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ABSTRAKT

Tato diplomovéa prace se zabyva zkouméanim vlivuhioilglniva na permeaci pryZzove
smesi pouzivané prassnici aplikace v automobilovych klimatizdch systémech. Praér
ly experimentu byla pouzita konie¢ dostupna bila plniva — silika, kaolin, kalcinovany
kaolin P05, talek aizné typy nanoplniv. Kroghzkousky permeace byly provedeny i me-

chanické zkousky.

Kli¢ova slova:

PryZova smss, €sreni, bila plniva, nanoplniva, permeace, klimatiziassystém, R134a

ABSTRACT

This master thesis deals with investigation ofrdluence of white fillers on the perme-
ation process of a rubber compound used for sea#ipglication in automoti
air-conditioning systems. For the purposes of thaak commercially accessible white
fillers — silica, clay, calcinate clay P05, talcdawarious types of nanofillers have been

used. Except of a permeation test other mechatastd were carry out.

Keywords:

Rubber compound, seal, white fillers, nanofillepgrmeation, air-conditioning system,
R134a
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UvoD

S kawkukem se Evropané poprvé setkali na konci 15. $tdddy Kolumbovi naminici
pozorovali hry americkych domoroils pruznou kouli, kterou bychom dnes mohli nazvat
mic¢em. Indiani tento ndi vyrobili z vyschlé tekutiny, ktera vytékala z poéaych stroni
dnes znamych pod nadzvem Hevea braziliensiso® byl kawuk pouzivan k vyrob

nepromokavého platna a obuvi. OvSem vlastnsshitd vyrobki nebyly uspokojivé.

Prilom nastal o tégt 350 let pozédji, v roce 1839, kdy Charles Goodyear polozil za-
klad gumarenstvi objevenim vulkanizace. Diky tonqpriacesu se staly kéwkové produk-

ty (pryze) praktickymi.

Od objevu vulkanizace uplynulariplizné 170 let, Bhem kterych si pryZové vyrobky
vydobyly pevné postaveni v mnohaimyslovych od¥tvich. Jednim z nich je automobilo-

vy pramysl.

Na trhu se objevuji nové a modernizované typy aotuli, které maji za ukol, kroén
dalSich, poskytnout cestujicim co nggi pohodli a komfort. K tomuipiva i klimatiz&-
ni systém, ktery jistocenime fedevsim v horkych letnich dnechéshici prvky pouzivané
mensSi unik chladiciho média. NengégtileZitou roli hraje i cena materiglkteré se k vy-
robe tésréni pouziji. | kdyz se v s@asnosti vyuzivért druhi elastomer, HNBR, NBR a
EPDM, pro naSedely jsme pouzili vzhledem k omezené dostupnosti RN#®duze EPDM
a NBR kauduky.

Pti navrhovani kagtukoveé snési musi byt bran ohledi@devsSim na jeji zpracovatelnost,
vysledné vlastnosti vyrobku a také na jeho cent¢clto divodi je velmi dilezita spravna
volba elastomeru a plniva. Nedavno se na trhu dajemva tida plniv, tzv. vrstevnatych
silikata, s jejichz pomoci je moZzné dosdhnout v oblastiaeickych viastnosti a plyno-

propustnosti velmi dobrych vysleilk
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1 KAUCUKOVA SMES

Pojmem katukova snés se rozumi s#s prirodniho nebo syntetického kaiku
s dalSimi pisadami, kterymi se upravuje jeji zpracovatelnosipziuje vulkanizace a ur-
¢uji koneEné vlastnosti vulkanizatu. Kvalita vulkanizatu gdpim ze zakladnichrgdpo-
kladi pro kvalitni hotovy gumarensky vyrobek. Jednotlidsti vyrobku maji rozdilné

funkce, a proto se také liSi druhy &t které tytaiasti tvai nebo je spojuji [1].

1.1 Slozeni kaukové snesi

Skladba katukovych snési je doposud ¢kde mezi ¥dou a umdnim. Praktické zkuSe-
nosti a teoretické &domosti mnohokrat ud@étspoustu experimentalni prace. Stejak
dobrych vysledi je mozné dosdhnout mnohymi cestami s pouZzitimipnejjSich druti
zakladnich surovin affsad. Ritom je vSak teba splnit celodadu poZzadavk na kaduko-

vou snés a vulkanizat, fipadré na cely vyrobek [1].

Kaucukova smds vznika pidanim €ch piisad do kaguku, které umoiuji jeho vulkani-
zaci a davaji vyrobku (vulkanizatu — pryzi) Zadatestnosti. Vmichdme-Ili do k&uku jen
n¢které gisady a vynechameikterou ze sloZzek k&ukové snisi (nag. nekterou ze slozek
vulkanizaniho systému nebo cely vulkanizé systém), fipravime pedsngs, neboli bé
(z angl. batch). NefirgjSi jsou gedsngsi sloZzené z kawku, zntkéovadla a plniva.
Zbyvajici slozky se doipdsnési pridavaji az ped definitivnim zpracovanim kaukové

smesi a jeji vulkanizaci [2].

1.1.1 Kauduk

Zakladni slozkou kaiukové snisi je kakuk. Kawtuk je elastomer schopny vulkaniza-
ce, tj. polymer, ktery je mozné&gqvést chemickou reakci z linearniho, nebo &mného
stavu do rovnorrné zestovaneho stavu, a ktery j&ipézné teplot malou silou znén¢

deformovatelny bez poruseni [2, 3].

1.1.2 Prisady

Prisady se do kawku davkuji tak, Ze se jejich mnozZst¥epaiitava na utité mnozstvi

kawuku. VZilo se ozn&enidsk, které znamena pet hmotnostnichith prisady gidavané
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na $0 hmotnostnich dil kawuku (v angl. phr — parts per hundred rubber). iNapcet
grami na 100 g katuku nebo peet kilogrami na 100 kg katuku [2, 4, 5].

