeeees e, 40
I PRAKTICKA CAST ..ottt eeema ettt 1.4
5  POUZITE MATERIALY ..ot B2
5.1  PRIPRAVA KAUCUKOVYCH SMESH ..uuiiiiieiiiiieeeeeiiiiiseeeesestineeeeseessnnssnaeeesessnnnnns 46
5.2 PRIPRAVA VULKANIZAT U tertuiiiieeiiiiiiee e e eeeesiee e e e e et s e e eesesessssansseessesanneeesssssnnns 49
6  PROVEDENE ZKOUSKY ....cooiiiiiieeeeteeeecteeteeemeeeee e et eteeaeee e ese e steetes e e 50
6.1  STANOVENI CHARAKTERISTIK KAUCUKOVYCH SMESI ...ceivvviiiiieeeeeiiiieee e eeeniien 50
6.1.1 Vulkanizani charakteriStiKy.............uuvevuiiiiiriire e 50
6.1.2 Stanoveni ViSKOzity MOONEY ...........ooiiiiieeeeeeeeeicce e, 55
6.2  STANOVENI CHARAKTERISTIK VULKANIZAT U ..ottt 57
6.2.1 Stanoveni tahovych vlastnosti.............ccccceeevvvvi i .5
6.2.2  Stanoveni struKturni PEVNOSTI.............. e e e e veeeeviieies e e e e e e 64.
6.2.3  StanOVeNi tVIdOSTi.......cuvuiiiiiiiiii e e ennaas 67
6.2.4 Stanoveni 0drazoVveé PruZNOSt ............uvueeemmmmrerrurmnniiiiiiaeeeeeeeeeeaeereeeennnnnn 70
6.2.5 Stanoveni trvalé deformace ...........ccuvveeeeeeeeiiiieeeeeeiceeeeeeeeee e 3,
6.2.6  Stanoveni DMA .......cooi oo immmmre e e et eseeanin e e e eenasnnen L O
6.2.7  STANOVENT OBFU....uuviieiiiiiii et e e et 82

6.2.8 Stanoveni propustnOSti Pro PIYNY..........oceemreeeeeeeeeeuenniinrnaaeeeeeeeeeeeeeee 86



SEZNAM POUZITE LITERATURY ..ottt en e 97
SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK ...oveeeeeeeeeeeeeeeee e 103
SEZNAM OBRAZK U ..ottt ettt en e, 106
SEZNAM TABULEK ...ttt eeeee ettt ee e eeeeae e e e 107

SEZNAM GRAFU
SEZNAM PRILOH



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 11

UvoD

Schopnost nepropoustplyn je pro rkteré aplikace uzce sledovanou ¥lou. To, jak
dole jsou vyrobky schopny tuto roli zastat je velniieZitym parametrem pro jejich
pouziti. Rikladem z guméarenskéhotpnyslu niZzou byt pryZzové vulkanizai membrany,
vnitini gumy automobilovych plé8, duSe cyklopladi a rekteré specialni druhys$neni.

Z plastik&ského piimyslu se jednaipdevsim o bariérové schopnosti obalovych material

na potraviny.

Vlastnosti gumarenské i zavisi zejména na valbelastomeru, plniva a druhu
vulkanizaniho systému. V &kterych aplikacich je vSak volba elastomerudslimitovana
pozadavkem dostatee konfekni lepivosti a mira ze&dvani je volena hlavnza &elem
dosazeni pozadovanych fyzik&lmechanickychéi dynamicko-mechanickych vlastnosti.
Jednou z poslednich moznosti jak zajistit snizéyrigpropustnosti katukové smisi je
piidavek kopolymeru a vhodna volba plniva.

Nedavno se na trhu objevila nowéda plniv, tzv. vrstevnatych silikét Jejich struktura
piipomina ballek karet. Tento tvd jeden velky aglomerat, avSaki pozvrstveni této

struktury ziskame v ideélninfipad plochu pohybuijici se okolo 800 — 1006gth

Steknéme konvegnimi plnivy je BZné dosahovano stugnplnéni okolo 50 dsk.
Nevyhodou tohoto stugnplnéni jsou vysoké hodnoty hustoty, snizena ohebn@stio
i horSi mechanické vlastnosti vyslednych matéridlato no¥jsi tfida plniv by ngla byt

schopna tento probléresit velmi nizkym stupim plreni 5 — 15 dsk.

Obrovsky natist konkurence ve zpracovani polyrinédade diraz na Gsporu materialu
I ndkladi v ténet protikladné kombinaci se zlepSovanim kvality vikobTyto pozadavky

kladou zvySené naroky na optimalizaci vyrobku.

V sowasné dob kazdy zvyrob&é automobilovych pla8 disponuje fadou smisi
pouzivanych pro vnihi gumy. Tyto se liSi svym sloZenim a sabejrzé cenou. Maji vSak
jedno spoléné, zabranit uchazeni pneumatiky a poskytovat svémjiteli uzivatelsky
komfort v podol snadné udrzby a sniZzeni sebly pohonnych hmot vlivem podh&st
pneumatiky. Prostor pro zlepSovani jejich vlasthestnabizi hlavhve volke elastomeru,
typu plniva, gipadré modifikaci plniva za &elem snizeni plynopropustnosti.

Vyznamné misto mezi elastomery zaujima IIR, BIIRIRC které vykazuji jedny

z nejlepsSich bariérovych vlastnosti pro plyny.clepmevyhodou je cena a nepame nizsi
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konfekéni lepivost ve srovnani s NRi SBR. Z pohledu plniv se jako vyhodné jevi
mozZnost pouZzivat plniva s destbvou strukturou. Ty rizou prodlouzit drdhu penetrujici

molekuly permeantu a znesnadnit tak jeho prostujemasem.
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1 PLYNOPROPUSTNOST A JEJi VYZNAM

Problémem permeace plya vodnich par se zabyva mnohaminich obo# jako napiklad
gumarenstvi, obalovy pmysl, stavebnictvi, geologie nebo medicina, nicirtéto prace

se bude zabyvat pouze polymernimi materialy.

Pronikani plyd a vodnich par i@s tenké filmy nebo membréany z polymernich material
(plasti a elastomer), se nazyva plynopropustnost. Jedna sedchmd malych molekul
skrze pevné latky. Mala molekula plynu nebo vodaiypprochazejici pevnou latkou se
nazyva permeant. Propustn@stnepropustnost pro plyny a vodni péry hraje vyznam
roli v gumarenstvi a obalové technice.

Priklad vyznamu permeaich vlastnosti:

» je zadouci, aby tlak vzduchu v pneumatikach klesainozna nejpomaleji jak je to

mozZné, proto jefeba znat, jaky kauuk vykazuje nejmensi plynopropustnost

* balené maso musi udrZzet svou vihkost udvmbalu, aby se zabranilo jeho

vyschnuti, ale zarovepotrebuje gistup kysliku, ktery zpomaluje jeho zkaZeni
» zabrarni pronikani vodni pary skrze izolaci za&nje ochranu proti korozi

» aby byly spigny zakonné fedpisy pro vozidla s nizkymi emisemi, je nezbytné

pouzit bariérové materialy pro vyrobu palivovychiria a hadic. [1]

Schopnost co nejvice snizit prostup plyiasppolymerni material je jednou ze zakladnich
vlastnosti pro specifické typy aplikaci. Zkoumangrasna znalost bariérovych vlastnosti
polymeru, z kterého bude dany vyrobek vyroben, @ditezitéjSi pro jeho budouci
spravnou funkci, fipadré jeho optimalizaci. Schopnost propatisplyny je pro ¥tSinu
polymeft zavisla na jejich sloZeni. ZaleZzi na samotném tygplymeru, teplat, podilu
krystalické a amorfni faze, na plnivu a stupniépin Kombinaci &hto faktofi mizeme
navrhnout vyrobek, ktery bude nejlépersplat pozadavky naépkladené. Sotasré musi
také sphovat mechanické vlastnosti a v neposlethdk musi byt akceptovatelna jeho

cena. [2]
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1.1 Historie plynopropustnosti

Prvni zminky o w¥deckém zkoumani prostupu vodnich par nebo itplga datuji do
18. stoleti, kdy francouzsky fyzik Antoine Nollekaumal lahve s vinem uz#né
mocovym mechyfem z prasete. Zjistil, Ze dohyr se vydouva sirem ven. Postup
zopakoval s tim, Ze lahev s vodou, umaou ot méchyrem, pondil do vina. Nasledh
vidél vyduty méchyf smérem dovnit 1ahve. Byl to prvni dkaz prostupu vody z oblasti

s vysokou koncentraci do oblasti s nizkou koncentra

Prvni studie o prostupnosti plynu pochézi z rok@6l&dy pan Graham pozoroval ztratu
oxidu uhliitého z lahve uzaené opt méchyfem z prasete. V roce 1831 poznamenal
profesor mediciny a fyziologie John Kearsley Mitthée pozoroval rozdilné vyduti
membran z lahvi napinymi riznymi plyny. V roce 1856 Henry Philibert Gaspardd@a
formuloval linearni zdkon o prostupnosti vodgg porézni médiaiika z pisku a &tku).
Dnes je Darcyho zakon zékladnim pojmem v hydroggbifi]

1.2 Vyuziti nizké plynopropustnosti v aplikacich

Vyuziti bariérovych vlastnosti polymer nachazime igdevSim v gumarenském

a obalovéem pmyslu.

V gumarenském myslu jde pedevSim o vnini gumy automobilovych plé§ (ochrana
proti aniku nahu$ného média), duSe do cyklopfas lisovaci membrany,izné hadice
a hadéky do automobil a také odsréni. Na tyto vyrobky se pouZivajigvazre butylové
a halobutylové katuky. [3]

V obalovém piimyslu se vyuziva iedevSim bariérovych vlastnosti polyrier
pro potravinéstvi, kde je Zadouci balit potraviny tak, aby bglyrdrény pred vrgjSimi

viivy.

Bariérové materialy pro baleni potravin musingpht celoutradu pozadavk Zejména
musi byt netoxické a chemicky odoln&vchemikaliim v potravinach. Tyto materialy by
meély mit nizkou propustnost pro plyny, pary a kapalimysokou péirazovou odolnost,
odpovidajici transparentnost a lesk a dobrou zpetetost.

BohuZel neni mozné, aby vSechny pozadavkyicsl pouze jeden material, proto se

vyrakgji n¢kolikavrstvé félie, kde kazda z vrstev plni svomKuai. PouZivaji se vicevrstvé
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materialy, kde se pro nosné folie vyuzivaji polfety polyethylentereftalat a
polypropylen. Pro nepotraviigké aplikace se vyuZzivaji polystyren, polyvinylaidoa
polyvinylidenchlorid. [4, 5]

1.3 Plynopropustnost a vlastnosti jednotlivych kaduki

Plynopropustnost proizné materialy bude sam@gm¢ rizna. Nejvice odolné prostupu
plyntt budou syntetické polymery a nejngéodolné budou polymeryifsodni. Cim vice
bude mit polymer bimichretézci (vétvi), tim vice bude propoudtplyny. Naopak vysoka

linearita bude zakovat velkou odolnost proti prostupu ptyn

Vlastnosti rozétvenych polymei zavisi na velikosti bimichietzci a na jejich mnozstvi.

S jejich zvySujicim se ptem klesa hustota polymeru, sniZzuje se teplota ngkel
piechodu, material je ohelBi a nekei, zvySuje se jeho rozpustnost a propustnost pro
plyny, zvySuje se taznost a transparentnost. Z také vyplyva, Ze amorfni polymery
budou prostupu plyinmére odolné nez krystalické polymery. Elastomery butkiy vice

propoustt plyny nez termoplasty a reaktoplasty.

Je samoejmé, Ze se vlastnosti a plynopropustnost jednativdrubi kauwuku budou

vyrazre odliSovat.

V tabulce¢. 1 je srovnani plynopropustnosti vybranych d&adai. Jako permeanty byly

pouzity plyny: helium, vodik, kyslik, dusik, oxidhlicity a vzduch.

Zretelre vidime rozdily mezi jednotlivymi elastomery. Nagilikonova pryZz ma nejlepsi
bariérovou odolnost proti pronikani vodiku, ale pao nejvice propousti vzduch. EPDM
je nejmér propustny pro oxid uhlity a nejvice propustny je pro kyslik. Polybutadien
nejlépe prochazi oxid uliity, pro ostatni plyny je jeho bariérovodilgizné srovnatelna

s NR tzn., Ze jeho bariérovost je nizka. U NBR vekdlezi na porru butadienu a
akrylonitrilu. U porgru 68:32 (butadien-akrylonitril) je pozorovana r@pr
plynopropustnost pro helium a nejmensi pro dusitof@prenem nejlépe prochazi vodik a
nejhife dusik. U butylkatuku dochazi k nejmensSi plynopropustnosti u vzduaxicu
uhli¢itého a dusikuCehoz je vyuzivano k hudti pneumatik, motopl#&s a cykloplasi.

[3]
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Tab. 1 Plynopropustnost vybranych elastamesii teplo€ 25 °C pgepaitenych
na girodni kaduk (= 100) [6]

elastomer He B 0O, N CO, vzduch
FS):S';O”OV"& - 1070 2200 3300 1600 2700
NR 100 100 100 100 100 100
EPDM - - 88 80 66 83
Polybutadien - 86 82 80 105 81
SBR 74 81 73 78 94 76
NBR  (80/20

butadien 55 51 35 31 48 33
akrylonitril)

Chloropren - 27 17 14 20 15
NBR  (68/32

butadien 32 24 10 7,5 14 8,5
akrylonitril)

Butyl kau&uk 27 15 5,6 5 4 4.8

Nejlepsi bariérovou odolnost z kalki ma butyl kaduk (chlor butyl kaduk, brom butyl
kawuk) nasledovany fluorovym ka&ukem. O ®co vice propousti plyny chloropren,
chlorsulfatovy PE a butadien-akrylonitrilovy kalk. DalSi skupinou, ktera je m&ndolna
prostupu plyid je piirodni kakuk, butadien-styrenovy kauk a ethylen-propylen-dienovy
kawuk. Nejhorsi bariérovou odolnost maji silikonovéidaky. [7]
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2 PERMEACE ADIFUZE V POLYMERECH

2.1 Prostup latek polymernimi membranami

Problematika prostupu latekgs polymerni membrany je velmi sloZitd a je awlivana

fadou vrjSich i vnitnich faktod.

Zakladnim procesem pronikani latek neprodysnymienwy je difuze, s niz je Gzce
spojen velmi vyznamny aspekt, tzv. permeace. Zjddser si ji mizeme pedstavit jako
pohyb molekul nizkomolekularni latky (permanentnialyna, par, rozpougtlel) mezi
dvéma prostory o zné koncentraci (u plyno mizném parcialnim tlaku), které jsou

odckleny polymerni membranou.

Ve skuté&nosti vSak fi permeaci pozorujemeiina sol¢ nezavislé ge:
* rozpuséni a naslednou absorpci molekul latky na povrchyrperni membrany
» difuzi molekul polymerem ve stru koncentraniho gradientu
» desorpci nebo odpani z povrchu materialu.

Pribéh permeace je znazam na schématu (Obr. 1). Polymerni membrana od sebe
odcEluje dva prostory s rozdilnym parcialnim tlakenpadilnou povrchovou koncentraci,
coz je podminka pro difuzni proces. Na povrch tehpblymeru se dostavaji molekuly
nizkomolekularni latky, jsou naém adsorbovany a rozpotigtse v tm. Na povrchu
polymeru se tak vytwd vySSi koncentrace permeantu, kterdisgbuje migraci jeho
molekul polymerem ve séru koncentraniho spadu. Tuto migraci spolu s molekularnimi
preskoky nazyvame difuzi. Pogmhodu latky polymerem difunduji molekuly permeantu
z vystupni strany do prostoru s nizSi koncentiagi.

Polviner
Faze 1 Faze 2

Povirchova koncentrace

Cl =C2
"ynépsi' x ? C2 Pyt
parcialn tlak P1 ) ! parcialni tlak P2 = P1
absorpce desorpce
———
difuze

Obr. 1 Schema permeace a difuzniho procesu [8]
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Za ustaleného stavu je proces permeace popiSOVaitio

Q=P-A-T -t )

kde:
Q- mnozstvi pronikajiciho permeantu
A — plocha membrany, kterou permeant pronika
AC - rozdil koncentraci na obou stranach membrany
Ah — tlou$ka membrany
t —c¢as permeace

P — koeficient permeability.