1.1.2.1 Vulkanizaéni prisady

Jednu nebdastji n¢kolik slozek, gidavanych do katuku v pongrné malé koncentraci
(neékolik dsk), které po vhodném zai kakukové smdsi zpisobi chemickou reakci
s kakukem jeho vulkanizaci, nhazyvame souhirnmulkaniza&nim systémem. #®odnre to
byla samotna sira, pogdk ni piibyly dalSi latky, které vulkanizaci urychlily anelzlepSi-
ly jeji u¢innost a vlastnosti vulkanizatu. Staly se tak seusslozkami vulkanizaniho sys-
tému. Ri vulkanizaci sirou se dnegigavaji aktivatory a urychlove, rékdy také inhibito-

ry navulkanizace [2].

Vulkanizaéni ¢inidlo je zakladni sloZzkou vulkanizaiho systému. Vulkanizai ¢inidla
jsou latky schopné vytvat chemickou reakcitfgné vazby meziettzci kawtukového uh-
lovodiku. S nastupem syntetickych Kalii se objevily i nové vulkanizai systémy, a tedy
i nova vulkanizani ¢inidla. Ackoliv uplynulo od objevu teplé vulkanizace vice 0 let
a bylo navrzeno mnoho latek schopnych vigtgii¢cné vazby, #istavd elementarni sira
nejbsznéjSim a sodasreé nejdilezitéjSim vulkaniz&nim ¢inidlem. PouZivaji se vSak i jina
vulkanizani cinidla, jako dialkyl- a diacylperoxidy, reaktivniryskytice, oxidy kowi a
dalsi latky [2, 3].

Urychlovaée maji i sirné vulkanizaci tyto &inky:

» zvySuji rychlost vulkanizace,

* vyznamr z\tSuji sfovaci &innost siry (v pitomnosti aktivatoru) a tim séasr¢
zmensuji modifikacietzci kawtukoveho uhlovodikuiimz zlepSuiji i starnuti
pryze,

e umozuji upravovat vulkanizai pribéh podle poZzadavktechnologie a s@asré
podle pozadavkna vlastnosti vulkanizatu,

* zmensuji zavislost rychlosti vulkanizace na tefltt snizuji jeji aktivéni energii.

Aktivatory vulkanizace také zmensSuji zavislost rychlosti vulkanizace ep@ldt, ale fFe-

devSim podstatnzvétSuji (Ginnost vulkanizani reakce.
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Inhibitory navulkanizace prodluzuji zpracovatelskou bezpest, aniz by prakticky ovliv-
novaly rychlost vlastniho gdvani. Dobu vulkanizace tedy prodlouZzi o tolik, aik pro-

dlouzi dobu zpracovatelské bezpesti (navulkanizace) [2].

1.1.2.2 Antidegradanty

Vulkanizovany katuk je teba chranit proti Skodlivéemu vlivu présdi, v #mz je pou-
Zivan. Proto se do kaukoveé sndsi pridavaji slodeniny, které jsou schopny chranit vyro-
bek po dlouhou dobured degradaci. Nazyvame je antidegradanty. Pro oatpeyze ped
acinky kysliku jsou pidavany do katukovych sndsi antioxidanty a pro ochrandea de-
gradaci ozonem antiozonanty. Soulirnakeé ¢asto mluvime o antidegratfdm systému

2].

1.1.2.3 Plniva

Ve wvétSingé kawukovych smsi jsou obsazena plniva. Jedna se o latky tuhéistenze,
vétSinou praskove, které mohou vyznammenit ténet vSechny vlastnosti pryzeriBavaji
se ke katuku ve velkych koncentracictgdow 50 dsk az 100 dsk, wkterych gipadech i
vice, nap. az 200 dsk [2].

1.1.2.4 Zmékéovadla

Jsou to nizkomolekularni latkygtginou kapalné oleje, které zlepSuji zpracovatelnos
kawukovych snisi a snizuji tvrdost vulkanizata jejich modul. Satasre snizuji teplotu
skelného pechodu pouzitého k&uku. VEtSinou zlewuji kawtukovou smds a tim i vyro-
bek, neb6 to byvaji nejlevijsi slozky kadukové sndsi. NejpouzivagSimi zmekcovadly

jsou olejovité produkty odpadajicfigpracovani ropy nebo uhelnych diefdko destilani
zbytky [2].

1.1.2.5 Zvlastni piisady

Pridavaji se jen do dkterych kadukovych snési pro dosaZeni &tych specialnich
vlastnosti pryZze nebo ss$i. Pati k nim nag. nadouvadla, pigmenty, préstiky pro spojo-

vani pryze s kovy a vlakny, retardénféoi (zhasedla) apod. [2].
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1.2 P¥iprava kauéukovych smesi

Mriviw s

technologie. Gumarenska ssnpg'edstavuje slozity mnohoslozkovy a polydisperznié&ys
kawuku s gisadami #izného chemického sloZeni a nachézejicich seném fyzikalni

stavu (nejastji v pevném nebo kapalném) [1].

Vzajemna misitelnost kauku a gisad nachazejicich séepazié v praskovitém stavu
bude zaviset na jejich velikosti, tvaru, povral@stic apod. Jednotlivéigady se fidavaji
v malych mnozstvich, maji vSak velky vliv na fyZik&mechanické vlastnosti vulkaniza-

ta, proto musi byt ve sési dokonale homogegimozptylené — dispergované [1, 6].

Kaucukové smisi se pipravuji dvou neboitstupiovym zpisobem. Pro kazdy typ ssi
je rezim michani jiny, existuje vSak¢ita posloupnost jidavani gisad, kterou jeréba
dodrzovat pi pripraw jakékoliv snési. Jestlize s obsahuje vice dribkawuku, bée,
zamichavaji se tyto jako prvni. Zarevee mohou fidavat r&éné¢ navazované chemikalie,
avSak pro proces michani je nejvhg8n kdyz se co nejvicefisad davkuje automaticky
ze zasobnik Po dosaZeni vypousi teploty nebaiasu smis vypadne na homogeniza
dvouvélec kde se zhomogenizuje a zhomogenizovasyspesi se dopravnikemippravi
na zasobovaci dvouvalec a odtud se paxlprdu pes sepakmi roztok ochladi ve vzdu-
chové chladriice. Nekteré no¥jSi a moder#jSi michaci linky maji pod f#acim strojem
misto homogenizaiho dvouvalce zabudovany vyttavaci stroj, kde se prvni stupsmnesi
zhomogenizuje a vytta ve formg pasu. Nakonec se ochlazen&srtmax. 40 °C) seka na

listy nebo se esovituklada na palety [1].

Pri pripraw prvniho stupdé smesi se pidavaji do hetaciho stroje tyto suroviny a che-
mikalie:
* kawuky, b&e,
* plniva,
» zmekcovadla,
» aktivatory vulkanizace,
* antidegradanty,

* specialni pisady.
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Pri ptipraw druhého stuph snesi je dilezité @esr® navazovat fedepsany zaklad
z prvniho stup& a také davkovat do Btaciho stroje vSechny vulkanigd prisady. Po do-
sazeni pedepsaného michacikiasu se sis vypusti na dvouvalec pod dtacim strojem,

kde se zhomogenizuje. Proces chlazeni je stejmygalpiiprave prvniho stupsa.

Pri piipraw druhého stuphsmesi se pidavaji do hgtaciho stroje tyto suroviny a che-
mikalie:
» zaklad prvniho stugnsmesi,
» vulkaniza&ni ¢inidla,
» urychlovae vulkanizace,

* inhibitory navulkanizace.

Pri tristupiové @ipraw smesi je postup podobny a je rozlozeny diostupia, piicemz
poslednim stupfm je ot zamichani vulkanizaich @isad. Za druhy stupiese povazuje
piepracovani prvniho stuprsmesi v hrétacim stroji nebo na dvouvalcifiRiistupiové
piipraw smesi se podstatnzlepSi dispergaceiigad, dosahne se pozadované viskozity

smesi, zlepsi se fyzikadb+mechanické a dynamické vlastnosti vulkanizatu [1].

1.3 Zarizeni pro michani kakukovych smési

Gumarenské s#si je mozné fipravovat na dvouvalcich, v Brcich nebo kontinual-

nich hreticich, @i dvoustugiovém michani se pouziva kombinagehto za&izeni [6].

1.3.1 Michéani na dvouvalcich

Smes se promichava mezi ¢ma valci, kde vlivem skluzu vznikaji smykova gtpVe
Sterbiné se vytvdi navalek, homogenizace se dosahujégréavanim aigkladanim vrstvy
smesi opasavajiciiedni valec. Tento Zigob michani je malo produktivni, kipraw sme-

si se pouziva hla¥rnv laboratornich podminkéach [6].

1.3.2 Vnit¥ni hnétié

Ve vnitinim hreti¢i se kadukova smés micha psobenim velkych smykovych nép
pod tlakem v uzaené komeée. Rotory se otiji op&nym snérem a s rozdilnymi otka-

mi, zaji¥’uji pricny pohyb materialu a vyvolavaji smykova sappiicemz se sgs promi-
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chava mezi rotory a mezi rotory &msbu michaci komory. Intenzitu michani Ize ovlivnit
poctem ot&ek rotofi, tlakem gitlacného klatu a stugim zaplréni komory hgtice snési.

Michaci &inek zavisi také na tepkot tlaku,case a geometrii rotd6].

Obr. 1 Mechanismus michanisnv komde hretice [6]

++—— VALEC HORNIHO UZAVERU

HORNI UZAVER

NASYPKA HNETACIHO
STROJE

ROTOR ——

KOMORA S CHLADICIM
OKRUHEM

SPODNi UZAVER

OVLADACI MECHANIZMUS_*
SPODNIHO UZAVERU Iy :
PLOSINA STROJE

Obr. 2: Konstraki prvky hrétaciho stroje [6]
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2 ETYLEN-PROPYLENOVE ELASTOMERY (EPM, EPDM)

EPM a EPDM jsou amorfni kopolymery respektive té&ypery s obsahem propylenu
40 az 50 %. Rpravuji se roztokovou polymeraci ethylenu s prepgim, pop téchto dvou

monomei s nekonjugovanym dienem vifwmnosti katalyzatdr Zieglerova typu.

Terpolymery etylenu a propylenu s nekonjugovanyenein (EPDM) obsahuji dvojné
vazby jen na postrannich substituentech, takZzenhtatzec jejich makromolekul je pén
nasyceny. Obsah dienu, s nimzasté rychlost vulkanizace terpolynieEPDM, ¢ini zpra-
vidla 3 — 5 %, vyjimeén¢ 10 % (v druzich s velmi rychlou vulkanizaci a suhosti kovul-

kanizace s jinymi katuky pro vSeobecné pouziti) [2, 7-10].

2.1 Vybér termonomeru

Na paatku vyvoje etylen-propylenovych k&ukt se nejprve rychleji rozvijela vyroba
EPM. Tento kopolymer je ptnnasyceny a musi se vulkanizovat peroxidy. Rphyl po-
stupré feSen problém vhodného termonomeru, ktery by umairnikanizaci sirnymi sys-
témy. P@ateini snaha pouzit levnych, snadno dostupnych nedyklic konjugovanych
dieni nebyla Uspsna. Brzy bylo jasné, Ze jéeba zaniit se na nekonjugované dieny
s piimym fettzcem a dale na mono—, bi— a tricyklické dienii. gduZziti takovych termo-
nomefi je pirozenym pozadavkem, aby kopolymerovala pouze jethogna vazba. Druha

pak Zistava v substituentu rtatézci a je k dispozici pro vulkanizai reakci [11].