Obecré je proces transportu latekigs polymerni materialy charakterizovanéha
zakladnimi, vzajemh nezavislymi vellinami, které wuji hodnotu koeficientu
permeability. Jsou to rozpustnost plya par v polymeru, ozgavana jako koeficient
rozpustnostiSa difuzni koeficientD, definujici rychlost difuze iies polymerni bariéru.
Koeficient permeability je s@in obou koeficient:

P=D-5 @)

Koeficient rozpustnostEje zavisly na chemickém vztahu mezi polymerem atpigmujici
molekulou. Difuzni koeficientD zavisi na velikosti molekuly podléhajici permeaci
amorfnim usptadani bariérového polymeru. Koeficient permeabiRtyudava relativni
perme&ni chovani a slouzi k porovnani permeabilit jedagth polymei. Souhrng se

oznauji jako transportni koeficienty. [9, 10, 11, 12]

2.2 Difuze nizkomolekularnich latek polymery

Difuze v polymerni vrst¥ je nejpomalejSi, ale také rozhodujici fazi prohtgst permeace
latek polymerni membranou. Pro detgj#n studium faktak ovliviwvjici permeaci
nizkomolekularnich latek je nutné velkou pozornastovat pra¢ difuzi. Slozitost celé

problematiky vyplyva z toho, Ze na rychlost difuxé vliv fada faktoi, jako je nap
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teplota, stupe zesfovani polymeru, velikost difundujici molekuly, siiigh
koncentrgniho spadu na obou stranach membréany a;.

Pro popis difuze latek se¢in¢ pouziva jiz zmiany difuzni koeficientD. Jedna se o
kineticky faktor, ktery indikuje jakou rychlosti jpermeujici latka transportovandep
membranu. Je tedy mirou pohybu permeujici molekydplymerni fazi a proto méa tento
kineticky faktor souvislost s dynamikou polymeripermeantu a vyjadjeme ho v s

(v praxi se vice pouzivd éms). Velikost a tvar permeujici molekuly, volny ebj
polymeru, pohyb segmenta pevnost polymernihtettzce, toto vSe ovliwje D, ¢imz
dramaticky kles& jeho hodnota s rostouci velikpstimeantu. | tvar molekuly permeantu
je rovrez dilezitym parametrem. Ve skuteosti kulovité molekuly nedifunduji tak rychle
jako ploché, linearni, obdélnikové nebo protahldekay. Pro jednoduché plyny, kde je
interakce s polymerem slabajibe bytD pokladan jako nezavisly na koncentraci plynu.
Nemize vSak byt bran jako konstantni pro plastifikovaystémy nebo pro organické
pary. [9,11,13]

V teorii difuznich @ju se zpravidla uplétji dva zakladni principy:

1. molekularni, ktery studuje mechanismus pronikaték@dehravajici se na arovni
molekul difuzantu a difuzniho prdetdi
2. fenomenologicky, ktery nahlizi na difuzni piesti a difundujici latku jako

homogenni kontinuum.

2.3 Molekularni princip

Molekuly jakékoliv nizkomolekularni latky vykonavajegetrzity, tzv. Browriv pohyb,
kterym narazeji na povrch membrany. Rychlost tolpotfoybu zavisi na velikosti molekuly
a snizuje se s jeji velikostiriRomto pohybu molekulaipnarazeni na povrch membrany
.nahodré objevi“ mezeru o vhodné velikosti, ktera se projdiky tepelnému pohybu
fetzcl polymeru (elastomeru) ve struktumembrany, do niz vnikne. Dale pak postupuje
statisticky ndhodnymi mezeramifigemz jeji pohyb je logicky s#&fiovan tam, kde se
neobjevuje Zaddn& molekula této latky, tedyitamembranou. [14]

Toto je obec# prijimana tzv. drova teorie neboli teorie vakémi. Je zcela logické, ze

v daném pipack bude rychlost pronikani zaviset na velikosti malekohyblivostiiret€zci
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polymeru a také na teptot Plati, Ze¢im WwtSi molekula, tim pomalejSi prostup
membranou, ktery bude ¢Zobvan malo pohyblivymiietzci. V praxi to znamena, Ze
snadgjSi pranik I1ze atekavat u membran zdkkych a pruznych polymér(nag. prirodni
kawuk), pogipadt mekéenych (polyvinylchlorid), nez u tzv. sklovitych (tych)
polymef, jako nap. u polyester nebo sfovanych polymat, jako jsou pryskiice. [15]
K pochopeni mechanismu difuze na mikroskopické nirger dilezité sledovani interakci
polymer — rozpoustlo, protoZe transportni jevy ve skelnych polymhbrgsou zcela

odliSného charakteru, na rozdil od jejihéh@hu v kakukovitych polymerech. [9, 16, 17]

2.4 Fenomenologicky princip

Fenomenologicky popis difuzniho popisu vychazi dgimosti s penosem tepla
(Fouriefiv zakon) a popisuje ¥Bi jevové stranky procesu. Proto je nejsnaze
experimentald pristupny pro stanoveni difuznich . Jako prvni vtomto sénu
publikoval A. Fick, ktery odvodil dva zakony platpéo popis difuznich jay, tzv. prvni a
druhy Fickiv zakon. [14, 15]

Prvni Fickiv zakon popisuje linearni vztah mezi tokem hmotyrdchézejici fes
membranu a koncentiaim gradienterAC mezi oldma stranami membrany:
] = —DAC, (3)

kde:

D — difuzni koeficient.

Prvni zakon mZeme aplikovat v ustaleném stavu, kterého dosahnekdgz se
koncentrace nebudeémit a tok bude konstantni. V jednotkovémésm tj. kdyz bude

difuze probihat pouze v jednom &m (o0sa x), se vztah redukuje na:

Jx = —D-—, 4)
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Toto zjednoduSeni plati, pokud tlokd uvazované membrany je mnohem menSi, nez
ostatni rozmry (nag. pramér v piipac€ kruhové membrany). Pokud tato podminka

neplati, nezeme v Zadnémifpads zanedbat difuzni jev v ostatnich &ech.

V piechodném stavu je transfer hmoty difuzzny od nuly a koncentrace permeantu je
funkce mista @asu. Druhy Fickv zakon popisuje difuzi jako nerovnovazny stav dgay
jako (v jednotkovém s#mu):

ac(xt) af,  d(DAC) HD SC
dt - ax dx - 6x dx D(C)

.

kde:

C(x,t) — mistni koncentrace permeantu v pozickase t.

Tato diferencialni rovnice fize byt integrovana; gatetni podminky (t = 0) a mezni
podminky (x = 0, I). [18] Tato rovnice teoretickyjadiuje cetné problémy &né difuze.
ReSeni této rovnice udava koncentia profil v difuzni zog v raznych ¢asovych
intervalech, tj. umaiuje vypaet difuzniho koeficientu i riznych experimentélnich
uspdadanich.

Pro cetné systémy permeant-polymer a definované podmimiae byt difuzni koeficient
bran jako konstantni pro vSechny tlékyg¢ membrany; po zavedeni této podminky ma

piedchozi rovnice tvar:

Difuzni koeficient je proto zakladni veinou, ktera charakterizuje rychlost transportu
latek v danych podminkach. Nevyhodou je skutst, Ze koncentéai spad (?)
v rovnici (4) se vztahuje k lokalni koncentraciutiintu pimo v polymeru, ktera vsak

obvykle neni experimentéindostupné. Proto jec&In¢jSi pro popis rychlosti transportu
pouzivat permeaai koeficientP.
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Plati-li mérnost mezi rovnovaznou koncentraci uipiblymeru ¢ a koncentraci v okoli C,
tj:

, (7)

kde:
S — rozdlovaci koeficient.

Poté niizeme ustaleny tok latky membranou o tkmeSh pséat dle rovnice (4):

J= D= p9_ pglf_ pi¢ ®)
h h h h

kde: AC - rozdil koncentraci v okolnim préstli po obou stranach membréany.

Je vidt, Ze za &chto podminek plati rovnice (2),cehoz plyne, Ze permé&ai koeficient

v sok¥ zahrnuje nejen vlastni pohyblivost difundujici etally, ktera je charakterizovana
difuznim koeficientem, ale i jeji afinitu k matduamembrany, kterou udava koeficient
rozpustnosti. [9, 11-13, 15, 17, 19, 20]

2.5 Princip stanoveni transportnich koeficienfi méirenim rychlosti

permeace

Sledovani rychlosti permeace flatk nejpouzivagSim experimentalnim metodam

vhodnym ke stanoveni transportnich koeficiefi21]

Permeaci je mozno brét jako prostup molekul rovinmstvou. Za difuzi rovinnou vrstvou
se pak pokladajitzné pFipady jednorozrérné difuze v polymerni membrénktera je
ohrantena d¥ma rovnokznymi rovinami, x = 0 a x = h. Uvedené vztahy, igSeni

rovinné difuze Fickovymi rovnicemi, jsodgvzaty z monografie J. Crank. [19]
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= 7 x=10 C=C1
! [
% 1

ey

< ﬁj
£ £ x=h C=02=0

Obr. 2 Schematické znazeém jednorozmirné difuze membranou o tlaice h [12]

Nasledujici vztahy plati pro tok permeantu polymemembranou, kdy povrchoveé
koncentrace jsou rozdilné,; G C,. Pokud na stranmembrany x = 0 je udrZzovana
konstantni koncentrace ;Cv rovie x = h koncentrace £a v membra# pocatesni

koncentrace g méni se koncentrace C ve vr§tgéasem dle rovnice:

O =
X
G+ (CE_Clj;—l_

22.:..: Cpoosmmr—C, . nnx —D‘l;% 4!‘.':.2.:..:
Rl osinTTexp B+ -Rlg s

1 . (Zm+1l)mx M
+1 St exp hi

(9)

T

s s

Pokud se t bliZi ke, nabyvaji exponencialgieny fady nulové hodnoty a rovnicégehézi

na tvar linearniho koncentmaiho rozdleni za ustalenych podminek:

= (10)

Celkové mnoZstvi permeantu Q, které prochazi memolord rovire X = h o jednotlivé
ploSe, se vyp&itd pomoci rovnice (9). V rovinx = h je rychlost vystupujiciho permeantu

déana vztahem:
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-0, w

Jeji integraci vzhledem k t se ziska vztah:

@ =

1

13 %

pr®ale (zm+132
t Zh L, cosnn— G —_— 4R
D(C, -G+ f'n—z“(i—exp 2 )+ 2o _Dlam+)?nte
1—exp

(12)

Ve \&tSire pripadi Ize dosahnout, aby,@ G bylo rovno nule, tj. aby v membrabyla na
pocatku nulovd koncentrace a koncentrace u povrcherykt permeant vychazi
z membrany, byla také nulova. Potom se rovnicermjddSi na tvar, ktery se daptji

uvadi v bezrozirné forns:

DnZnlt
Qt D 1 2 (-1 (——z)
e w e miilip et (19

Pribéh rovnice (12), za #edpokladu, Ze plati £= C, = 0, znazatuje graf 1,

na rtmz je vynesena zavislost Q = f(t).
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4 Piechodny stav Ustaleny tok
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Graf 1 Zavislost celkového mnoZstvi permeantu pliaeficiho jednotkovou plochou
viéaset (G=C,=0)[17]

Oblast, kde zafvenacast gechazi v pimku, se nazyvaipchodovou a ifmkovacast je

oblasti ustédleného toku. $Smice gimkové casti Kivky vytina na¢asové ose Usek, ktery
se oznauje L (time-lag). Time-lag vyjadije ¢asové zpozthi, kthem rghoz se ustavuje
rozloZeni koncentraci permeantu ve WstiHodnotu L nizeme matematicky odvodit

Z rovnice (13).

V case t- nabyva tato rovnice (14) tvaru 8mice @Fimky, ktera popisuje ustaleny

prab¢h difuze:

_ DGy h?

&=\t ) , (14)

h 6

Prisetik piimky s osou t, tj. Q = 0, vede ke vztahu:

t=—=1L, (15)
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Tuto rovnici (15) nizeme pouzit k vypau difuzniho koeficientu permeantu v memhran
D, koeficientu rozpustnos8a koeficientu permeability. [12, 17, 22]

Uvedené vztahy plati jen proripad difuzniho koeficientu nezavislého na koncemtra

permeantu v membran

Jsou-li vSechny transportni koeficienty, (S, P) koncentrané zavislé (piSem®(c), P(c)
a S(c), plati zcela obeen Ze rychlost permeace ve stacionarnim staw),j& dana

vztahem:

. dgd
Q.S‘ — llmt—m::- d_tt ) (16)

a zavisi jen na koncentraci permeantaa ploSe membrany, ktera jgmo ve styku
s prostorem o vysSi koncentrag §. Qs =Qs(Ce).

MuzZeme odvodit, Ze dale plati:

D(Ce} = —, @an

kde:

D, - integralni difuzni koeficient definovany jako:

Die,) = Cif;eD(c) dc, (18)
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Pro permeéni koeficient plyne z definice:

Qslce)h
Pleg == (19)
a pro rozpustnost:
C
S":'Ce} = C_: : (20)

Spojenim pedeslych dvou rovnic dostanemesbmvnici (2):

D, . — [

{ce) Seew ; (21)

Koncentr&ni zavislost S(g a P(g) jako funkci ¢ miZzeme stanovit experimentéltek, ze
se prongii rovnovazné roztleni permeantu v membré& ustalené rychlosti permeade p
riznych hodnotach 8i koncentrace £ [16] Dosazenim do rovnice (21) pak plyne

stredni integraini koeficienD(, ; a z rtho se stanovi koncentra zavislost difuzniho
koeficientu, tj. vekiina D(c) ve smyslu rovnice (19) derivaci swmw ﬁ.:%}.ce podle ¢.

[11-13, 15, 17, 20, 24]

2.6 Metoda stanoveni hodnoty time-lag L

a) difuzni koeficient je konstantni

Pokud plati podminky, zZe koeficient difuze je neg§vna koncentraci, lze vyuzit ke
stanoveni difuzniho koeficientuD zavislosti mnozstvi permeantu pronikajiciho

membranou Q na t. Sfmice @Fimky této zavislosti, (Graf 1), za ustaleného staytina
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na osecasu Usek L. Pomoci vztahu (15) je tedy mozno vigpb koeficient difuze pro

rovinnou vrstvu:

D=—, (22)

b) koeficient difuze je koncent¥aé zavisly

ResSeni této zavislosti je obtdi. Vychazi z prace H. L. Frische. [25] Vztahy inez
koeficientem difuze musi byt znamé nebo sedpoklada uspokojivy libovolny analyticky
vyraz obsahujici neznamé parametry. Frischova maetadie k numerickym hodnotdm
parametii, nagf. je-li vztah gedpokladan ve tvaru D =gDexp®c, jsou hodnoty B a
stanoveny zady neieni L. Jestlize zavislost difuzniho koeficientu atelni koncentraci
obsahuje dva parametry, jsou f@iné nejmén dw¢ meieni hodnoty time-lag L pro
rozdilné hodnoty € [19]

2.7 Faktory ovliviujici transport hmoty

Difuzni a permeéni koeficienty nizkomolekularnich latek #znych polymerech
pokryvaji velmi Siroky rozsabiselnych hodnot. Skutea velikostD aP pro dany systém
a tedy i vhodnost nebo nevhodnost membranycirdlmo polymeru jako bariéry proti
priniku dané latky (nebo dané skupiny latek) zavisimmoha faktorech, néapna teplat,

struktue polymeru, chemické povaze a stritktypermeantu, fitomnosti dalSich latek
v membras, jako jsou plniva, plastifikatory, z¢kcovadla apod., sedni koncentraci

permeantu v membréra dalSich. [9, 10, 17]

2.7.1 Vliv struktury polymeru

NejvyznamijSi charakteristikou daného polymeru, kterduje rychlost permeace latek,
je poloha bodu teploty skelnéha#ephodu T (tj. teplota zeskebini), ve vztahu k teplet
mefeni. Cje se tak proto, ze difuzni i pernded koeficienty latek v polymerech pody T

jsou vzdy o mkolik radi nizSi nez v odpovidajicim elastomeru, vzhledensdobecné
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nizSi pohyblivosti segmeintv polymernim skle. Jtvori hranici mezi déma stavy, a to
mezi sklovitym (tuhym) a kawkovitym. Tato teplota charakterizuje kazdy drullypeeru.
Pod teplotou skelnéhoigrhodu sté tepelnad energie makromolekul pouze K jejich
vibracim, polymer se stava tvrdym #@ekkym. Pokud polymer dosahng, Tuvolni se
rotatni pohyb segmefitmolekul a stava se k&wkovitym. Teplota § zavisi na ohebnosti
fettzce, na symetrii z&kladnicklanki makromolekuly a samégjmé na velikosti
mezimolekularnich sil. Objemné substituentyetzci narusuji jeho symetrii a snizuji
ohebnost makromolekul. To se projevi zvySenigy WMazeme ji ovlivnit gdanim
zmekéovadel, protoze ty zatu snizeni mezimolekularni soudrznosti a timgi Z toho
miazeme teoreticky usoudit, ze jsou transportijé gponerné jednoduché nad teplotoy &
velmi slozité pod ni. V Tab. 2 je uvedeno pertiméachovani skelnych a kawukovitych

polymei z hlediska jejich rozdilného mechanismu.