Idealni termonomer pro EPDM byeihrspliovat tyto poZadavky:
* mél by byt levny,
» kopolymerace by #a probihat do 100% konverze,
* nesmi vznikat gel,
» prabéh vulkanizace terpolymeru bydrbyt pii pouZiti kEZnych sirnych systém
podobny jako u jinych uhlovodikovych kauka,
» terpolymer by nil byt schopny kovulkanizace s jinymi uhlovodikovykaiwtuky,

* meél by mit dobrou konfesni lepivost a pevnost v nevulkanizovaném stavu.[11]

Experimentala byly odzkouSeny snad vSechny znamé nekonjugovieemg,cale jenii

Z nich se nyni pouZivaji fomyslow:
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* 1,4-hexadien (HD, Obr. 3),
» dicyklopentadien (DCPD, Obr. 4),

» 5-etyliden-2-norbornen (ENB, Obr. 5)

Dosud pouzité termonomery viak nasgl sowtasré vSechny pozadavky na cenu, ko-
polymeraci a vulkanizaci. Nejmémreaktivni @i polymeraci je zdchto #i monomei
1,4-hexadien. Ten dava terpolymer s vyhovujicimaisthostmi a posiné rychle vulkani-
zujici [11].

CH,=CH

?
CH,

l
CH=CH—CH,

Obr. 3: 1,éxadien [3]

NejlevrejSim z €chto ¥i monomei je DCPD. Bi polymeraci je mnohem aktigjsi nez
HD vlivem \tSi reaktivity dvojné vazby vipmoséném kruhu. Zbyvajici dvojna vazba
v péticlenném kruhu astava pro vulkanizaci. OvSem tato dvojna vazbatije/gdkanizaci
sirou pongrné malo aktivni, tzn. Ze ty druhy EPDM, které maji BIZ jako teti monomer,

vulkanizuji pomaleji nez ostatni druhy.

Obr. 4: Dicyglentadien [3]

PrestoZe ENB je nejdrazSim nekonjugovanym dienem mjnradako teti monomer pro
EPDM, dava se mu v modernich typech rychle vulkgitirh kaduka prednost ped
ostatnimi komonomery.iPzpracovani umaiuje vedle rychlejSi vulkanizace také kovul-
kanizaci s jinymi druhy kaiuku, coz ma neoldgjny vyznam z hlediska zvySeni odolnosti

téchto kawuka proti praskani ozénem [3, 11].
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ﬁ"\ AOH—CH
{ |

Obr. 5: 5-etylid@-norbornen [3]

V nedavné dob byla objevena technologie, kterd umoje pidavek piblizné
3 hmot. % 5-vinyliden-2-nonbornenu (VNB) jako temoemneru pro vyrobu EPDM. Bylo

prokézano, Zze VNB je negjinngjSi dien pro gsiovani pomoci peroxid[12].

2.2 Vulkanizace EPDM

Terpolymery na rozdil od EPM maji ve svych makrogkalach v bonich retézcich
dvojné vazby setnosti 5 — 15 vazeb C=C na 1000 aiamhliku. Pouziti vulkanizmich

systéni neni proto tak omezené jako u EPM [11].

2.2.1 Vulkanizace sirou

Vyvoj terpolymeti byl veden tak, aby umoznil pr&tento nejBzngjSi a v mnoha s
rech vyhodny zfisob vulkanizace, ktery se askil u kawuka dienoveho typu a byl roz-

pracovan do zrimych podrobnosti.
Zakladni vulkanizéni systém obsahuje:
* siru jako vulkanizeni ¢inidlo,
» urychlovae — thiazoly, sulfenamidy,
» ultraurychlov&e — thiuramy, dithiokarbamaty.

Rychlost vulkanizace EPDMcinkem sirnych systéinzavisi na obsahu a typu dienu.
Pfi daném obsahu dvojnych vazeb v terpolymeru dayponelejSi vulkanizaci dicyklo-
pentadien a stdre rychlou 1,4-hexadien. NejrychlejSi jsou vulkaneacgitomnosti ety-

lidennorbornenu [3, 11].
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2.2.2 Vulkanizace peroxidy

Sitovani pomoci peroxidje zndmé od roku 1915 kdy Ostromyslenski odhadl f¥i-
rodni kaduk mize byt geveden do seXvaného stavu pomoci dibenzoyl peroxidu.
Nicmére vyuZziti peroxidi jako vulkanizé&nich ¢inidel se z#alo rozvijet aZz s rozvojem

pIné nasycenych etylen-propylenovych kopolyiheaa p&atku 70. let minulého stoleti.

| kdyZ dien v EPDM umaiuje vulkanizaci sirou, iipsto se &kdy uplatuje pro terpo-
lymery také peroxidova vulkanizace. Peroxidové aunikaty EPDM se vyzraji pomerné
vysokou tepelnou odolnosti a odolnosiéimrvalé deformacigehoz se s vyhodou vyuziva
nag. u hadéek k chladéim. NejpouzivagSim peroxidem pro vulkanizaci je dicumyl
peroxid (DCP, Obr. 6) [11, 13].

CH; CH;

Obr. 6: Dicumynoxid [13]
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Obr. 7: Obecné reaki schéma peroxidové vulkanizace EPDM s ENB jalemein [12]

Typ a koncentrace dienu, pémetylenu a propylenu, distribuce molekulové hmetho
EPDM, stupé vétveni EPDM, pouziti fisad a teplota vulkanizace maji vliv n&nnost

peroxidove vulkanizace [12].
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2.3 Vlastnosti a pouziti EPDM

EPDM terpolymery maji vynikajici stabilitu protiéshuti a chemikaliim a relatigrvy-
sokou schopnost pini. Nevyhodou je jejich mala konf&ki lepivost (adheze ke kom),
zpisobend nefitomnosti polarnich skupin, a proto nejsou vhodne yyrobu Ehouni
pneumatik. Velmi dobra je jejich odolnost proti @alimcinidlam — kyselinam, alkaliim a
alkohoiim. Naproti tomu odolnost proti nepolarnim organiokyozpou&tdlim, pohon-

nym latkam a olém je mala [8].

Hlavni aplika&ni oblasti EPDM je oblast mezi kauky pro vSeobecné pouziti a Kaky
specialnimi. Nej¥tSi spotebu gredstavuji vyrobky pro automobily, naghadice, okenni
tésneni. Dale se pouziva k vyréhtechnické pryze, na izolace nizkostgvych kabei.
EPDM se vyznéuje také vybornou odolnosti proti 0zénu a négatje prakticky ochranu
antiozonanty. Tato vlastnost, spolu s odolnostfi pitrafialovému z&eni a praskani, které
je zpisobené padtrnostnimi vlivy, umo#uje jeho pouZziti na &3ni krytiny a jiné venkov-
ni aplikace. Teplovzdornost EPDM uniofe jeho pouZiti na vyrobky trvale vystavené
teplog 100 °C v prosedi obsahujicim kyslik a teptoaz 160 °C v progedi bez kysliku,
nag. v p&e [3].
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3 BUTADIEN-AKRYLONITRILOVY KAU CUK (NBR, NITRILOVY
KAU CUK)

s

NBR je jednim z nejilezitéjSich syntetickych kaiuka pro svoje specialni vlastnosti a
nez kaduky pro vSeobecné pouziti. V jejich odolnostedbiwlejam jsou vSak veliké roz-
dily. Cim polarjsi olej, tim polargjsi musi byt katuk, z rthoZ vyrobena pryZz mu ma
odolavat [2, 14, 15].

Butadien-akrylonitrilovy katuk nebo jiné typy nitrilovych kaiwki se vyrdlsji radika-
lovou kopolymeraci butadienu s akrylonitrilem. &mobou monomér polymeruje
v emulzi za iniciace redoxnim systémem po dobuldshodin do konverze 75 az 80 %.
Piavodre se pouzivalo teploty polymerace kolem 50 °C, gp&k teplota polymerace sni-
Zila na 30 °C a dneg¢vazuji studené typy nitrilkgukd, vyrobené polymeraciipteplot

kolem 5 °C. Obsah akrylonitrilu se ustalil gahto mnozstvich:

maly obsah 18 -22 %
stedni obsah 26 —-28 %
zvySeny obsah 30-32%
vysoky obsah 38-40%

Molekulovd hmotnost produktbyva okolo 300 000. 8iem emulzni kopolymerace bu-
tadienu s akrylonitrilem vstupuje butadien i#tézce v polozdrans1,4,cis-1,4 11,2 (viz
Obr. 8). Ri mechanické deformaci nekrystalizuje. Nitrilkalk byva pokkud zabarven a

charakteristicky zapacha [8, 16—19].

- R
=N H,C
H H, 7 H H iz \
C c CH C——CH c——=C e CH
e W ~ S N e H 12 BD
CH2 C C 4 H.C C
H HZ Hz cis 1.4 BD Hap trans 1.4 BD
trans 1,4 BD Actylo- C=—
- Nitrile H  —CH;

Obr. 8: StrukiuNBR [16]
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3.1 Vulkanizace NBR

Vulkanizaini systém pro NBR je velmi podobngm, které se pouZzivaji ufipodniho
kawuku a SBR. VSechny tyto ka&wky se vulkanizuji pomoci siry. Systém sira — adeel
tor pouzivany pro SBR tizeme s dostataou zarukou usfchu pouzit i pro NBR. Na dru-
hou stranu to vSak neznamena, Ze by tyto systémgysbsjré vyhovujici jako ty speciath
uréené pro NBR. Vulkanizai systém pro iirodni kaduk by se musel upravit, a to tak, ze
by se snizilo mnozstvi siry a zvySilo mnoZstvi &@oru. Teorie mechanismu vulkaniza-
ce nenasycenych polynieodstartovaly v dok kdy Charles Goodyear objevil proces vul-
kanizace a od té doby jich byla navrzena d¢alda. Proces &vani pomoci siry vypada

takto [20]:

BEEE
2 C—C—(|Z—C=C—C| + 2 S (atomic) —
|

CNH H H
CNH H H H H
L
H H S H
H H H\S H H
SRS Y S
Enhoh B B K

Obr. 9: Schéma vulkanizace NBR ponsiry [20]

3.1.1 Vulkanizace sirou

Obvykly systém pro vulkanizaci NBR zahrnuje pougigmentarni siry. Jistym faktem
v3ak je, Ze rozpustnost siry v nitrilkauku a difize skrz gj jsou znateld menSi nez uifp
rodniho kaduku nebo SBR. Proto by se avibdu dostaténé dispergace & sira pidavat
kratce po zahajeni michaciho cyklu. ¥ylakceleratoru je omezen pouz@gstavivosti a
duvtipem mich&e. Jednim z hojh pouzivanych akceleraibrje benzothiazyl disulfid
(MBTS). Weinnost vulkanizace systému sira — MBTS Ize zvy&ilgvkem malého mnoz-
stvi (0,05 — 0,5 dsk) sekundarniho akceleratomrrykt ntize byt nap. tetramethylthiuram
disulfid (TMTD) nebo tetramethythiuram monosulfilMTM). Jako aktivatoit se pouziva

oxid zing&naty a kyselina stearova [20].
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3.1.2 Vulkanizace pomoci donofi siry