Tab. 2 Permami chovani skelnych a k&ukovitych polymet [26]

Permea‘ni chovani polymernich materiat

Skelné polymery Katukovité polymery

Pohyb mezi segmenty
Relax&ni ¢as

» permeacéizena difuzi * permeacedizena rozpustnosti
* maly pohyb polymernich segmént * neustaleny pohyb vakanci

o zavislost permeace na velikosti < zavislost permeace na schopnosti

prostupujicich molekul rozpouskt mezimolekularn
interakce a zvySovani pohybu
polymernich segmeint

-

Z davodu praktickych potizi ip pouziti skelnych polymér jako bariéry permeace
(nedostatéené mechanické vlastnosti, moznost vzniku trhlinizatlu vnignich nagtich
vyvolanych botndnimipvysSich objemovych zlomcich permeantu (tzv. ¢rgpi se jako
material pro difuzni bariéry voli pouze polymerytefé jsou B pokojové teplot

dostatén¢ vysoko nad § (elastomery). [17]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 31

Mezi dalSi vyznamné strukturni parametry, které spaté ovliviuji rychlost difuze
v polymerech séadi stupé krystalinity. Tym kolem profesora Michaela ukazag, difuze

a sorpce probihaji vyhra8lw amorfnich oblastech. [27, 28, 29]

Krystalické oblasti v polymerech jsou us$@darjSi nez oblasti amorfni, tudiz bude
v téchto mistech mensi volny objem. Sorpce tedy zgsisha objemovém zlomku amorfni
faze, coz bylo dokazdno pro mnoho kombinaci polyphgn. Rozpustnosti jsou tudiz
piimo unerné objemoveé frakci amorfni faze. Dispergované tialycké oblasti tedy {sobi
jako blokovaci objemy pro safpi procesy a jsou neprostupné pro difuzni procestigi
ale systémy, kde se nalezla rozpustnost dalekd,uys3 se daloipdpokladat z objemové
frakce amorfni faze. Toto je moznéigoudit vySSi pravigpodobnosti itomnosti hustSich
oblasti amorfniho materialu krystalizujiciho tale agednostuje ponechani zbytkové
amorfni faze s nizSi hustotou a vyssi koncentratintvhodnych pro absorpcifffomnost
krystalickych oblasti vSak #Agobuje i snizeni mobility polymernihi@tzce v amorfni
¢asti vzhledem ktomu, Ze kondetzce jsou upewmny ve vedlejSich krystalickych
lamelach. Obeehtedy mizemerict, Ze gitomnost krystal sniZzuje rozpustnost i difuzni
koeficient a tedy i koeficient permeability. Vysolsjupé krystalinity je typicky pro
polymery, které vykazuji nejmensi hodnoty peraméao koeficientu. [9,17]

Volny objem je vniini vlastnosti polymerni matrice, ktery zavisi nato& a fyzikalnim
stavu polymeru, respektive na polozg Yelmi vyrazré se tento parametr podili na difuzi
molekul. Vznika z mezer zbyvajicich mezi zapletenyolymernimiftetzci. Muze byt
vyswtlovan jako velmi mald pérovitost dynamického a&eghodného charakteru.
Vzhledem k velikosti a existenci volného objemudeétio poru zavisi tento volny objem
na vibracich a translacich obklopujicich polymefettzec. Ri translaci polymerniho
fettzce mize dochazet k otevirani a zaviranitparotevirani a zavirani kadanezi pory,
které vytvdeji drahy pro difuzni skoky. &Si volny objem ukazuje na vysSi kapacitu pro

absorpci a vy35i mobilitu molekul v matrici. [9,10]

Pripadné nehomogenity, které seiinu v polymerech vyskytovat oviivji rychlost
difuze. Mezi tyto nehomogenity iteme z#adit nag. velikost a rozmishi mikropdh a
také uvohovani formace &. Pory a dutiny se nachazeji v&tsim rozsahu velikosti nez
volny objem a jsou stalymi rysy nezavislymi na pohypolymernihoretzce. Prameni

z vytv&eni defeki; nag. obsahujici vzduch a vznikajiciéleem zpracovani, tiZou se
vytvorit v provozu diky tlaku vytvigejicimu crazing nebo chemickym botnanim. Péry, tedy

volny objem, poskytuji mista, kde mohou molekulys@bovat a jsou daleko mensi
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bariérou pro prostup molekul nez pevny polymer.dvegh niizou kondenzovat kapaliny a
pary, a tim velmi zvySovat jejich absorpciét$t paet péhH bude zvySovat permeabilitu
zvySovanim rozpustnosti &iaku difuzniho koeficientu. Pokud se pory budou jepat
(otevirat), potom difuzni rychlosti skrze tyto pngsy budou vést k&Si permeaci nez
pory, které jsou izolované (uz@né). To se projevuje nakolika riznych parametrech,
jenz navic mMzou byt propojeny navzajem. Nagtupa plnéni fettzce, mobilita segmeint
fetzce, polymerni kohezni energie (tuhésttzce), koeficient teplotni expanzeigavek
zmekeovadel nebo vyztuzeni plnivem atd. Velndie®itou roli hraje také ohebnastezce.
Nasycené polymery vykazuji vySsi difuzni koeficienéba@ maji daleko vice flexibilni
fetzec. Pokud zavedeme postranni methylové skupitgstaemerech bude klesat hodnota
D, neba se sniZuje ohebnost (roste kohezni energie re€zici). Jako prostorové zabrany
muzou pisobit postranni skupinkettzce. Pokud zavedeme polarni postraetizce dojde

k rastu kohezni energie a k difuzni aktivaci, a z tefiplyvajici pokles hodnoty difuzniho
koeficientu. Kohezni energie a ohebntsitzce mezi makromolekulamitipno ovliviiuji
teplotu skelného lechodu. Hodnota aktivai energie difuze je timadezitejSi, ¢im jsou
hodnota hmotnosti molekuly polymeru nema vliv$iaD, P,s vyjimkou pro velmi nizké
hodnoty, kdy koncéetézce maji podstatny vliv na volny objem. [9, 10, 3@]

Nemért dulezitym faktorem, ktery mé& rowi vyznamny vliv na difuzi molekul
polymerem je jeho fyzikalni starnuti. To se naché&iskelnych polymerech, pokud je
polymer ochlazen pod 4T Fyzikalni starnuti snizuje pohytetzci polymeru, ktery

redukuje pohyblivost a rozpustnost difundujicichiekal. [10]

2.7.2 VIliv povahy a struktury permeantu

Protoze permeai koeficient je vysledkem soéunu difuzniho koeficientu a rozpustnosti
difuzantu v membran (tj. koeficientu rozpustnosti), jsou proto pol&§gi polymery

propustrjSi pro polarni molekuly a naopak. Na rozpustnositifazni vlastnosti malych
molekul v polymerech bude tedy mit 2Zng vliv chemické slozeni, tj. polarita
permeujiciho plynu. Polymery, které obsahuji pdlaimemické skupiny (epoxidy nebo
nylony) maji silnou afinitu k polarnim skupindmcetre vody. Nazyvame je
hygroskopickymi. Naopak absorpce polarnich skuprmgujicich plya je nizsi

v nepolarnich polymerech (nagolypropylen). V polarnich polymernich matricitiohou
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difuzni koeficienty polarnich organickych molekuwriistat s koncentraci absorbovanych
molekul, a to diky silnym interakcim mezi molekuianpolymernimiretézci vyvolavajici

strukturni zndny (botnani, vznik trhlingast&né rozpou&ni polymerni matrice).

Velky vliv na prostup molekul permeantu polymerem welikost molekul plynu. Malé
molekuly plynu maji vySSi difuzni koeficient oprotelkym molekulam, které jej maji
naopak nizky. Je to dano tim, Ze velké molekulygimtji WtSi molekularni prostory a tim
padem vysSi aktivai energii pro difuzi. KdyZ ma prostupujici latkalikost molekul

mensSi nez velikost monomerni jednotky polymeru azim@mponentami jsou slabé
interakce, pak difuzni zéma vyZzaduje pouze slabycigek, jako nafiklad omezeni
rotatniho pohybu pouzeékolika monomernich jednotek proto, aby se vyitvdostat€ny

prostor pro peskok molekuly permeantu z jednoho mista na druhé.

DalSimi faktory, které ovlituji difuzni vlastnosti jsou cyklizace atveni v molekule
difundujici slozky (uhlovodiky). Oba tyto faktoryniguji difuzni koeficient fiblizné
stejnou ndrou. Difuzni koeficienD klesa i s rostouci délkou molekuly plynu. [10, 17]

2.7.3 Vliv pFitomnosti dalSich slozek

V realném procesu se téhdo kazdého polymerniho materialtidavaji plniva za éelem
zlepSeni jeho fyzikdrmechanickych vlastnosti. Plniva magsto vyrazny vliv nejen na
fyzik&lné-mechanické vlastnosti, ale i na rychlost difuznithansportu dznych latek
polymerem. Plniva izou ovliviiovat plynopropustnost dma zmisoby. Pokud se [iSi
rozpustnosti plniva a polymerni matricejize absorpce klesat nebo stoupat v zavislosti na
relativni rozpustnosti molekul v matrici a plnivliako nepropustné se zpravidla wjad
anorganicka plniva (sklo, jil, uhlikova vldknagknen, mastek). Naopak jako propustné se
uvadkji plniva organicka (frodni vlakna, kakuk) z divodu vySSi rozpustnosti nez vlastni
polymerni matrice. Celkovy vliv na chovani jednoftth slozek bude zaviset na
koncentraci plniva a iteme ho charakterizovat pomociésmého pravidla, které ale plati
pouze za fedpokladu, Ze rozpustnost difundujicich latek jea¥dé fazi stejnd. Tento
piistup ovSem zanedbava vliv, kteryibe mit rozhrani mezi plnivem a matriciitBmné
plnivo ¢asto vykazuje zrmy mezifazovy povrch, a @ie tak dochazet k adsorpci
permeant na vrEjSim nebo na vnihim povrchu (porovit&astice). Plniva vzdy snizuji

difuzni koeficienty, ale rozpustnost permeantu lperu mize byt za fitomnosti plniva
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i podstat® zvySena, zejména u plniv typu aktivni uhli neboopdého silika gelu, takze
vliv pIniv na permeéni koeficient niize byt velmi sloZity.

DalSi latkou ovliviujici plynopropustnost fZou byt zntkéovadla. Jejich afinita
k materialu membrany fie byt tak vysoka, Ze podstatavySuje rychlost transportu
permeant. Pridanim plastifikatoil se zvySuje pohyblivostettzce a usnatlje se difuze
sorbovanych molekul snizovanim akiiwa energie. Zrék¢ovadla také snizuji teplotu
skelného pechodu.

Proces permeacetde byt komplikovan nejen samotnotitpmnosti plniv, ale i jejich
moznym vygsiiovanim nebo rozpoudtim v polymerni matrici. Rozpousti i vytésinovani
muze ovliviovat vysledky rezidemich dob jak z hlediska rychlosti permeace, tak i
piipadnych rozkladnych produkt[10, 17]

2.7.4 Koncentraéni zavislost difuzniho koeficientu a vliv teploty

U permeant, které maji plastifikujici &inky, je vliv koncentrace na rychlost difuze
skute&né velky. Naopak, je-li afinita permeantu k polymemnsegmenim velmi nizka,
byva difuzni koeficient na koncentraci praktickyzaeisly. (nap. difuze permanentnich

plyni v hydrofobnich polymerech, difuze vodni pary)

U malych molekul v polymerech jsou permeabilitafazhi vlastnosti teplothizavislé. Ve
vétSing pripadi se zvysujici se teplotou difuzni i perrieakoeficienty rostou. Vst
stredni termalni energie obecnsnizuje velikost koheznich sil, zvySuje amplitudu
tepelnych vibraci¢imz zvySuje volny objem systému a tim i jeho prapost. V. Rozsival
prokazal ve své studii, Ze zvySenim teploty o 10s&Qychlost difuze zvySuje zhruba na
dvojnésobek. [31, 32]

Pro difuzi v polymerech, ipteplotach lezicich dostat® vysoko nad §, neni aktivani
energie difuze Ezavisla ani na teplét ani na koncentraci permeantui Eplog lezici
blizko Ty jsou vSak ob zavislosti #etelné. Amorfni termoplasty jsou pouzitelné pod
teplotou T, protoze nad ni gknou a ztraceji svou pevnost. Semikrystalické tgrlasiy se
neiastji pouzivaji nad teplotou I portvadz zde maji vyhodnou kombinaci pevnosti a
houzevnatosti, ale podyTsou Kehke. Elastomery se vyhradpouzivaji nad {, protoze
maji v této oblasti pozadovany kakovity charakter, pod gljsou tvrdé. Reaktoplasty se
pouzivaji gevazre pod Ty, ale také nad gl [10, 17, 20, 33]
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3 PLYNOPROPUSTNOST RUZNYCH POLYMER U PRO RUZNA
MEDIA

3.1 Plynopropustnost elastomernich membran

Kolektiv kolem profesora A. P. Meera studoval viptidavku montmorillonitu do
piirodniho kaduku na plynopropustnost vyslednéé&ain Pro néieni namichanych sfwi

pouZili kyslik, dusik a oxid uhtlity.

Pripravili smés pirodniho kaduku s montmorillonitem. Pomoci X-ray difrakce
a transmisni elektronové mikroskopie studovali digpci montmorillonitu v frodnim

kawuku.

Vysledna sms vykazovala vynikajici bariérové vlastnosti proeatiny i plyny ve
srovnani s nepimym grirodnim kadukem.

Penetrant
Penetrant (6] ./ molecules
molecules ..“ ° @ g0

Palymer chain

il segments
e———— e |
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C—— ;
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volume ‘
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Clayplatelets
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Obr. 3 Schema prostupu plynu v ngpiém a v planém NR [34]

Pro gedvidani plynopropustnosti pouzilgdci rizné metody. VSechny modely, krém
modelu Bharadwaj, vykazovali maly pémstran plniva. K zjisovani vlivu omezenych
oblasti na plynopropustnost &sn pouzili dynamicko-mechanickou analyzu. Diky tomu

zZjistili, Ze plynopropustnost zavisi na objemu vez@né oblasti.

Vysledkem tedy bylo zjighi, Ze organicky jil vfirodnim kaduku vytvai vynikajici
bariéru proti prostupu vSeck zkoumanych plya. [34]
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Podobnym problémem se zabyval tym S. Takahashtleoy ktudoval bariérové vlastnosti
butyl kawtuku plreného vermiculitem (p&tdo skupiny slid).

Na Obr. 4 je znazoemo schema vzorku pro dfeni plynopropustnosti butyl kauku
s vermiculitem. Jako nosnou vrstvu pro mechanigkodporu pouZili destku z keramiky
(na obrazku¢. 3), na niz byla vrstva PPO - polypropylenoxidu Z), kwvili zabrareni
proniknuti vzorku polymeru do pira jako posledni byla vrstva butyl kaiku s plnivem
(€. 1).

Obr. 4 Schematické znazemi vzorku pro ndteni plynopropustnosti butyl kéuku

s vermiculitem [35]

Veédci pouzili plreni vermiculitem v rozmezi 0 — 30 hm. %. Jedn@miapotvrdili, Ze

piitomnost tohoto plniva ve tvaru Wek vyrazri sniZuje plynopropustnost vyslednédsm
s butyl kadukem. Nej¥étSi snizeni permeace bylo dosazelhig@fidavku 30 hm. % plniva.
[35]

K poznatkim, Ze vySe uvedend plniva snizuji plynopropustkastukovych smisi dosgli
taktéz wdci okolo Mithuna Bhattacharyi [36] a jsou ra@n shrnuty vrecenzi G.
Choudalakise. [37]

Problémem sloZeni stsi pro bariérové membrany se zabyva spoustackych kolektiv.
Kolektiv kolem profesora Dobreho zkoumal vliv naaiasti polyisoprenovych membran
na vyslednou plynopropustnost membrany a zjisél¢iin vice je membrana protazena,

tim mensi bariéru vyt¥apro prostupujici plyny. [38]
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Byla zkoumana velké Skalaanych kadukovych sndsi. Tym M. Ettouneyiho porovnaval
bariérové vlastnosti silikonovych membran v porovirmembranami z acetatu celuldzy.
V¢tSi bariérovost prokazali u €81 z acetatu celuldzy. [39] Naopak T. Johnson zkalum
idealni porgr smesi z @irodniho kaduku a epoxidovaného fipodniho kaduku.