Donory siry jsou nejlépe popsany jako vulkatidasystémy bez elementéarni siry. Pou-
Ziti donoi siry jakocast&né nebo Uplné nahrady siry vede k ziskani vulkahig&elmi
vysokou tepelnou odolnosti. Nejvice pouzivanym demosiry pro NBR je tetramethylthi-

uram disulfid, pouzivany v mnozstvi kolem 3,5 d2][

3.1.3 Dalsi moznosti vulkanizace

K vulkanizaci NBR je mozné pouzit peroxidy ( magicumyl peroxid) nebo jina oxi-

datni ¢inidla. Mechanismus vulkanizace NBR pomoci perojeanazoran na Obr. 10:

CN

l
2 ~CH,—C—CH,—CH=CH—CH, ~
H

Peroxide
plus heat
CN

2 ~CH,—C—CH—CH=CH—CH, ~
H

|

CN
|

~ CH,—C—CH—CH=CH—CH,~
H

H
~ CH,—C—CH—CH=CH—CH,~
l
CN

Obr. 10: Mechanismus vulkanizace NBR ponpacoxidu [20]

Tepelna odolnost peroxidickych vulkanizge v porovnani se sirnymi vulkanizaty vys-
Si. Polymery typu SBR a NBR je moZzné vulkanizowet idavku siry nebo akceleratoru
ohfevem po dobu 1 — 2 hodin za tispupu vzduchuipteplo® kolem 200 °C [20].
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3.2 Vlastnosti a pouziti NBR

Vyznamnou vlastnosti NBR je jejich dobréa odolnasttippisobeni olej, kterd zavisi na
obsahu akrylonitrilu v katuku. Nejlépe odolavaji ol@mn kawuky s nejétSim obsahem
akrylonitrilu. Vulkanizaty jsou odolnétei zvySenym teplotdm atgobeni kapalin, nap
aromatickych a alifatickych uhlovodikchlorovanych uhlovodik heterocyklickych slou-
¢enin apod. S rostoucim obsahem akrylonitrilu kleslazova pruznost, roste teplota

kiehnuti, coz jedkledek sniZzeni ohebnosti polarntefgzca:

Obsah akrylonitrilu [%] Teplotarkhnuti PC]
20 -55
26 -47
33 -33
40 -24
52 -16

Z tohoto divodu se dalSi vyvoj vyroby NBR kawki zantiuje na kaduky se zlepSe-
nymi vlastnostmi, zejména se zlepSenou odolnostfi pkinku mrazu (na terpolymery

s karbonovymi kyselinami), coz je u nitrilk&uka velmi dilezité [17, 19, 21].

Diky polarni skupia —CN Ize NBR doke michat s jinymi typy kawki nebo
s plastickymi hmotami, zejména s polyvinylchloriderstyren-akrylonitrilem a fenol-
formaldehydovymi pryskfcemi, ¢imz lze gipravit vyhodné polymerni sési. Na druhou
stranu ma nitrilova skupina niépnivy vliv na elektrické vlastnosti [8, 21]. Rozinost
rovnéz zavisi na obsahu akrylonitrilurifnensim obsahu se sn&fimozpousti v benzenu,
pii vétSim v acetonu. Pro dosazewtsi elasticity a lepSi zpracovatelnosti se jak@kato-
vadel pro nitrilové kakuky pouzivé dibutylftalatu nebo trikrezylfosfatu7[119]. Nasled-
kem nedostatmé krystalizace ip taZzeni vykazuji vulkanizaty nizké pevnosti, alédpv-

kem aktivnich plniv se hodnoty pevnosti zvysi 18, 19].

Nitrilové kawuky se pouzivaji vSude tam, kde vyrobkychazi do styku s oleji a po-
honnymi latkami, naip v automobilovém a leteckémgpnyslu, g vyrobé paliv apod. Me-
zi hlavni vyrobky tedy pat benzinové hadicegdnéni, klinovéiemeny, dopravni pasy,
valce pro tisk#sky, textilni a papirensky pmysl, olejovzdorné rukavice, tlumici elementy
aj. [22-30].
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4 PLNIVA

Kauwuk, znekéovadlo a vulkanizéni systém tvid zakladni srss, ktera je schopna zpra-
covani a vulkanizace. OvSem zakladnisise zpracovavaji obtignpro WtSinu pouziti
by byly @ilis drahé a vulkanizaty z nich ziskané by pro técke &ely byly nepouzitelné.
Proto se pro Upravu zpracovatelnosti, ziskagitywh fyzikalnich vlastnosti a snizeni ceny

piidavaji do kadukovych smisi plniva.

Plniva jsou dlezité gisady do katukovych snési, které vyznamhmeni vlastnosti
smesi a jest vice vlastnosti pryze. Jsou tétSinou latky tuhé konzistence s velmi malymi

casticemi, dote dispergovatelnymi v k&uku [2, 6].

4.1 Rozdéleni plniv
Zasadsd se rozdluji podle barvy na:

 sazea
* swtla (mineralni) plniva.
Z hlediska vlivu na vlastnosti pryZe sdicha plniva:
» aktivni,
» poloaktivni a
* (neaktivni)
Toto druhé rozéleni neni pesné. Vystihuje vSak, Ze vliiznych plniv na vlastnosti
pryZze neni stejny, ale z&@ se liSi podle typu plniva.
ProtoZe se ztuZujicicinek plniv v zavislosti na jejich vlastnostech plya meni, 1ze pl-
niva rozdlit i na:
e ztuZujici(nag. jemné saze, sréZzend silika),
» poloztuzujici(nag. hrubé saze, srazeny Cag, @rdy kaolin) a

* neztuzujici (nap mekky kaolin, mastek) [2, 6].