Z vysledki pokusi urcil jako nejlepsi porr 30 hm. % NR a 70 hm. % ENR
(epoxidovanéhoifrodniho kaduku). Tento por&r vykazoval nej¢tSi bariéru pro kyslik a
dusik. [40] DalSi vyzkum ohlednslozeni smsi provedl tym George C. Soneyho.
Zkoumali nejlepSi pogr mezi girodnim a butadien styrenovym Kalkem. Z jejich
meieni vysSlo najevo, Ze nejlepSi bariéru pro kyslildwsik tvdai smesi, v nichZz neni
piekraieno 30 hm. % NR ve vysledné &sn [41]

3.2 Plynopropustnost plastovych membran

Kolektiv kolem N. Amanata studoval rozdily v plymopustnosti polyéteréterketonu, ktery
byl pokryt bu’ nanovrstvou amorfniho uhliku nebo nanovrstvowntitaPouzili dva typy
PEEK, a sice amorfni &ste&né krystalicky. Studovali nanovrstvyayiech tlouskach (5,
20, 50 a 100 nm). Z jejich &eni vyplynulo, Ze nejvysSiho sniZzeni propustnas83 %)
doséahli pi pouziti semikrystalického PEEK se 100 nm vrsttdanu. Uvedli také, Ze
z hlediska propustnosti vykazuje lepsi bariérovibah nez amorfni uhlik. Vysledek jejich
vyzkumu najde uplatmi zejména v elektrotechnice jako zapderd tiznych komponent.
[42]

Hlavnim cilem tymu okolo A. Al-Jabareena bylo z¥yBariéru pro prostup plynpies

PET, ktery se &n¢ pouziva v obalovém pmyslu. Vymysleli tedy sks PET

s nangasticemi uhliku ve tvaru des&tk. Jako nejlepSi sloZzeni &sn jim vySel PET

s piidavkem 1,5 hm. % plniva. Tento pénvykazoval zvySeni bariéry pro prostup plyn
az 0 99 %. [43]

DalSimu vyzkumu ohlednpropustnosti polymernich membran smaval B. Gholizadeh,
ktery studoval sks na bazi polykarbonatu, polyamidu 6 a organickgho Zjistil, Ze
pokud do PC fida PAG, klesne také plynopropustnost danéssnifidanim plniva, a sice
organického jilu, dosahl je@SwyrazreéjSiho snizeni propustnosti. Postupnym zkoumanim
zjistil, Ze nejlepSi bariérové parametry vykazuj@s o slozeni 90 % PC/10 % PA6/0,1 g
organickeho jilu. [44]
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Japonsky tym pod vedenim T. Ogasawary zkoumal pmgimeelia pes membranu
z epoxidové pryskiyce plriné montmorillonitem. Potvrdili, Zeff@lavek nanoplniva ve

tvaru destiek &Einn¢ snizuje permeaci heliags danou membranu. [45]

3.3 Termoplasty v elastomerech

Elastomery jsou v dneSni dblre velkych objemech michany také s termoplastyzdd

se tak modifikovat vlastnosti k&ukt nebo zlepSovat razové houzZevnatosti jplast

Napiklad odolnost NBR proti pairnostnim podminkam je Spatna pod®hbako u
piirodniho a styren butadienového kaku. Tuto nevyhodu fZeme vyrazé zlepSit
piidavkem PVC, coz vSak bude na ukor ohebnosti prgZaizkych teplot. Mechanické

vlastnosti se rizou vylepsit pidanim aktivnich plniv.

DalSi vyznamna oblast pouziti NBR vulkanizge samorejmé automobilovy pimysl
a vyroba hadic. ProtoZe teplota pod kapotou sewyah automobil postup® zvySuje,
pozaduje se material se zvy$enou odolnosti prtnsti za teplaResenim rze byt NBR

s vysokym obsahem akrylonitrilu nebo pf&mesi NBR/PVC.

Tyto snesi poskytuji vynikajici odolnostii uhlovodikim a olefim, a to i za zvySené
teploty. Z toho dvodu jsou pouzity na vyrobuiznych tym hadic, pedevSim pro dopravu
ropnych latek. Jsou dobrou ekonomickou alternativibdrahym termoplastickym

elastomeim. [3]

Mezi plasty, které se hajmpiidavaji do elastomérpati kopolymer etylen vinyl acetat —
EVA. Kopolymer EVA ma vynikajici odolnost i¢i ozonu, po¥trnostnim vlivam
a ma vyborné mechanické vlastnosti. Ve velk&enmde pouziva jako ifjmlavek do

kawukovych snési k izolaci kabei.

Tym kolem M. Zuriny studoval prév pridavek EVA do epoxidovanéhotipdniho
kawuku ENR. Zjistili, Ze pidavkem kopolymeru EVA se zvySila pevnost v tahzstla
hodnota teploty skelnéhagrhodu. Vysledna sta nela také lepsi tepelnou stabilitu nez

samotny epoxidovanyipodni kaduk. [46]

V souwtasnosti je studovana spoustassivelastomer a plast, jako napiklad EPDM/EVA,
NR/EVA, SBR/EVA a dalsi.
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Jelikoz gidavek termoplastu do k&wkové sndsi je casty a dochazi k vyraznému zlepSeni
potrebné vlastnosti, bude v této praci studovan vlipdtpmeru Surlyn na mechanické
vlastnosti katukové smisi a to zvlast na permeabilitu. Surlyn sé&asto pouziva jako
ztuzujici a kompatibilizeni ¢inidlo ke zvySeni adheze mezi @wa materialy. Vynika
vysokou rdzovou houzevnatosti, abrazivni a chemickanlnosti viiznych spatebnich a
pramyslovych vyrobcich @&jiz pouzity samostatf) nebo v kombinaci s jinym polymerem.
Vyznamnou vlastnosti Surlynu je také jeho vysokélmalst proti prostupnosti na plyny,

coz byl jeden z hlavnichigtoda, pras jsme zvolili pra¢ tento kopolymer. [33]
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4 STANOVENI CIL U DIPLOMOVE PRACE

1.

Vypracovani literarni reSerSe zé&@né zejména na plynopropustnostdaovych
SmMesi.
Stanoveni vlivu fidavku fGzného mnoZstvi kopolymeru Surlyn na

plynopropustnost kawkovych smisi.

Stanoveni vlivu fidavku fizného mnozstvi kopolymeru Surlyn na fyzik&ln

mechanické vlastnosti vyslednych&n

Nasledovalo srovnandéchto vliastnosti:

» tahové vlastnosti

e strukturni pevnost

* tvrdost

e odrazova pruznost

» trvala deformace

* DMA (Diferencialni termomechanicka analyza)
o odkr

* plynopropustnost
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. PRAKTICKA CAST
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5 POUZITE MATERIALY
» prirodni kaduk SMR 10 MR/11, vyrobce Mardec Berhard, Bota Kaalajsie
+ kopolymer Surlyfl 9721

* plnivo (kaolin), ZnO, MBTS, stearin, CBS, sira.

Ptirodni kauéuk

Kawuk se ziskdva z latexu, coZ je koloidni disperzel¢d-polyisoprenu ve vodném
mediu, které se nazyva sérum. (Obr. 5) &kuje v rém rozptylen ve form ¢astic
o praméru 0,05 az 5 pm. VSe se nachazi v trubkovitychkhah v Kife stromu Hevea
Brasiliensis. Kromi cca 30 % katuku obsahuje latex také 1 % protigil % lipidi, 1 %
uhlohydréati a Skalu dalSich latek. [47]

CH, H
AN /
C=C
/ \
—— CH, CH,—T—
- —n

Obr. 5 cis-1,4-polyisopren [48]

Surlyn® 9721

Surlyrt’ je kometni termoplasticky ionomer, ktery uvedla na trh firduPont v polovia

Sedesatych let.

Jedna se o kopolymer ethylenu a kyseliny metakgylgejichZz karboxylové skupiny jsou
neutralizovany kovovymi kationty (n&p Na', zr®*, Li*). Radi se mezi blokové
kopolymery. Obsah kyseliny metakrylové se uvadi pbdmol. %. Struktura kopolymeru
obsahujeii rizné oblasti (amorfni, krystalickou a shluky iontokiyskupin). Tyto oblasti
jsou viditelné na obrazku (Obr. 6). [49]
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DuPont Surlyn=
kopolymer

Obr. 6 Kopolymer Surlyh- mozné usp@dani oblasti [50]

Surlyrt’ se zejména pouziva jako ztuZujici a kompatibitiz&inidlo ke zvySeni adheze
mezi d¥ma materialy, které by k sdbneilnuly. Je to pr&¥ diky jeho struktie.
MoZznosti jeho aplikace jsou ovlivnitelné (pozitévnnegativié) nasledujicimi faktory:

» obsahem komonomeru (kyseliny metakrylové)

» stuprém neutralizace karboxylovych skupin kyseliny meyébvé (iontovymi
shluky)

» typem pouzitych iorit (zejména jejich mocenstvim)

» obsahemittiho monomeruijpaného do kopolymeruhem kopolymerace. [50]

Kaolin

Kaolin je tvaen gevazre kaolinitem. Kaolinit je material s idealizovanynmernickym
slozenim A}O3.2Si0.2H,0O. Kaolinitové mineraly jsou tweny jednou tetraedrickou a
jednou dioktaedrickou siti, kterd vytvgednu vrstvu o velikosti 0,7 nm s triklinickou
z&kladni biikou. Viz. Obr. 7.
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Obr. 7 Schéma struktury kaolinitu [51]

Kaolin je slozen z deskovych ¢astic, které jsou pseudohexagondlniho tvaru. (Gpr.
Destitky jsou v blocich vzajentn provazany vodikovymi istky. Proto také jejich

rozptyleni v polymerni matricidmem zpracovani je dosti obtizné.

Destitky kaolinu jsou relativé tenké a porér ploSnych rozrari k tlou¥’ce, tzv. tvarovy
faktor, je cca 8:1 — 100:1 (obvykly pémje cca 20:1). [52]

Obr. 8 Znazoréni destékovych ¢astic kaolinu [53]

Oxid zine¢naty ZnO

Je to nejbzngjSi aktivator sirné vulkanizace, zvySujémiaci &innost az o 60 %. NefsSi
acinek ma v pirodnim kaduku a syntetickych polyisoprenovych Kagich. V Eznych
smésich dosahuje maximalnihginku pii davkovani asi 3 dsk.
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Stearin

Oxidy jako aktivatory vulkanizace vyzadujfipmnost dostat®iého mnoZstvi mastnych
kyselin, které je fevadiji na formu rozpustnou v kauku. Nej@znéjSi je kyselina
stearova Ch{CH,):sCOOH. Davkovani ndapsahuje 3 dsk. [54]

MBTS

Bis/2-benzothiazolyl/disulfid je sdreé rychly, kysely, nizkomodulovy urychlova Ma
vySSi kritickou teplotu nez MBT (merkaptobenzotiolz takZze je pro zpracovani
bezpeéngjSi. Nad 135 °C projevuje stejnou aktivitu jako MBWulkanizaty se vyznailji

vybornou odolnosti proti starnuti. [54]

Vzorec MBTS je na Obr. 9.

N N
S—s—s—¢
S S
Obr. 9 Vzorec Bis/2-benzothiazolyl/disulfidu [55]

CBS

CBS — N-cyklohexyl-2-benzosulfenamid — i mezi rychlé urychlova vulkanizace.
Pati do skupiny velmi dlezitych urychlovan. Pro jeho dinnost musi byt ve sési
zajisSena pitomnost ZnO a kyseliny stearové. CBS pracuje péoteod 135 do 150 °C.
[56]

Vzorec CBS je na Obr. 10.

\ @
S—NH
/

Obr. 10 N-cyklohexyl-2-benzosulfenamid — CBS [57]
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Sira

Gumaérenska sira je Zluty prasek, kter§zen mit fiznou velikost zrn a fize obsahovat i
cast oleje pro snizeni praSnosti, pro zlepSeni dispergovatelnosti. V gumarenskych
smésich sira chemicky reagujeesézci nenasycenych kauki za vzniku pi¢cnych vazeb.
Sitované katuky jsou diky tomu elastickeé, roznove stalé a na teplétténet nezavislé.
Davkovani siry se liSi podle druhu vysledné pry@amarenska sira se v zasaili na
siru rozpustnou a nerozpustnou v &akwu. [55]

5.1 Priprava kau¢ukovych smési

Kautukové sngsi se pipravili dvoustupiovym michanim. Prvni stupebylo zamichani
kawuku, Surlynu, stearinu, ZnO a kaolinu v laboratorrirgti¢i Brabender (Obr. 11).
Michani probihalo # pocateni teplot 90 °C. Druhy stupe michani probihal na
dvouvalci Farrel (Obr. 12)ipteplog 60 °C, na kterém bylyimlany dalSi suroviny jako
CBS, MTS a sira.

Dvoustugiové michani bylo vybrano Zidodu dobrého zapracovani Surlynu do matrice
piirodniho kaduku, kdy v hgti¢i dochazi k ¥tSimu michani a dbvu materialu, coz je
dulezité pro dobré zapracovani Surlynu.

Obr. 11 Hrti¢ Brabender
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Obr. 12 Dvouvalec Farrel

Tab. 3 ukazuje vzorovou recepturu kakové smdsi, kde je misto mnozZstvi Surlynu je
uvedena hodnota X zidodu pouZziti 4iiznych koncentraci Surlynu a to 0, 5, 10 a 20 dsk.
Misto mnoZstvi kaolinu je zase uvedeno pismenadifvbdu pouziti 3 koncentraci plniva,
ato 0, 30 a 50 dsk. Séasreé zde vidime postupigavani jednotlivych surovin do Btice

a nasleda na dvouvalec.

Tab. 3 Vzorova receptura kaukové smisi

Prisady Mnozstvi [dsk] | Casy pridavani slozek [min]
NR 100 0
Surlyn X 2
Kaolin Y 4
stearin 3 6
Zn0O 3 6
CBS 15 10
MBTS 0,5 13
sira 2 15
celkem 120 + X+ Y 18




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 48

V Tab. 4 jsou zndzo#ny tii vybrané receptury k&ukovych smisi.

Tab. 4 Recepturyitvybranych katukovych smisi

Prisady [dsk] SO00-NR S10-NR-F30 S20-NR-F50
NR 100 100 100
Kaolin 0 30 50
Surlyn 0 10 20
Stearin 3 3 3

Zn0O 3 3 3

Sira 2 2 2

CBS 1,5 1,5 15
MBTS 0,5 0,5 0,5
Celkem 110 150 180

Michani kaucukovych snési

Jednotlivé suroviny byly pitany na celkovou navazku 365 g a navazeni bylo dle

prislusnych receptur.
V tab. 3 vidime postupilavani jednotlivych surovin do ktice a nasledhna dvouvalec.

Po kazdém fidani komponenty a dale pak viip&hu celého procesu michani na dvouvalci
se vznikajici srs pravideld prorezavala, aby se docililo dost&té homogenity sisi

v celém jejim objemu.

Stérbina mezi véalci byla nastavena tak, aby vznikakaitukova snds msla tlou¥’ku

2 —3 mm.

Pro zpracovani experimentakésti bylo namichano celkem 12 Kakovych smisi, které
byly ozna&eny podle p&tu dsk Surlynu a dsk kaolinu. Zkoumané mnozstvilyaurve
smesi bylo 5, 10, 20 dsk a byly pouzitii tizné koncentrace kaolinu 0, 20 a 50 dskéSm
bez Surlynu a bez kaolinu byla ozeaa jako SO0-NR. S¥8 s 20 dsk Surlynu a 50 dsk
kaolinu byla ozn&na jako S20-NR-F50.
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Vznikla smés byla ozn&ena popisem a nechala se odleZet na kovovych dedRéaté byla
smes @ipravena k dalSimu zpracovani. Princip a@m je uveden v Tab. 5.

Tab. 5 Ozné&eni jednotlivych sresi

¢islo snesi slozeni snisi ozn&eni snesi
snes¢.l 0 dsk Surlynu, 0 dsk kaolinu S00-NR
SNES¢.2 5 dsk Surlynu, 0 dsk kaolinu S05-NR
Smes¢.3 10 dsk Surlynu, 0 dsk kaolinu S10-NR
smes¢.4 20 dsk Surlynu, 0 dsk kaolinu S20-NR
SnEs¢.5 0 dsk Surlynu, 30 dsk kaolinu S00-NR-F30
SMEs ¢.6 5 dsk Surlynu, 30 dsk kaolinu S05-NR-F30
smes¢.7 10 dsk Surlynu, 30 dsk kaolinu S10-NR-F30
SNEs¢.8 20 dsk Surlynu, 30 dsk kaolinu S20-NR-F30
SNEs¢.9 0 dsk Surlynu, 50 dsk kaolinu S00-NR-F50
sSmes ¢.10 5 dsk Surlynu, 50 dsk kaolinu S05-NR-F50
snes¢.11 10 dsk Surlynu, 50 dsk kaolinu S10-NR-F50
snes¢.12 20 dsk Surlynu, 50 dsk kaolinu S20-NR-F50

5.2 Priprava vulkanizati

Vulkanizaty byly gipraveny ze vSech kaukovych smisi v laboratéich Ustavu

inZenyrstvi polymet na FT UTB ve Zlig procesem lisovani na hydraulickém lise IGTT.