4.2 Charakteristika plniv

Ucinek plniv je dan obecnymi zakladnimi charaktekitni, které maji vliv na vysledné

vlastnosti katukové sndsi resp. vulkanizatu:
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* pramérna velikosttastic— nizka ptimérna velikostéastic a zvySeny specificky po-

vrch maji nej¥étsi vliv na zvySeni ztuzujicihaiinku plniva,

Barmum Sulfat
nm Magnesium Sililkat

| neztuiujici Kalcium Karbonat

Kalcium Karbonat

1000 —t— Kaolin
500 = L
poloztuzujici
Srazeny:
100 e Kalcium Karbonat
Aluminmm Silikat NG90
Kalcium Silikat NTES
G m— N&5O
L e MN330
ztuzujici S N220

Jily

Obr. 11:Rozteni plniv podle pimérné velikosticastic [31]

» tvar a struktur&astic— anisometrickéastice maji lepsi ztuzujici vlastnosti nez iso-
metrickécastice; mira ztuzeni vychazi &siho specifického povrchiastic, ktery

vede k ¥tSi ploSe kontaktu mezi fazemi a &84 interakci plnivo-polymer,

K

TVAR KOULE KRYCHLE BLOK DESTICKA, JEHLICKA
POMER
1 1 24 20-200 520
STRAN *
AZE \—,—I KAOLIN WOLLASTONITE
PLNIVO  grAZENA SILIKA 7IVEC MASTEK VLAKNO
CaCo; CaiOH),
20-200+
SKLENENA
VLAKNA

Obr. 12: Zakladni idealizovamary ¢astic plniv [6]
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* povrchova aktivita- ¢astice s vysSi povrchovou aktivitou ztuzuji vicé senizsi

povrchovou aktivitou [4, 6, 31, 32].

polymernitetézec

/

céastice plniva

mista kontaktu polymer-plnivo

Obr. 13:Ukazka povrchové akyiwiastice [31]

4.3 Swtla plniva

Pro bilé a sétle zbarvené vyrobky se pouZzivaji anorganickd plrovizném chemic-
kém slozeni. Velky ztuzZujici¢inek, srovnatelny s aktivnimi sazemi, vykazuji sgked
typy oxidu Kemkitého. Ostatni sitl4 plniva maji mensi ztuZujictinek. Pati sem, krony

dalSich ty oxidu kemkitého, gredevsim kemkitany, uhlgitany a sirany [2].

4.3.1 Silika (srazeny oxid kremicity SiO»)

Silika je amorfni formou Si@a vyrabi se srazenim roztokieknitanu sodneho (vod-
niho skla) éznymi ¢inidly (napr. kyselinou sirovou, kyselinou solnou). V procesaZeni
siliky vznikaji nejprve piblizné kulové primarnicastice a nasledrse vytvédeji jejich agre-

gaty a aglomeraty [2, 33].

Povrch siliky mimo obvyklé mnozZstvi 4-8 % adsorbo&a vazané vody obsahuje silo-
xanové a silanolové skupiny, kterymi jeten chemicky charakter. Silanolové skupiny na
povrchu siliky jsou reaktivni. Vytié piiznivy predpoklad pro chemickou reakcirastiz-
cem eleastomeru prastnictvim vhodnycRinidel (nag. silani) a tim zvySeni jejich ztu-

Zujiciho @&inku. Prakticky vyznam maiji zatim jen jejich mol#tni reakce s organosilany.
Castice siliky vytvéeji v kawukové matrici pevijsi ¢asticovou si nez ¢astice sazi.
PevrejSi casticova 4i siliky se u nesesbvané smisi projevi vysSi viskozitou nez maji sa-

zové kadukové smisi [31, 33].
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Obr. 14: Pdvsiliky [33]

4.3.1.1 Organosilany

Organosilany se jiz mnoho let uZivaji tam, kdey&éo navzajem chemicky spojit anor-
ganické materialy (plniva) s organickymi (Kak). Skupina trialkoxysilyl- je schopna vy-
tvorit stabilni siloxanové vazby s mineralnimi povranyim modifikovat mineralni plnivo
nebo skletné vliakno. Druha skupina silanu je obvykle vybréailg aby reagovala s pouzi-

tym polymerem.

Disfunkéni organosilany tedy v gumarenskychésich umo#uji zajistit tzv. chemické
ztuZovani, tj. zavedeni kovalentnich chemickychelamezi pinivo a kaiwk. Otevely se
tim zcela nové moznosti pouziti mineralnich plravl§se vysoce aktivni siliky) ve vSech

gumarenskych aplikacich¢etné vyroby pneumatik [31].

4.3.2 Vrstevnaté silikaty

Vrstevnaté silikaty, &kdy téZz nazyvané organojily, jsou feoy d¥ma zakladnimi sta-
vebnimi strukturami (viz. Obr. 15) [31].



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 32

Tetrahedron Oktahedron
-
< g,
L] _.'f ::\
o — —_ — _-I-DJ
J—-—..._‘____ f o g
20 e =5 © —alormg

Obr. 15: Zakladni stavebni jednotky vrstevnatydik&tia — Tetrahedron (vlevo),
Oktahedron (vpravo) [31]

4.3.2.1 Kaolin

Kaolin je hydratovany #iemiitan hlinity ze skupiny firodnich jii s vrstevnatou struk-
turou a obecnym vzorcem A);.Si0,.4H,0. Skuténé sloZeni se #émi podle nalezigt
krom¢ oxidu kremkitého a oxidu hlinitého se i i poner ostatnich oxid, které nahrazu-

ji Al,03. Je to nejpouzivagsi swtlé pinivo.