Kauwtukové snds se lisovala mezi ocelovymi deskami, mezi nimik lapis€n ocelovy
rameek o velikosti 150 x 150 x 1 mm nebo 150 x 150mr. Lisovani probihalo u vSech
smesi za teploty 150 °C po dobyb,tktera byla zrfena pomoci vulkametru Monsanto.
Takto byly gipraveny vzoreky pro zkouSky plynopropustnosti, tahu, struktysai/nosti,
tvrdosti, odrazové pruznosti, DMA a trvalé deformabDale byly pipraveny vzorky tvaru
valce na zkousSky adu o rozngrech (paimér 55 mm, vySka 12 mm), kde byla doba
lisovani zvySena o dobu na piati materialu vzhledem kétsi tlou§’ce vzorku, ato o 1

minutu na 2 mm tlouky.
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6 PROVEDENE ZKOUSKY
6.1 Stanoveni charakteristik kauwtukovych smési

6.1.1 Vulkanizaéni charakteristiky

Vulkanizaini charakteristiky zkouSenych 8gi jsou porovnavany tvarem vulkanina
kiivky zaznamenané pomoci vulkametru s kmitajicimketis. Meieni prokghlo na
Rheometru MONSANTO 100. (Obr. 13)

Obr. 13 Rheometr MONSANTO 100

Kroutici moment fisobici na disk fedstavuje odpor zkouSené Kakové smndsi proti

deformaci a zaznamenava se automaticky ve fddfivky zavislosti krouticiho momentu
nacase. Se z#mou vlastnosti vzorkudhem postupu vulkanizace se&mh odpor materialu
proti oscilaci, a tim dochazi i ke 2m¢ krouticiho momentu. Tato zma se elektronicky

snima a graficky se zaznamenava jako funkce dolkarizace. (Obr. 14)



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 51

- platP

é - ot

g gt E

- o : s

T 100% : smes vulkanizujici

= 1 -

@ ! [EVErZ|

= ;

? 90% | |

2 . T=k

E 0% = konst. :

_- 1 -2t

T E

2dMm T !
: In. i
i |:I t9:|:| cas T

|

Obr. 14 Vulkanizani kiivka [3]

e ML minimalni kroutici moment [dNm] — hodnota odpdajici krouticimu

momentu surové s&si pii teplot vulkanizace

e MH maximalni kroutici moment [dNm] — hodnota odmiajici krouticimu

momentu zvulkanizovaného vzorku

* tsp, bezpeénost — doba, za kterou kroutici moment za danétigptoupne o hodnotu
2dNm (0,2 Nm) nad ML

* tgo vulkaniz&ni optimum —cas odpovidajici dosazeni 90 % &m maximalniho
krouticiho momentu, t.j. 0,9 (MH — ML)

Casti formy se vytemperuji na vulkanérd teplotu. Po dosazeni dané teploty se zkusebni
vzorek polozi na rotor a forma se ugavStanoveni vulkanizaich charakteristik probih&a
po stanovenou dobu. Kroutici momenispbici na disk fedstavuje odpor zkouSené
kawukové sngsi proti deformaci a zaznamenavd se automatickyforen¢ kiivky

zavislosti krouticiho momentu fase. [58]
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Naméi'ené hodnoty a diskuze vyslaiblk

V Tab. 6 jsou shrnuty vysledky vulkantrdch ¢adi tgg a bezpé&nosti &,V grafech 2 a 3
jsou uvedena data zé&teni na viskozimetru Monsanto, a sice ML, MH. Podegdi

protokoly z ng¢teni jsou uvedeny vifloze P1.

V Tab. 6 jsou hodnoty vulkanigaiho optima,ili ¢asu odpovidajicimu dosazeni 90 %
zmeény krouticiho momentu &asy bezpénosti dané sissi. Casy vulkanizace nejsouifis
zavislé na stupni ptmi kaolinem, jsou podobné a tailgizné 10 minut. Naopak je vid
¢adl vulkanizace a i 20 dsk kopolymeru nejvysSickadi tog. TénEf az 1,5 nasobku

puvodniho vulkanizéniho ¢asu.

Podobr jako pro vulkanizéni ¢asy, je bezpaost sndsi vyrazié zavisla na mnozstvi
Surlynu v kadukové sndsi. Z pavodni hodnoty fiblizné 8 minut se bezgaost zvysila na
témef 16 minut u smsi s nej¥tSim mnoZstvim Surlynu. Pro hodnoty zpracovatelské

bezpe&nosti neni rozhodujici pmi kaolinem ani v jednom stupni .

Tab. 6 Hodnotygha ts2 pro jednotlivé kadukove sndsi

Smeés hodnota to [min] hodnota ts, [min]
S00-NR 9,375 7,375
S05-NR 12,25 9,375
S10-NR 17,75 12,0
S20-NR 26,75 15,5

S00-NR-F30 9,0 8,25
S05-NR-F30 13,5 9,5
S10-NR-F30 18,75 11,75
S20-NR-F30 25,75 14,5
S00-NR-F50 11,0 8,75
S05-NR-F50 14,25 10,5
S10-NR-F50 20,0 13,55
S20-NR-F50 27,0 14,5
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Graf ¢. 2 ukazuje hodnoty minimalniho krouticiho momeldtu a tim mizeme sledovat i
viskozitu snési @i dané teplat. Z danych vysledk je Zz'ejmé, Ze fidavek kaolinu sniZuje
viskozitu sngsi z pivodni hodnoty 1 dNm pro SO0-NR na 0,25 dNm pro SBGF50.
Naopak pidavek surlynu zhorSuje tekutost & ale jen do witého stups pinéni a to do
10 dsk, kdy ML se zvysilo té#n 2x. Pro vySSi pléni ML opét pokleslo na stejnou
hodnotu, jakou ma samotny kauk.

Pri koncentraci 30 dsk kaolinu se hodnoty ML zvy$gdle stupi plnéni Surlynu az do
piidavku 10 dsk, a to az na 3,5 nasobek hodnoty jakédusamotny kaiuk. Pro vysSi

pInéni 20 dsk Surlynu ma sfa srovnatelnou hodnotu ML s ghmim 10 dsk.

Pri koncentraci 50 dsk kaolinu se hodnoty ML zvyfgdle stupa pinéni Surlynu, a to az
do pidavku 20 dsk. Zatimco sm S00-NR-F50 dosahujétvrtinové hodnoty ML
samotného kaiwku, snés S20-NR-F50 dosahuje 2,5 nasobku jeho hodnoty.
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Graf 2 Hodnoty ML u jednotlivych sési
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Na grafu 3 jsou hodnoty maximalniho krouticiho matmeMH zvulkanizované sési.
U v8ech srisi je viditelny trend, kdy pro nepinou i plretné snési klesaji hodnoty MH

s piidavkem Surlynu.

Z grafu 3 je vidt, Ze hodnoty maximalniho krouticiho momentu MH lkanizované
smesi klesaji s pidavkem 5, 10 a 20 dsk Surlynu a také, Ze viidgvku plniva zvySuje
MH. NejvySSi hodnota MH byla naffena u snssi SO0-NR-F50, a to 28 dNm, nejmensi
u S20-NR, 12,5 dNm.

VysSi podil taveniny Surlynu o nizké visk@zitakonit vede ke snizeni viskozity celé

smesi a tudiz i krouticiho momentdtipnichani smisi polymed.

Z neplrenych snési ma nejvyssi hodnotu MH €81 S00-NR, a to 23,5 dNm. Nejmgra
sice téngi polovicni hodnoty dosahla sfe S20-NR, 12,5 dNm.
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Graf 3 Hodnoty MH u jednotlivych séai
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6.1.2 Stanoveni viskozity Mooney

Viskozimetr pracuje na principu prégni drdZzkového vélce rotoru ve vélcové diitin
zkuSebni komory vypkné zkouSenym materialem z&itych podminek. ZkouSka spiva

v méeni krouticiho momentu na ose smykového diskistipje i dané teplat a
konstantni rychlosti ot@ni. (Obr. 15)

Obr. 15 Viskozimetr MOONEY 1500S

ZkuSebni material se &lva po dobu jedné minutyfipteplog 100 °C &1 °C), potom se
spusti otéeni gistroje. Viskozita Mooney je hodnota odporu prdéceni rotoru pistroje

ve zkouSeném materialu, 2fena vestvrté minugé po z&éatku ot&eni gistroje. [59]

Méieni prohlo dle normyCSN 62 1415.
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Naméi‘ené hodnoty a diskuze vyslailk

Vysledky zkousky viskozity Mooney jsou uvedeny afgre. 4. Celkovy piibéh zaznamu
méteni viskozity je v filoze P2.

Z grafu 4 nizeme vyist, Ze viskozitu Mooney ovlije jak gidavek dsk Surlynu, tak

raizna koncentrace pini kaolinem.

U snesi, které neobsahovaly plnivo je ¥ichafist viskozity Mooney podle stuprplnéni
Surlynu. Smis S20-NR doséahla téih dvojnasobku viskozity Mooney oproti #gi
s cistym kakukem, a to 55 Mooney.

U snesi s plenim 30 dsk kaolinu se viskozita méravySuje u nizSich dsk Surlynu (0 a 5
dsk). U vySSich dsk (10 a 20 dsk) dochazi Kisidér viskozity az na té#h trojnasobek
hodnoty snisi SO0-NR.

Pri koncentraci 50 dsk kaolinu se hodnoty viskozityzgji a dosahuji nejmensich hodnot
pii daném mnozstvi Surlynu. $81 S00-NR-F50 ma o jednu Sestinu niZsSi viskozitu nez
smes scistym kawukem. Snisi s koncentraci 50 dsk kaolinu budou mit nejmensi

energetické naroky na zpracovani.
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Graf 4 Hodnoty viskozity Mooney pro jednotlivé &n
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6.2 Stanoveni charakteristik vulkanizati

6.2.1 Stanoveni tahovych vlastnosti

Tahové zkousSky p#&tmezi nejlgznejSi zkousky v gumarenskémupnyslu. Jsou zalozeny

na principu protahovani zkuSebnihdeta ve srru své hlavni podélné osy konstantni
rychlosti do jeho fetrzeni. Mii se zatizeni (sila), kterdigobi na zkuSebnigleso

a prodlouzeni. Tahové zkousSky nantujr veliciny jako je pevnost, taznost a modul

(zatizeni patbné k witému prodlouzeni). [60]

Tahové zkouSky byly provedeny na trhacim stroji TO@ (Obr. 17) v laborato
Demoroom Alpha Technologies na FT UTB ve Zlin

Tahové zkousky byly provédy dleCSN ISO 37.

Obr. 16 Trhaci stroj T 2000
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Vzorky pro tahové zkousky byly ve tvaru oboustratopatky. (Obr. 18) Bylo vyseknuto
Sest vzork z kazdé swsi pomoci vysekavaciho noze v labotéath UIP na FT UTB ve

Zling.
[+ .
by | i .
s I | 2
| 5 | 1
i I b i i i \"Z - a
{ H_ 7 | 1
Lo
L
Obr. 17 ZkuSebnitisko typu 5A [61]
I ; celkova délkaX75 mm)
b, - Sirka kondi (12,5 mm)
l1 - délka zuzené rovnébnécasti (25 mm)
by - Sitka zUzené rovnatinécasti (4 mm)
L - pocateini vzdalenost mezielistmi (50 mm)
Lo - meéiend pracovni délka (20 mm)
h - tlou$’ka (2 mm)

* Pevnost v tahd je maximalni nafii v tahu potebné k petrzeni zkuSebnihélesa,

uvadi se v MPa,

» Taznost— je tahova deformace pracovni délky v okamziketmgieni, uvadi se
v procentech. ProdlouZentipretrZzeni je rozdil délky pracoviasti zkuSebniho
télesa i pietrzeni k fivodni délce pracovriiasti,

e Modul — je pomgrné nagti v MPa, i kterém se dosahne ditého prodlouzeni
pracovnicasti zkuSebnihakesa (nap M50, M100, M300). [3]
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Naméi'ené hodnoty a diskuze vyslaiblk

V tabulce 7 jsou uvedeny pevnosti v tahu, taZznasthoduly 100 a 300 pro jednotlivé
kawukoveé snési. Bylo vzdy ntfeno 6 vzork z kazdé swsi a v tabulce jsou uvedeny

aritmetické piiméry danych hodnot spolu se 8radatnou odchylkou.

Jak je vidt z Tab. 7, tak vSechny ssi n¢ly niZSi pevnost v tahu nez $m SO00-NR.
NejvySSi pevnosti v tahu (n&tp pii pietrzeni), a to 23,8 MPa dosahlaésn$00-NR, které
neobsahovala ani Surlyn, ani kaolin. Nejnizsi paevnotahu dosahla si® S20-NR-F50,

11,94 MPa.

Na grafu 5 je srovnani pevnosti v tahuésims kopolymerem Surlyn a plnivem kaolinem
s pevnosti v tahu sfai zc¢istého NR. Vidime, Ze pevnost poklesla u vSechssnJ snési
s nizkym obsahem Surlynu do 10 dsk (nepén a plgné 30 dsk kaolinu) je pokles
pevnosti v tahu maly do 10 %. Naopak vyrazné smigewnosti v tahu fo az gidani 20
dsk Surlynu, a to jak bez kaolinu, tak i s koncacitr30 a 50 dsk kaolinu. Dale
pozorujeme, Ze iifdavek kaolinu zhorSil pevnost v tahu. To bude piép zisobeno

Spatré rozmichanymtasticemi, které zdefgobi jako koncentratory négp.

V Tab. 7 také vidime, Ze krahdvou sndsi (SO5-NR a S10-NR) doslo u ostatnichésim

ke sniZeni taznosti (prodlouzZerti pretrzeni).

NejvySSi taznosti dosahla 8s1S10-NR, kterd obsahovala 10 dsk Surlynu, a tQ56%!
Nejniz3i taznosti dosahla $sm1S20-NR-F50, 438,37 %.

Dle srovnani taznosti sisi s kopolymerem Surlyn a plnivem kaolinem s tatinssesi
z ¢istého NR (graf 6) vychazi, Zze 8sm1S10-NR ma o vice nez 10 %iS$i taznost, naopak
az o tendr 25 % nizsi taznost ma $81S20-NR-F50.

Vliv na vyrazrejsSi snizeni taznosti &o az gidani 20 dsk Surlynuipsouwtasném plani 30

dsk kaolinu. Samotny kaolin vyragnsnizoval hodnoty taznosti aiglnéni 50 dsk.

Hodnoty modulu fi 100 % prodlouzeni jsou pro $81 se Surlynem bez plniva podobné
v rozmezi 5 %. Poffdavku 30 dsk kaolinu modul vzroste o 120 % a fidgvku 50 dsk
plniva o 175 %. Tento nast mizeme vidt v grafu 7, kde je srovnani modul00 sndsi

s kopolymerem Surlyn a plnivem kaolinem s module@® kngsi zcistého irodniho
kawuku. NejvySSi modul 100 dosahla &nS20-NR-F50, a to 2,84 MPa. NejnizSiho
modulu 100 doséhla st S10-NR, 0,96 MPa.

Vyrazny vliv na zvySeni modulu 100 aZ plreéni kaolinem v obou koncentracich.
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Hodnoty modulu fi 300 % prodlouzeni jsou pro $8i1 se Surlynem bez plniva podobné
pouze pi koncentracich 5 a 10 dsk v rozmezi 7 %.¢S®20 dsk vykazuje niést o 65 %.
Pti koncentraci plani kaolinem 30 dsk roste hodnota modulu 300 v #dstis na dsk
Surlynu, a to v rozmezi od 39 do 137 % oprotésinpouze Zistého kaduku, jak je vidt

na grafu 8.

U koncentrace 50 dsk plniva se pohybuji hodnoty uho800 v rozmezi od 79 do 145 %,
viz graf 7, gicemz sndsi s 5 a 10 dsk ati hodnotu iblizn¢ stejnou, 6,2 MPa, coz vidime
v Tab. 7.

NejvysSiho modulu 300 dosahla &nS20-NR-F50, a to 7,01 MPa. NejnizSiho Modulu
300 dosahla sis S00-NR, 2,86 MPa.

Na tento modul ma vyznamny vliv mnozstvi dsk SuilyNaopak vliv kaolinu ve vSech
trech koncentracich pini neni pilis vyznamny. S vySSim dsk Surlynu roste modul,200
to u sngsi S20-NR-F50 aZ na hodnotu 145 % oproti n&pénsngsi bez Surlynu.
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Tab. 7 Pevnost v tahu, taznost, modul 100 a madikawukovych smdsi
Smes Pevnost v tahu taznost modul 100 modul 300
[MPa] [%0] [MPa] [MPa]
SOO-NR @ 23,83 583,42 1,03 2,86
AS 1,72 25,50 0,02 0,08
S05-NR @ 22,98 624,52 1,01 3,07
AS 1,42 16,87 0,02 0,09
S10-NR ] 20,90 644,50 0,96 3,07
AS 1,31 11,17 0,04 0,18
S20-NR @ 15,38 558,80 1,32 4,71
AS 1,78 31,36 0,05 0,15
S00-NR-F30 %] 22,33 558,02 1,71 3,97
AS 0,81 9,99 0,04 0,13
SO05-NR-E30 @ 22,99 560,03 1,98 5,28
AS 0,86 4,98 0,05 0,16
S10-NR-F30 %] 21,69 553,18 2,13 6,25
AS 0,35 9,06 0,06 0,20
S20-NR-E30 %] 16,73 515,07 2,32 6,78
AS 0,65 12,11 0,11 0,27
S00-NR-E50 %] 18,77 505,25 2,35 5,12
AS 2,18 18,63 0,07 0,21
S05-NR-F50 %] 18,20 503,08 2,52 6,17
AS 1,64 17,56 0,09 0,23
S10-NR-E50 %] 15,16 493,28 2,46 6,20
AS 0,66 9,22 0,07 0,24
S20-NR-F50 %] 11,94 438,37 2,84 7,01
AS 0,88 13,62 0,11 0,30
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Graf 7 Srovnani modail100 snési s kopolymerem Surlyn a plnivem kaolinem s moatule
100 sngsi zcistého NR
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Graf 8 Srovnani modl300 snési s kopolymerem Surlyn a plnivem kaolinem s moafule
300 snési z¢istého NR
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6.2.2 Stanoveni strukturni pevnosti

Strukturni pevnost je sila stanovena podle typwekniho dlesa a pdebna pro fetrzeni
pii namahani tahem zagaepsanych podminek zkousky, vztazena k flmzkusebniho

télesa.

ZkouSka spdiva v namahani zkuSebnicHets, které se upevnidelistech trhaciho stroje,

rovnonerné se namahaji tahem a zaznamenava se nejvySSiksdlad je patebna

k pretrzeni danéhaliesa. [62]

Tvar a rozndry zkuSebnihodesa jsou uvedeny na Obr. 19.

MiSTO ZAREZU (U ZKUSEBNICH
/TELES SE ZAREZEM)

100 min

18004005

R 25,00 £ 0,05

27,00£.005 | 2800£005 _

Obr. 18 ZkuSebniteso pro zkousku strukturni pevnosti [62]

Zku3ebni &lesa byla vyseknuta wp kusech z kazdé s#si v laboratdich UIP FT UTB ve
Zling. Zkouska byla provedena d&SN 62 1459 na trhacim stroji T 2000 v labofato
Demoroom Alpha Technologies na FT UTB ve Zlin
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Naméi'ené hodnoty a diskuze vyslaiblk

V Tab. 8 jsou uvedeny vysledky strukturni pevngsti jednotlivé katukové sngsi. Bylo
vzdy méfeno 5 vzork z kazdé swsi a v grafu jsou uvedeny aritmetick@ipry danych

hodnot se si&rodatnou odchylkou.

Strukturni pevnost pro SO0-NR byla 38,55 N/mm, jgohejnizsi hodnota. Pro $81S00-
NR-F30 byla hodnota 44,05 N/mm a to je 37 Ya@iehodnoty pi méreni.

Z Tab. 8 vyplyva, Ze do hodnot 10 dsk Surlynu sekstirni pevnost vyraznzlepsuje, ale

po @idavku 20 dsk uz strukturni pevnostbklesa.

Na grafu 9 je srovnani strukturnich pevnosti¢sims kopolymerem Surlyn a plnivem

kaolinem se strukturni pevnosti &nz ¢istého NR.

U neplrenych snési stoupala hodnota strukturni pevnosti v zavistwsidsk Surlynu test
linearre. Smes s 20 dsk Surlynu &a strukturni pevnost &Si o téndt 20 % oproti

srovnavané stsi.

Pt koncentraci 30 dsk kaolinu stoupala hodnota $tmuk pevnosti také v zavislosti na dsk
Surlynu, ale u pléni 20 dsk Surlynu doSlo k propadu o 16 % hodnotyss® gidavkem
10 dsk Surlynu.

Pfi koncentraci 50 dsk kaolinu je situace zcela odli®d pedchozich. Zatimco s
S05-NR-F50 doséahla o vice jak 20 %si strukturni pevnosti nez smbez Surlynu, s#si
s plrenim 10 a 20 dsk Surlynu zaznamenaly pokles o lekdse 7 % oproti Sisi
s plrenim 10 dsk Surlynu.
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Tab. 8 Strukturni pevnost jednotlivych Rakovych snési

Smeés Strukturni pevnost [N/mm] AS
S00-NR 38,55 1,25
S05-NR 41,42 0,89
S10-NR 43,45 1,46
S20-NR 45,92 0,83
S00-NR-F30 44,05 1,26
S05-NR-F30 47,00 1,02
S10-NR-F30 52,56 0,95
S20-NR-F30 46,33 1,26
S00-NR-F50 38,72 2,67
S05-NR-F50 46,63 0,63
S10-NR-F50 46,19 1,50
S20-NR-F50 43,95 14,0
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g
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Graf 9 Srovnani strukturnich pevnostiésins kopolymerem Surlyn a plnivem kaolinem se

strukturni pevnosti sési z cistého NR



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 67

6.2.3 Stanoveni tvrdosti

Podstatou zkousky tvrdosti jeéieni hloubky vniknuti zkuSebniho hrotu witewaného do
materialu za specifickych podminek. Hodnota tvrdigshegimo unmérna hloubce vniknuti
hrotu do materialu a zavisi na modulu pruznosskeelastickych vlastnostech materialu a

tlou&’ce materialu.

Pro neteni tvrdosti se pouZivaji dva typy tvrddm. Tvrdon®r typu A (Shore A) se
pouziva ke stanoveni tvrdostiekéich material a tvrdongr typu D (Shore D) se pouZziva
ke stanoveni tvrdosti &kcich material. Hrot se vsunuje od 0 do 2,5 mm. Velikosti
vysunuti odpovida tvrdosti od 0 do 100i Réteni se tvrdorer priloZi v kolmém sniru na
zkuSebni dleso tak, aby Spka zkuSebniho hrotu byla nejn#éri2 mm od okraje

zkuSebnihodesa. Tvrdost se @fta na stupnici fistroje. [62, 63]

Zkouska byla provedena na stolnim tvrdomZwick 3100 (Obr. 20) v laboraich UIP
FT UTB ve Zlirt dle normyCSN ISO 7619 na zkuSebnickesech pro tahové zkou3ky.
Tlou&’ka zkuSebnihodtesa musi byt dle normy minim&® mm, proto byla { méreni na
soke polozenaii zkuSebni dlesa. Jeden vzorek sefih vzdy 5 krat a mista vtt@eni hrotu
byla od sebe vzdalena minim&lrb mm. Tvrdost byla &fena okamzita, to je po

1 s zatiZeni. Vysledky jsou uvedeny v Tab. 9.

Obr. 19 Stolni tvrdorr Zwick 3100 uéeny pro stanoveni tvrdosti Shore A
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Naméi'ené hodnoty a diskuze vyslaiblk

V Tab. 9 jsou uvedeny aritmetickétpnery tvrdosti Shore A pro jednotlivé kéukove
smesi spolu se sirodatnou odchylkou. Jeden vzorek s&itrvzdy 5 krat a mista vttani

hrotu byla od sebe vzdalena minimagmm.

Na grafu 10 lze viét, Ze u neplanych i plretnych snési v obou koncentracich stoupa
hodnota tvrdosti Shore A v zavislosti na mnozstgk dSurlynu. Z vysledk meieni
vyplyva, Ze smis S20-NR-F50 je 0 57 % tvrdSi neZ srovnavanéssbez kopolymeru a

plniva.

Z Tab. 9 vyplyva, Ze nejvysSich hodnot tvrdosti I8hA dosahla sis S20-NR-F50, a to
63,3 °Sh A. Nejmensi tvrdost vykazala&nS00-NR, 40,4 °Sh A. Tvrdost se postipn
zvySuje s rostoucim dsk Surlynu i kaolinu. K maléprapadu dochazi u s1si SO0-NR-

F50, ovSem poté hodnoty tvrdostisbgtoupaji.

U snesi neplrinych kaolinem se nast hodnot Shore A zvySuje dle stdpask Surlynu,

piicemz snés s 20 dsk je 0 12 % tvrdSi nezé&snsamotného kauku.

U smesi s koncentraci 30 dsk kaolinu se hodnoty tvrdesté zvySuji a smis s 20 dsk
Surlynu je 41 % tvrdSi sési SO0-NR.

Smesi s koncentraci 50 dsk kaolinu vykazuji nejvySédrioty tvrdosti, a to u SEsi
s 20 dsk dokonce o0 57 % oproti&nsamotneho kauku.

Je patrné, Ze na tvrdost vyslednéésimma vliv jak mnoZzstvi kopolymeru Surlyn, tak
i mnozZstvi kaolinu. Vyraz$i se vSak na zvySeni tvrdosti podili kaolirti Roncentraci 30
dsk kaolinu dochazi ke zvySeni tvrdosti v rozmetil8 do 41 %. # koncentraci 50 dsk
plniva dochazi ke zvySeni tvrdosti v rozmezi o867 %. B absenci plniva dochazi ke

zvySeni tvrdosti pouze v rozmezi od 3 do 12 %.



UTB ve Zling, Fakulta technologicka

69

Tab. 9 Pevnost Shore A pro jednotlivé &akove snisi

Smés Tvrdost Shore A AS
S00-NR 40,4 0,49
S05-NR 41,5 0,32
S10-NR 42,2 0,24
S20-NR 454 0,37

S00-NR-F30 48,0 0,32
S05-NR-F30 51,0 0,32
S10-NR-F30 53,1 0,2

S20-NR-F30 57,2 0,24
S00-NR-F50 54,6 0,37
S05-NR-F50 56,2 0,24
S10-NR-F50 57,9 0,20
S20-NR-F50 63,3 0,51
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Graf 10 Srovnani tvrdosti Shore A &hs kopolymerem Surlyn a plnivem kaolinem

s tvrdosti srssi zcistého NR
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6.2.4 Stanoveni odrazoveé pruznosti

ZkouSka odrazové pruznostiéRkych pryzi se provadi pomocfiptroje Schob. Schéma
piistroje je na Obr. 21. ZkousSka slouzi Kawani schopnosti pryZe absorbovat
mechanickou energiifpnarazu. Metoda je zaloZzena n&teni vySky odrazu ocelového

kyvadla s kukkou, které dopadlo z tité vysSky na vzorek. Poén vySky odrazu a padu,

vyjadieny v procentech, udava hodnotu odrazové pruznosti.

Obr. 20 Schémaifstroje Schob (1- podstavec, 2 — rameno, 3 — ktadavpace, 4 —
ocelova kuléka, 6 — podloZka, 7 — zapadka, 8 — ukazatel, 9pnate) [63]

ZkouSka odrazové pruznosti Schob byla provederdaoratdi UIP FT UTB ve Zlir¢ dle
normyCSN 62 1480.

ZkuSebni &leso se fipevnilo na podloZku pruzinou tak, aby néraz kladbyl veden ve
vzdalenosti nejmén10 mm od kraje zkuSebnih&ldsa. Kladivo se uvolnilo, nechalo se
dopadnout na zku3ebrildso a vréatilo se ap do pivodni polohy. Udery se opakovaly
vzdy ftikrat, pricemz se nesledovala vySka odrazu kladiva. Teprve. 4,6. odraz kladiva
se zaznamenal a zjistila se vySka, do které sezibaralivem elasticity materialu.
Vysledna hodnota odrazové pruznosti je aritmeticgfimérem ze ti stanoveni u dvou

vzorka stejné smssi a hodnoty jsou uvedeny v Tab. 10.
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Naméi'ené hodnoty a diskuze vyslaiblk

V Tab. 10 jsou uvedeny aritmetickéaprry hodnot odrazové pruznosti Schob pro

jednotlivé kadukové snisi spolu se sirodatnou odchylkou.

Pro nepldné snési je vidkt zavislost na p&iu dsk Surlynu, a sice s rostoucim dsk klesa

s

U smesi s koncentraci 30 dsk kaolinu je &tidénei stejné poniZzeni odrazové pruznosti
v zavislosti na dsk Surlynu jako u &si bez kaolinu. S&si se stejnym pgiem dsk Surlynu
dosahuji piblizn¢ stejnych hodnot. Sés s 20 dsk Surlynu ma odrazovou pruznost nizsi

0 18 % nezZ sis neplina.

U smesi s koncentraci 50 dsk kaolinu je jiz &idsetSi pokles odrazové pruznosti oproti
smeésim gedchazejicim. Hodnoty odrazové pruznosti klesdje ta zavislosti na dsk
0 28 % niZ8i neZ s&s neplina.

N 1

NejvysSi hodnota odrazové pruznosti byla &#na u smsi SO0-NR, a to 75,5 %.
NejmensSi hodnota odrazové pruznosti byla &i@ma u srési S20-NR-F50, a to 54 %.

Z grafu 11 vyplyva, Ze sé8 S20-NR ma o 16 % nizSi odrazovou pruznost, neks sm

neplréna.

Odrazova pruznost studovanych &inje vice zavisla na mnozstvi dsk Surlynu nez na

koncentraci kaolinu. Jeho vliv se projevuje &Zptnéni 50 dsk.
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Tab. 10 Hodnoty odrazové pruznosti pro jednotlivés

Smeés Odrazova pruznost [%] AS
S00-NR 75,5 0,75
S05-NR 73,5 0,5
S10-NR 70,5 0,9
S20-NR 63,5 0,75
S00-NR-F30 74,5 0,94
S05-NR-F30 72,0 0,37
S10-NR-F30 69,5 0,5
S20-NR-F30 61,5 0,75
S00-NR-F50 70,0 0,37
S05-NR-F50 69,0 0,69
S10-NR-F50 62,0 0,37
S20-NR-F50 54,0 0,47
S L LS LSS S
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Graf 11 Srovnani strukturnich pevnostiésirs kopolymerem Surlyn a plnivem kaolinem
se strukturni pevnosti sisi z ¢istého NR
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6.2.5 Stanoveni trvalé deformace

Trvalou deformaci Ize stanovit jak v tlaku, tak iahu za pokojové, zvySené nebo snizené
teploty. K nefeni trvalé deformace tlakem paodtgednoduché zézeni (Obr. 22), kde po
urcitou dobu zatizime vzorky konstantnim #siém, ale ¢asgji se pouziva konstantni
deformace. Zkouska trvalé deformace za zvolenétigpharakterizuje schopnost zotaveni
vulkanizatu po deformaci daného rozsahu trvajiéitau dobu. [3]

Obr. 21 Zaizeni ke zkouSce trvalé deformace

Pri této zkouSce dochazi ke <s#mi vzorkh a naslednému zotaveni dle schématu
na Obr. 23.

vyska vzorku

puvodni (dg)
| ~ zotaveni (d;)

stladena (dq)

¢as

Obr. 22 Schéma zkousky trvalé deformace v tlak{ [62
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Podminky a zpsob trvalé deformace jsou rozepsangSN ISO 815 (62 1456). Metody
jsou ukeny k néieni schopnosti pryzi tvrdosti od 10 IRHD do 95 IRH&chovat si po
dlouhodobém stlgeni na konstantni deformaci (pokud mozno 25 #panych teplotach
elastické vlastnosti, a tofipnékterych z uvedenych zkuSebnich podminek. Pro pryze
s tvrdosti nad 80 IRHD se pouZzivaji nizSi hodndlgteni: 15 % pro tvrdosti od 80 do 89
IRHD a 10 % pro tvrdosti od 90 do 95 IRHD.

Méieni prokhlo v laboratsi UIP FT UTB ve Zlig a jako podminka zkousky byla
konstantni deformacetipteplo€ 40 °C po dobu 24 hodin. Od kazdéésinse ndtily dva
vzorky a vysledky jejich aritmetického fpnéru spolu se sirodatnou odchylkou jsou
uvedeny v Tab. 11.

Naméirené hodnoty a diskuze vyslablk

V Tab. 11 jsou uvedeny aritmetickéapréry hodnot trvalé deformace pro jednotlivé
kawukové smisi spolu se sirodatnou odchylkou.

Z tabulky mizeme vyist, Ze hodnoty trvalé deformace zaviseji na mnozsk Surlynu.
NejvysSi hodnota trvalé deformace bylactema u smssi S20-NR-F50, a to 22,68 %.
Nejnizsi trvala deformace byla nafana u srssi SO0-NR-F50, 3,44 %.

Z grafu 12 je vidt, Ze nejvice podlehly trvalé deformaci oproti sravaci smisi SO0-NR
smesi S10-NR-F50 a S20-NR-F50, a to 0 190 respekiR@ %. Naopak suisi SO0-NR-
F30, SO0-NR-F50 a S05-NR-F50 se deformovaly ém@&¥ srovnavaci s¥s, a sice o 20,
50 a 35 %.
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Tab. 11 Hodnoty trvalé deformace pro jednotliv&sim

Smés Trvala deformace [%] AS
S00-NR 7,03 0,25
S05-NR 8,57 0,45
S10-NR 8,39 0,62
S20-NR 10,55 0,02
S00-NR-F30 5,64 0,05
S05-NR-F30 7,43 0,03
S10-NR-F30 7,97 0,69
S20-NR-F30 11,13 0,07
S00-NR-F50 3,44 0,06
S05-NR-F50 4,55 0,51
S10-NR-F50 20,42 0,10
S20-NR-F50 22,68 0,20
VT S S S
§F § § § § 5§ § § 5 § ¥
s 5 & s & 5 F s & 5
250,0 -
200,0 -
150,0 -
100,0 -

50,0 - l
0’0 _J . l : | - :

-50,0 -

Srovnani trvalé deformace [%o]

-100,0 - 5
Smés

Graf 12 Srovnani strukturnich pevnosti¢sims kopolymerem Surlyn a plnivem kaolinem

se strukturni pevnosti $i$i zcistého NR
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6.2.6 Stanoveni DMA

Dynamicko — mechanickd analyza je jedna z nej¢jlich technik schopna

charakterizovat mechanické chovani materialu.

Podstata metody DMA je zaloZzena na sledovani visktieké odezvy materialu
podrobeného malému osatdmu nagti nebo deformaci. Viskoelasticka odezva materialu
dava d¢ komponenty komplexniho modulu vtahu': Eedlna ¢ast E reprezentuje

elastickou slozku a imaginarédst E piedstavuje Gtlumovou nebo viskozitni slozku. [6]

Celkovy komplexni modul je tedy vyjéeh vztahem:

E*=FE +iE = |E*|(cos 6 + isind) (23)

.
tg 6 = = (24)

A
¥

pe

E!

Obr. 23 Schéma separace do dvou komponent [63]

Tato separace do dvou komponent (Obr. 24) chaialjerdva nezavislé procesy uwnit
materialu: elasticitu (vratna slozka) a viskozittrdtova, disipéni energie). To je zakladni
princip DMA, ktery ji odliSuje od ostatnich metosstovani mechanickych vlastnosti latek.
[64, 65]
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Naméi'ené hodnoty a diskuze vyslaiblk

Stanoveni bylo provéo v laborattich Ustavu inzenyrstvi polymerFT UTB Zlin.

Frekvence p stanoveni byla 1 Hz a amplituda 0,1 mm.

Srovnani komplexnich moduti E* v zavislosti na teplot

V Grafu 13 jsou hodnoty komplexnich mo@iUE* pro vSechny rrené smisi. Méreni
probihalo v teplotnim rozmezi od 20 do 100 °C. Byt#ena snis bez Surlynu a nulovou

koncentraci kaolinu spale¢ se vSemétyfmi smesmi s koncentraci 30 dsk kaolinu.

Z grafu je patrné, Ze u obou dvouésinbez pidavku Surlynu komplexni modul pozvolna
stoupa. U srsi s nulovou koncentraci kaolinu i Surlynu se palgbkomplexni modul

v rozmezi hodnot 0,64 MPaiip20 °C do hodnoty 1,50 MPatip100 °C. U snisi

s koncentraci 30 dsk kaolinu se komplexni modulypafe v rozmezi od 2,69 do 3,59
MPa. U gchto snési se projevil fidavek 30 dsk kaolinu, a sice zvySenim komplexniho
modulu pro teplotu 20 °C o0 420 % ROO °C doslo ke zvySeni o 240 %.

U rozdilnych koncentraci Surlynu se vliv jiz vyr&zprojevuje. B koncentraci 5 a 10 dsk
dochéazi k pozvolnému n#stu komplexniho modulu,fpteplo€ 52 °C dosahne sveho

maxima a potom pozvolna klesa.

Smes s koncentraci 20 dsk Surlynu ma své maximum jiz2p °C, a to 6,48 MPa.
Priblizn¢ okolo 50 °C dochazi k prudkému poklesu komplexnthodulu, ktery ma
nejmensi hodnotuipl00 °C, a to 2,16 MPa. Jedna se tedy o pokle300’3.

Z vysledika tedy vyplyva, ze fidanim kopolymeru (5 dsk a vice) i plniva se komple
modul zvySi. Sokasreé se moduly se zvysujici teplotou snizuji a rozdilgzi jednotlivymi
smEsmi se vyrovnavaiji. Je to visledku n¢knuti polymeru s rostouci teplotou.
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Graf 13 Grafické srovnani komplexnich mad&t* v zavislosti na teplet

Srovnani realnychéasti komplexnich moduti E’ v zavislosti na teplo¢

V Grafu 14 jsou hodnoty realnyckasti komplexnich modall E' pro vSechny ri¥ené

smesi. Vysledky jsou ze stejnéhocheni jako Graf 13.

Z grafu 14 vyplyva, Ze hodnoty realnych slozek ktempich modul dosahuji tér&
totoZnych hodnot jako samotné komplexni moduly.i®gpafu tedy viz. vySe.
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Graf 14 Srovnani realnyatasti komplexnich modalE’ v zavislosti na teplét

Srovnani imaginarnich éasti komplexnich modulti E” v zavislosti na teplog€

V Grafu 15 jsou hodnoty imaginarni¢sti komplexnich modallE’ pro vSechny rifené
smesi. Vysledky jsou ze stejnéhoheni jako Graf 13.

Z grafu 15 vyplyva, Ze s#si neobsahujici Surlyn nezaznamenavaji zvySeni imaag

casti komplexnich modila jsou téns nezavislé na tepldimereni.

Oproti tomu smisi s gidavkem Surlynu zaznamenavaji igtrimaginarni hodnoty okolo
52 °C a pokles okolo teploty 73 °C.

Jednotlivé kivky nabyvaji ¥tSich maxim pra¥ v zavislosti na dsk Surlynu. Zatimco &mn
S05-NR-F30 ma maximumfipteplog 73 °C, a to 0,21 MPa, s S20-NR-F30 ma
maximum pi teplog€ 64 °C, a sice 0,41 MPa. Hodnota maximalni imagind&tozky
komplexniho modulu u koncentrace 20 dsk Surlyntépi 100 % vy3Si nez hodnota u
smesi S05-NR-F30.
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Rozdil maxima imaginarni slozky mezi &sh neplgnou a smisi s 20 dsk Surlynuip
koncentraci 30 dsk kaolintini 0,39 MPa, coz odpovida 2570 %.
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——S00NR
04 - ——S500-NR-F30
S05-NR-F30
0,35 1 ——510-NR-F30

e $20-NR-F30

0,25 A

0,2

Utlumova slozka komplexniho modulu E" [MPa]
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Graf 15 Srovnéni imaginarnich sloZzek komplexnicldalibE” v zavislosti na teplet

Srovnani ztratovych uhla tan é v zavislosti na teploé

V Grafu 16 jsou hodnoty ztratovych dhiand pro vSechny réfené snisi. Vysledky jsou

ze stejného gteni jako Graf 13.

Dle kiivek v Grafu 16 mMizeme ukit, Ze na hodnotu ztratového uhlu @maji vliv pouze

smeési s 5 a vice dsk Surlynu.

Smesi bez Surlynu (SO00-NR a S00-NR-F30) vykazujid&totozné kivky s maximem fi
teplot 20 °C na hodn¢t0,0173 a minimemipteplo& okolo 100 °C na hodn®0,0106.

U smesi s koncentraci 5 dsk Surlynu a vice dochazi kst@amnodnot tad u teploty 53 °C.

Svého maxima dosahujfiplizné pti 72 °C a poté ofi klesaji.
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Vliv ptridavku kopolymeru Surlyn je zde jaspatrny. Zatimco neptmé snés dosahuje
maximalni hodnoty ta® 0,0173, smss s 5 dsk Surlynu jiz dosahuje maximalni hodnoty

0,0378 a sws s 20 dsk Surlynu dosahuje maximalni hodnotytai09.

Rozdil maxima ztratového uhlu t&mezi snési neplgnou a smisi s 20 dsk Surlynuip
koncentraci 30 dsk kaolintini 0,0712, coZ odpovida 288 %.
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Graf 16 Srovnani ztratovych d@hiand v zavislosti na teplét
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6.2.7 Stanoveni odru

Podstata zkousSky odolnosti pryZzécvodirani spoiva v obrusu vzorku na rotujicim valci
(pokrytém smirkovym papirem). Zjigje se ubytek materialu jednotlivych vzarkTyto
jsou procentuakh porovnavany se standardem. Ze srovnani vyplynenosbp pryZze
(vzorku) k tomuto druhu namahéanighni probihalo dI€ SN 62 1466.

Priprava vzorku:

Rotatnim noZem se \{zne zkuSebniéteso ve tvaru valce pméru 16 mm a vysky od 6

do 16 mmCelni plochy zkuSebniha@lesa maji byt kolmé k jeho ose. (Obr. 25)

—_
=)}

Obr. 24 ZkuSebngteso pro zkousSku @tlu [66]

Méreni odru vzorku:

Pred vlastni zkouSkou sergumlbrouseny a astény vzorek zvazi s fesnosti na 1 mg.

Hodnota se zapiSe jaka H

Nejprve se &inku rotujiciho smirkového papiru vystavleso standardni pryZze, potom
zkuSebni vzorky zkouSené pryZe a nakonett sfandardni sis. Po vsunuti zkuSebniho
télesa do pouzdraifstroje, se upravi Wivajici ¢ast mikrometrickym Sroubkem tak, aby
vycnivala z pouzdra 2 - 2.5 mm. Po projetégepsané drahy se zkuSehiédo vyjme z
pouzdra, 6isti vlasovym &itcem a zvazi. Hodnota se zapiSe jake (Bl pesnosti na
0,001g). Nasledh se vzorek zvazi v kapatinzndmé hustoty (ve veéi a hmotnost se

zapiSe jako ki(s p‘esnosti na 0,001g).
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Z rozdilu hmotnosti vzorku na vzduchu a ve ¥egpotteme hustotu jednotlivych vzairk

dle vztahu (25).

2 p, (25)

kde p- mérna hmotnost zkouSeného materialu [+0,01 élcm
H, - vdha vzorku na vzduchu [£0,001g]
Hs - vaha vzorku v kapali[[+0,001g]

Ok hustota kapaliny [[+0,01 g/C?I>”]1

Hmotnostni Ubytek je vygten ze vztahu (26)

Hmotnostni ubytek = H- H, [0] (26)
kde: H — hmotnostdlesa ped obruSovanim

Objemovy Ubytek je vyptten ze vztahu (27).
H — H
Objemovy Ubytek = [cth (27)
Odolnost proti odirani se vypiba podle vzorce (28):

= V§.10Q%] (28)
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kde:
A - odolnost pryze proti odirani [%], se zaokroulihe na jedno desetinné misto
S - objemovy Ubytek standardni &h[mm?3]
V - objemovy Ubytek zkousené ssi [mm3] [66]

ZkuSebni &leso se vertikakh pritlacovalo silou (10+0,2 N) a testovani @&du se

automaticky zastavilo po ujeti drahy 40 m.

Z davodu nedostatkdasu se testovalo pouze 9¢&i icemz byly vynechany sési s 10

dsk Surlynu, a toipvSech koncentracich kaolinu.

Z kazdé smssi se ndtily 2 vzorky a vysledkem je jejich aritmeticky tpnér spolu se
snerodatnou odchylkou viz. Tab. 13.

Naméi'ené hodnoty a diskuze vyslaiblk

V Tab. 13 jsou uvedeny aritmetickéuapréry hodnot trvalé deformace pro jednotlivé

kawukove snsi spolu se sirodatnou odchylkou.

Z Tab. 13 je vidt, Ze se procentuannejvice odirala s#s S05-NR, a to az 87,7 %.
Nejmére podléhala o&u kawtukova smés S20-NR-F50, u které jsme né&ifii hodnotu
ockru jen 36,2 %.

U neplrenych snési jsme dosahovali pmeérné nejvyysich hodnot aglu. Dokonce se sés
s 5 dsk Surlynu odirala 0 19,5 % vice neZsmeplina. Ostatni neptmé snési se odirali

vice nez sms srovnavaci.

Z Grafu 17 vidime, Ze u sfai s koncentraci 30 dsk kaolinu dochazel@&t€ivn hodnotam
odéru nez u smsi neplinych, ale zarove menSim nez u sési s koncentraci 50 dsk
kaolinu. Snési s timto plgnim byly nejvice odolné @du, a to smis s 20 dsk Surlynu az o
50,5 %.

MuZeme konstatovat, Ze koncentraceéplinkaolinem piznivé ovliviuje procentudlni

hodnoty odru vice nez mnozstvi dsk Surlynu.
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Tab. 12 Hodnoty o#fu pro jednotlivé srisi

Smés Odolnost vii¢i odéru [%] AS
S00-NR 73,4 0,80
S05-NR 87,7 0,85
S20-NR 62,0 1,45
S00-NR-F30 64,6 0,50
S05-NR-F30 61,1 0,15
S20-NR-F30 48,2 0,20
S00-NR-F50 49,8 2,50
S05-NR-F50 48,1 0,15
S20-NR-F50 36,2 0,30
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Graf 17 Srovnani odolnostiisi odéru snesi s kopolymerem Surlyn a plnivem kaolinem se
strukturni pevnosti sési z ¢istého NR
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6.2.8 Stanoveni propustnosti pro plyny

Kazdy material je svym Zjgobem propustny pro plyn nebo vodni paryasbuji to
trhlinky, mezimolekularni mezery, porozita materiaghebo jejich kombinace. Proto

meiime propustnost polymina plyn a pary.

Prachod plynu nebo pary probiha wedh stupnich. V prvnim stupni se prochazejici plyn
rozpousti na povrchu polymeru, poté dochazi k difozpustnych molekul pes polymer.

V konetném stupni se proniklé molekuly odpg.

Pro mefeni plynopropustnosti se vyuziva mnoho metod. ¢hidji se pouziva

manometricka metoda, metoda konstantniho objemtgdadonstantniho tlaku apod.

Princip metod je nasledujici: vzorek je vloZzen deéfioi komory. Vzniknou tak dv
odcklené komory. V jedné z komor jegilak, ta je napkna plynem, pro ktery zkoumame

propustnost a ve druhé koikege podtlak. Schéma aparatury je na Obr. 16. [60]

Vzorek Vstup plynu o vysokém tlaku
\ /
/
EEl 23]
/ \
\
| T&snéni /' Méfici zafizeni ""\ vakuum

Obr. 25 Schéma aparatury néismi permeability [50]

Piiprava zkuSebnichétes

Vzorek byl vystizen z vylisované folie o tlotise 1 mm. Rimér vzorku byl 85 mm. Byly

pouzity dva vzorky od kazdého materialu.
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ZkuSebni podminky

M¢éteni plynopropustnosti stei bylo provadno na pistroji zkonstruovaném Doc.
Mal&em a Ing. Konénym dle normyCSN 64 0115. Vysokotlakd komoradha tlak
4.1F Pa, ve druhé konte oddlené vzorkem byl podtlak 600 Pa. Rozdil flahyl tedy
teoreticky 5.10 Pa. Pouzity perméai plyn byl vzduch a dusik. &fleni probihalo p dvou
teplotach, a sice 35 °C a 65 °C, které byly udragm@mperani lazni.

Jako zkuSebni metodu jsme zvolili metodu konstawetrobjemu. Vypoet permeability

probihal pomoci vzorce:

Ap  V:h
e " ar R-T-Ap (23)
kde: Pe - permeai koeficient (mol/m.s.Pa)

Apl/At - piirastek tlaku wase v nizkotlaké konte
R - plynova konstanta
V - objem nizkotlaké komory (n
T - teplota (°C)
h - tloug’ka vzorku (m)
A - pracovni plocha vzorku (t

p - tlakovy gradient (Pa)
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Naméi'ené hodnoty a diskuze vyslaiblk

Tabulky 14 a 15 ukazuji vysledky plynopropustngsti plyny technicky vzduch a dusik o
cistot® > 99,9 %. Plynopropustnost byla zkoumaiadpou teplotach, a sice 35 a 65 °C.

Byly vzdy méteny dva vzorky z jedné sisi (kazdy vzorek byl gren dvakrat) pro dva

plyny pfi dvou teplotach. V tabulce je uveden jejich ariticiey pramer.

ZTab. 14 (koeficienty plynopropustnosti pro teatkyi vzduch pi teplotach 35
a 65 °C) nizeme vyist, Ze nejvySSi permé&ai koeficient na vzduchipteplot 35 °C ma
kauiukova sngs bez Surlynu a kaolinu — S00-NR =#5,81.10” mol/s.m.Pa. U sisi

s kopolymerem Surlyn a plnivem kaolinem se pekmekoeficient sniZuje v zavislosti na
zvySujicim se mnozstvi obou komponent vesimPermeabilita klesa vyragzmz jenom
samotnym fidavkem kopolymeru Surlyn do $si a to z fivodni hodnoty 5,81.18
mol/s.m.Pa pro SO0-NR na hodnotu 4,441hol/s.m.Pa pro S20NR. Jaki#eme vidt
na grafu 18, je to pokles permeability o téra4 %.

Pridavek 30 dsk kaolinu do i se Surlynem Zobi dalSi vyrazisi pokles
permeability. Tento pokles se &pzvySuje s rostouci koncentraci Surlynu. Uésim
s koncentraci 30 dsk kaolinu ma nejvyssi petmiesoeficient smis S00-NR-F30, a to
4,09.10™ mol/s.m.Pa. Nejnizsi perm@d koeficient u srési s koncentraci 30 dsk Surlynu
ma snés S20-NR-F30 — 3,30.T0 mol/s.m.Pa. Jak fiteme vyist z grafu 18, jedna se o
pokles oproti nepkné sng&si 0 43 %.

Smesi s koncentraci 50 dsk kaolinu maji pertrgakoeficienty jest nizSi. Srds bez
Surlynu dosahuje hodnoty 3,23 f0mol/s.m.Pa. Naopak s s 20 dsk Surlynu dosahuje
hodnoty 2,61.18° mol/s.m.Pa, coZ jak vidime z grafu 18, je pokles50% oproti srssi

z ¢istého kaduku.

Z Tab. 14 nizeme také Wist, Ze nejvysSSi permé&a koeficient na vzduchipteplot
65 °C ma katukova snds bez Surlynu a kaolinu — S00-NR +17,2.10" mol/s.m.Pa.
U smesi s kopolymerem Surlyn a plnivem kaolinem se pedmie koeficient snizuje
v zavislosti na zvysujicim se mnozstvi obou komponee sndsi. Permeabilita klesi
vyrazre uz jenom samotnymifglavkem kopolymeru Surlyn do $Bi a to z jvodni
hodnoty 17,2.18° mol/s.m.Pa pro S00-NR na hodnotu 13,31®iol/s.m.Pa pro S20-NR.
Jak miZzeme vidt na grafu 19, je to pokles permeability o vice 18k%.
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Pridavek 30 dsk kaolinu do s$i se Surlynem, analogicky jako u &h neplinych,
zpasobi dalSi vyraz)Si pokles permeability. Tento pokles seéopvySuje s rostouci
koncentraci Surlynu. U sfmi s koncentraci 30 dsk kaolinu ma nejvysSi petnmiea
koeficient snds S00-NR-F30, a to 12,0.1dmol/s.m.Pa. Nejnizsi permed koeficient u
smssi s koncentraci 30 dsk Surlynu massn820-NR-F30 — 10,5.0 mol/s.m.Pa. Jak
muzeme vyist z grafu 19, jedna se o pokles oproti n&pinsngsi o 39 %.

Smesi s koncentraci 50 dsk kaolinu maji pertrgakoeficienty jedt nizSi. Srds bez
Surlynu dosahuje hodnoty 9,93 f0mol/s.m.Pa. Naopak s s 20 dsk Surlynu dosahuje
hodnoty 8,43.18° mol/s.m.Pa, co? jak vidime z grafu 19, je pokle510% oproti srssi

z ¢istého kaduku.

Tab. 13 Koeficient plynopropustnosti pro technicky vzduchipteplotach 35 a 65 °C

Smes Pe pro technicky vzduch Pe pro technicky vzduch
pii 35 °C [mol/m.s.Pa] x 10° | pii 65 °C [mol/m.s.Pa] x 13°
S00-NR %) 5,81 17,2
AS 0,114 0,160
S05-NR %] 5,2 15,7
AS 0,36: 0,59¢
S10-NR (%] 5,08 15,5
AS 0,112 0,25¢
S20-NR %) 4,44 13,¢
AS 0,066 0,138
S00-NR-F30| @ 4,0¢ 12,C
AS 0,19(C 0,12:
S05-NR-F30| 9 3,96 11,9
AS 0,10(¢ 0,251
S10-NR-F30| @ 3,6¢ 10,¢
AS 0,118 0,868
S20-NR-F30| @ 3,3( 10,5
AS 0,20¢ 0,12:
S00-NR-F50| @ 3,23 9,93
AS 0,14: 0,80¢
S05-NR-F50| @ 3,15 9,6t
AS 0,198 0,552
S10-NR-F50| @ 2,87 9,1
AS 0,17¢ 0,12¢
S20-NR-F50| @ 2,61 8,43
AS 0,18¢ 0,127
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Z Tab. 15 (koeficienty plynopropustnosti pro dugik teplotdch 35 a 65 °C) iieme
vycist, Ze nejvysSi permé&a koeficient na dusikipteplot 35 °C ma katukova snis bez
Surlynu a kaolinu — S00-NR — B 4,03.10"° mol/s.m.Pa. U sissi s kopolymerem Surlyn
a plnivem kaolinem se permaa koeficient sniZzuje v zavislosti na zvysujicimmeozstvi
obou komponent ve sfsi. Permeabilita klesd vyragzruz jenom samotnymifolavkem
kopolymeru Surlyn do sisi a to z fivodni hodnoty 4,03.18 mol/s.m.Pa pro S00-NR na
hodnotu 1,82.16° mol/s.m.Pa pro S20NR. Jaki#eme vidt na grafu 20, je to pokles

permeability o vice jak 22 %.

Pridavek 30 dsk kaolinu do i se Surlynem Zobi dalSi vyrazisi pokles
permeability. Tento pokles se &pzvySuje s rostouci koncentraci Surlynu. Uésim
s koncentraci 30 dsk kaolinu ma nejvyssi petmiesoeficient smis S00-NR-F30, a to
3,02.10" mol/s.m.Pa. Nejnizsi permed koeficient u smssi s koncentraci 30 dsk Surlynu
ma snés S20-NR-F30 — 2,38.10 mol/s.m.Pa. Jak fiteme vyist z grafu 20, jedna se o
pokles oproti nepkné sngsi o téngr 41 %.

Smesi s koncentraci 50 dsk kaolinu maji pertrgakoeficienty jest nizSi. Srds bez
Surlynu dosahuje hodnoty 2,29 f0mol/s.m.Pa. Naopak s s 20 dsk Surlynu dosahuje
hodnoty 1,82.1% mol/s.m.Pa, co? jak vidime z grafu 20 je poklegmi 55 % oproti

smesi z gistého kaduku.

Z Tab. 15 nizeme také Wist, Ze nejvysSi perm&a koeficient na dusik ip teplot
65 °C ma katukova sn¥s bez Surlynu a kaolinu — S00-NR +13,2.10" mol/s.m.Pa.
U smesi s kopolymerem Surlyn a plnivem kaolinem se patimie koeficient snizuje
v zavislosti na zvysujicim se mnozstvi obou komponee sndsi. Permeabilita klesi
vyrazré uz jenom samotnymifmavkem kopolymeru Surlyn do $s8i a to z g@vodni
hodnoty 13,2.18° mol/s.m.Pa pro S00-NR na hodnotu 10,8%®ol/s.m.Pa pro S20NR.
Jak nizeme vidt na grafu 21, je to pokles permeability o &85 %.

Pridavek 30 dsk kaolinu do s$i se Surlynem, analogicky jako u &h neplinych,
zpasobi dalSi vyraz)Si pokles permeability. Tento pokles seéopvySuje s rostouci
koncentraci Surlynu. U sfmi s koncentraci 30 dsk kaolinu ma nejvysSi petnmiea
koeficient snés S00-NR-F30, a to 9,95.10mol/s.m.Pa. Nejnizsi permed koeficient u
smssi s koncentraci 30 dsk Surlynu massn820-NR-F30 — 8,32.10 mol/s.m.Pa. Jak
muzeme vyist z grafu 21, jedna se o pokles oproti n&pénsngsi o 37 %.
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Smesi s koncentraci 50 dsk kaolinu maji pertreéakoeficienty jedt nizSi. Sms bez
Surlynu dosahuje hodnoty 8,12 f0mol/s.m.Pa. Naopak s s 20 dsk Surlynu dosahuje
hodnoty 6,71.18° mol/s.m.Pa, coZ jak vidime z grafu 21, je pokledae jak 49 % oproti

smisi z gistého kaduku.

Celkow u obou permeaft jak technického vzduchu, tak dusiku dochazi ké&osani

permeé&niho koeficientu s klesajici teplotou. Zatimcé peplo€ 65 °C je koeficient
propustnosti pro technicky vzduch u&hS20-NR-F50 roven 8,43.10mol/s.m.Pa, tak
pro tutéz sms pi teplog 35 °C, permeantem je é&ptechnicky vzduch, je koeficient

propustnosti 2,61.18 mol/s.m.Pa, coZ je pokles 0 322 %.

Koeficient propustnosti pro dusikiipteplo& 65 °C je u smsi S20-NR-F50 6,71.18
mol/s.m.Pa. B teplo€ 35 °C u téZe susi klesa permeai koeficient na hodnotu
1,82.10" mol/s.m.Pa, coZ je pokles 0 368 %.

Tab. 14 Koeficient plynopropustnosti pro dusik pi teplotach 35 a 65 °C

Smés Pe pro dusik Pe pro dusik
p¥i 35 °C [mol/m.s.Pa] x 1™*° | p#i 65 °C [mol/m.s.Pa] x 17*°
S00-NR 1) 4,0z 13,2
AS 0,116 0,218
S05-NR 0] 3,63 13,1
AS 0,24( 0,22¢
S10-NR (%] 3,87 12.9
AS 0,14¢ 0,271
S20-NR 1) 3,14 10,€
AS 0,153 0,193
S00-NR-F30| @ 3,02 9,9t
AS 0,74°f 0,10¢:
S05-NR-F30| @ 2,67 9,03
AS 0,11¢ 0,82¢
S10-NR-F30| @ 2,57 8,72
AS 0,135 0,298
S20-NR-F30| @ 2,3¢ 8,32
AS 0,16¢ 0,167
S00-NR-F50| @ 2,29 8,12
AS 0,14 0,44¢
S05-NR-F50| @ 2,2( 7,65
AS 0,124 0,117
S10-NR-F50| @ 2,0¢ 7,3<
AS 0,17¢ 0,95:
S20-NR-F50| @ 1,82 6,71
AS 0,21: 0,96¢
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ZAVER

Cilem této diplomové prace bylaipravit kawtukové snési na bazi firodniho kaduku

s pridavky izného mnozstvi kopolymeru Surlyn. Surlyn se vymj@nizkou propustnosti
pro plyny, zatim co kaiuwkové smisi na bazi pirodniho, SBR a dalSich k&uka maji v
porovnani s termoplasty propustnost vysdividlem pidavku termoplastického polymeru
do kakukove smisi tedy bylo sniZzeni propustnosti pro plyny. Bylbppveno celkem
dvanact katukovych smisi sectyfmi raiznymi gridavky kopolymeru Surlyn verdch
koncentracich plniva. Jako plnivo byl pouzit kapliktery se vyznéuje desttkovou
strukturou a taky five gispivat ke sniZzeni propustnosti pro plyny.

Prvni ¢tyti smesi se liSili pouze mnozstvim kopolymeru Surlyn @db, 10, 20 dsk). Tyto
smesi nebyly plgny zZadnym plnivem. DalSityii smesi se liSili také mnoZzstvim
kopolymeru Surlyn, ale tyto jiz byly ptny kaolinem o koncentraci 30 dsk. Posledyfi

smesi se opt liSily mnozstvim kopolymeru, nicmérzde byla koncentrace plniva 50 dsk.

Nejdiive se u nezvulkanizovanych &sn netily vulkanizaini charakteristiky a viskozita
Mooney. Zvulkanizované s#ai polymeru, kopolymeru a plniva byly naslédmdnoceny
mnoha zkouSkami. Wovala se plynopropustnost, tahové vlastnosti, stk pevnost,
tvrdost, odrazova pruznost, trvald deformace, DMédalnost vici odéru. Vysledky byly

porovnavany se stsi S00-NR, ktera neobsahovala ani kopolymer, aolirka

Pridavek surlynu, ale i kaolinu snizil hodnotu pewnosahu v porovnani &istou sngsi.
Pevnost se sniZila nejvice u S20-NR-F50 a to o 58 8éjmén u S05-NR-F30 o 3,5 %.
Podobny vliv pidavku kopolymeru i kaolinu byl na taznost. Ué&sins olgma slozkami -
kaolinem a Surlynem taznost klesla. Nejmensi hadnainosti, a to o 25 % nizSi nez
srovnavana sis, ntla snts S20-NR-F50. Naopak u $81 SO05-NR a S10-NR, které
obsahuji pouze Surlyn taznost vzrostla o 7 respektin,5 %. B méreni modul byly
nésledujici vysledky. DoSlo k ngstu hodnoty modulu oproti neginé sngsi, vyrazrjsi
narist byl u modulu 100. Porfglavku jenom kopolymeru se moduly &nmily nepatri, ale

u plrenych kaolinem byl ndist vyrazny. Srss S20-NR-F50 rla o 175 % vysSi modul
100 nez sr&s SO0-NR.

Strukturni pevnost vSechdiienych smisi vzrostla ve srovnani s neptiou snési. Nejvyssi
strukturni pevnosti, 0 36 %, dosahlaésn$10-NR-F30.
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Pii méfeni tvrdosti vykazaly vSechny €Bi WétSi tvrdost, nez srovnavaci &sn Nejwtsi
procentualni ndist byl u sndsi S20-NR-F50, a to o 58 %. Naopaké&snB05-NR byla
tvrdSi pouze o 3 %. Hodnota tvrdosti Kakovych sndsi stoupala v zavislosti na mnozstvi
dsk Surlynu i vSech tech koncentracich kaolinu. Rozdil mezi tvrdostmisins 0 a 20

dsk Surlynwinil pti vSech tech koncentracich kaolindiplizné 25 %.

U odrazové pruznosti doSlo u vSechésirke snizeni hodnot. NejvySsi hodnotélarsnts
S00-NR-F30, a sice pouze 0 2,5 % nizSi ne#ss800-NR. NejnizSi odrazovou pruznost

mela snmés S20-NR-F50, u které to bylo 0 28 % raéeZ u srovnavaci sisi.

U zkouSky trvalé deformace nejsou tak jednémea vysledky jako viedchozich
zkouSkach. Mén se deformovaly pouzéitsnmesi — S00-NR-F30, S00-NR-F50 a S05-NR-
F50. Ostatni sisi se deformovaly vice jako srovnavaciésimNejvysSsi deformace, a sice
222 % oproti srsi SO00-NR, doséahla sfs S20-NR-F50.

Z DMA vyplyva, Ze snisi s idavky Surlynu pi koncetraci 30 dsk kaolinu maji vyssi
komplexni modul ve srovnani se &h S00-NR. Komplexni moduly se zvySuji se
zvysujicim se p&tem dsk Surlynu. NejvysSiho modulu dosahlaésm 20 dsk Surlynu

a koncentraci 30 dsk plniva.

Jako snis nejvice odoln& adu se ukazala sés SO05-NR, kterd tha 0 19 % lepSi odolnost
srovnavaci sisi. Naopak nejtire odolavala sis S20-NR-F50, kterd &a o 50 % nizsi
odolnost w¢i oderu.

Plynopropustnost byla ¢rena vzdy na dvou vzorcich od kazdésmMerilo se (i dvou
raznych teplotach, 35 a 65 °C, permeanty byly tedtynizduch a dusik. Pro kazdy vzorek
byly tedy ¢tyfi podminky ngteni. Ri vSechc¢tyiech podminkach propowt oba plyny
nejvice smis SO00-NR, ktera neobsahovala ani kopolymer, anv@liNejw&tsi bariéru pro
oba prochazejici plynyipobou teplotach tvtla smés S20-NR-F50, ktera obsahovala 20
dsk Surlynu a 50 dsk kaolinu. Tato & teplog 35 °C propustila o 55 % ménzduchu

i dusiku. Ri teplot 65 °C propustila 0 51 % mé&wzduchu a 0 49 % meémusiku.

Pridani Surlynu do katukovych smisi zajistilo snizeni plynopropustnosti podle mneizst
dsk kopolymeru. Se zvysSujicim se¢pam dsk Surlynu vice klesa plynopropustnostésim
Stejny vliv na permeabilitu &ho téz plreni kaolinem, kde dochazelo také k snizovani

plynopropustnosti se zvySujici se koncentraci plivikakukové sngsi.
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Vliv kopolymeru Surlyn na permeabilitu k&ukovych sngsi je @giznivy, znamena to tedy,
Ze s jeho fidavkem kles& plynopropustnost.

Z vysledka meéieni vyplyva, Ze u siisi s kopolymerem Surlyn doSlo ke zlepSeni viastnost
u plynopropustnosti, strukturni pevnosti a tvrdosiaopak ke zhorSeni vlastnosti doslo u

pevnosti v tahu, odrazové pruznosti a odolnostii oagru.

Celkow se da dopouiit pridavek kopolymeru Surlyn do k&ukovych smdsi v aplikacich
vyZadujicich co neptSi zamezeni prostupu plymies kadukovou snés. V praci bohuzel
nebyla srovnavana plynopropustnostésms butylkadukem, kterd by mohla ukazat

zajimavé vysledky.
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tzv.
atd.
Ed
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hm. %
mol. %
ENR
PEEK
PET
PC

PAG

dily na sto dil kawtuku
isobutylen-isoprenovy ka&uk (butyl kawuk)
brom butyl kaduk

chlor butyl kaduk

prirodni kaduk
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butadien-akrylonitrilovy katuk
chloroprenovy katuk
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Viton

ajiné

tak zvany

a tak dale

energie difuze
polypropylenoxid

hmotnostni procenta

molarni procenta
epoxidovany girodni kaduk
polyéteréterketon
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polykarbonat

polyamid 6
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FT
uTB

uiP

EN
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tm
too

ts2
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nm
Pa
MPa
Obr.
Tab.
AS
°C

P1

diferencialni termomechanicka analyza
standard malaysian rubber
oxid zing&naty
dibenzothiazyldisulfid
N-cyklohexyl-2-benzothiazolsulfenamid
fakulta technologicka
univerzita TomasSe Bati
Ustav inZenyrstvi polymér
Ceska statni norma
evropska norma
mezinarodni norma
teplota skelnéhotpchodu
teplota tani

optimum vulkanizace
bezpénost srdsi

metr

milimetr

nanometr

Pascal

maga Pascal

obrazek

tabulka

smerodatné odchylka
stupea Celsia

priloha 1
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P2
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Ap/At

- < =T

Lo

%

piiloha 2

ztatovy uhel

permeani koeficient
prirastek tlaku wase
plynova konstanta
objem

teplota

tloustka

pracovni plocha
tlakovy gradient

dusik

délka

Sirka

vzdalenost meazielistmi
meiena pracovni délka
procento

gram

pramer

jednotka tvrdosti Sho

komplexni modul v tahu

realnacast komplexniho modulu v tahu

imaginarnicast komplexniho modulu v tahu
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