Uprava kaolinu pro gumarenskéely spa@iva v tidéni vytzené suroviny plavenim,
frakcionovanym odsgedénim v hydrocyklénech nebo suchou frakcionaci prougeduchu

a dodava se susSeny na vihkost pod 1 %.

Pro sng&si na izolaci kabél se velmi os¥dcil kalcinovany kaolin (Zihdnim zbaveny va-
zané vody) [2, 31, 34].

4.3.2.2 Talek (mastek, klouzek)

Hydratovany kemiitan hdetnaty s pimésemi Kemkitanu hlinitého je mineral na
omak mastny (odtud pochazi jeden z jeho GiazMele se na&astice velikosti pod 4Qm.
Jako gumarenské plnivo se pouziva d@sinpro tepel& odolnou pryZ a pro pryZ s malou
propustnosti pro plyny, kde se uplaje destikovy tvar jehocastic. Talek s velikostiastic
pod 6um je mirré ztuZujicim plnivem s grnym povrchem asi 20 ffy, které se ddke

vmichava do sisi a fizniveé ovliviuje jejich chovani $ vytlacovani [2].

4.3.2.3 Montmorillonit (MMT)

Montmorillonit je v praxi ngjasgji pouzivanym nanoplnivem. Montmorillonit byl ob-

jeven pobliz francouzskéhoésta Montmorillon, kde jsou jeho vyznamna naleziZso-



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 33

by montmorillonitu jsou také Ceské republice (ndpDoupovské hory) a na Slovensku.
Barva montmorillonitu je népsgji bila, Seda, fipadre rizova se zlutyméi zelenymi od-
stiny. Vznika zétranim ¢edicovych tufi, je biZnou slozkou jilovitych hornin aod. Ma
velmi Siroké vyuziti, nap jako jilovy vyplach ve vrtech a Bdneni vrti, v keramickém,

farmaceutickém, ropném, gumarenském, kosmetickémysiu atd.

Montmorillonit pati do skupiny smektit a dle své struktury jgazen mezi tzv. 2:1 jily
(téivrstva struktura). Minerél se sklada ze dvou wsdetraedry SiQ(T) a jedné vrstvy
oktaedti Al;(OH)s (O) v sendwiovém usptadani TOT. Toto seskupeni se u miniize-
riodicky opakuje, ficemz mezi opakujicimi se trojvrstvymi je mezivrsteprostor (inter-
layer area) vyplény v normélnim stavu vodou a hydratovanymi ionkafitkych kowvi a
kova alkalickych zemin. Kationy se v mezivrstvyskytuji proto, ze vzhledem k nedoko-
nalosti tetraedrické a oktaedrické krystalov&zky, respektive néhrady Siza AF* v
tetraedrech a B& Mg?*, za AP* v oktaedrech kompenzuji vzniklou nerovnovahu (glisb

lanci) naboje v fizce [31, 33-39].

¥ b
‘&‘Y’\fgf’ “’%W& ﬁﬁl s
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Obr. 16: Struktura montitionitu [36]

4.4 Struktura nanokompozitu polymer — jil

Polymerni nanokompozit s jilovym mineralem je stoz€astic jilového mineralu, které
jsou interkalovany polymernintetzci, obaleny a stmeleny polymerni matrici. Inteskal
rozumime zabudovani molekul polymeru do vrstevisatéktury jili. Interkalace rize v
téchto gipadech vSak dosahovat tak vysokého stupe dojde k exfoliaci jilu, kdy jsou

silikatové vrstvy od sebe natolik vzdalené, Zeizmg¢mize mluvit o pravidelné vrstevnaté
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struktue, ve které se tlaji organické vrstvy se silikatovymi vrstvami. 8lgdny nano-
kompozit je pak sloZen z jednotlivych Uplrozorientovatelnych silikdtovych vrstev plo-

voucich v polymerni matrici.

Polymer-jilové nanokompozity iieme tedy rozit do tfi skupin, které jsou zobrazeny

na nasledujicim obrazku:
* konvertni kompozity
* interkalované kompozity

+ exfoliované kompozity

Clay Tactoid

Monomer

Comwentional

Comgposibe Imtercalated

MInocomposite

ol iated
MNanDeOmposEie

Obr. 17: Rageni nanokompoazit typu polymer — jil [34]

V konvertnich kompozitech existuji jilovéstice ve svémiwodnim stavu bez pronik-
nuti polymerni matrice do mezivrstvi jilu, takZéstice jilu fisobi jako mikroplnivo. V
piipack interkalovanych kompo4itpronikaji polymerni molekuly mezi vrstvy jednotlsh
destiek silikati, které se timto oddaluji, ale celkoziistavaji pohromad V exfoliovaném
kompozitu jsou jednotlivé vrstvy silikétzcela oddleny a volr rozptyleny v polymerni

matrici s utitou primérnou vzdalenosti, ktera zavisi na stupnipif31, 33—-39].
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5 TRANSPORTNI JEVY

Transport malych molekul skrz polymerni membréangta@e diky nAhodnému pohybu
jednotlivych molekul. Hnaci silou transportnich gedi, které zahrnuji sorpci, difuzi a
permeaci, je koncenttai rozdil mezi déma fazemi. Snahowdthto proces je vyrovnani
rozdilnych koncentraci nebo chemického potencidgmeprantu ve fazich odenych
membranou [40].

Direction of
diffusion i

o o

Obr. 18: Molekulova difuze skrz polymemémbranu [41]

Tento proces izeme popsat na zakkagrvniho Fickova zakona:

1=-0(%) W

kde: J....... difdzni tok
D ......difazni koeficient [M.s"]

% . koncentrani gradient

Tato rovnice difuze plati pro ustaleny stav, kdykeacentrace &asem nerni [40].
Béhem diflze se vSak sniZzuje gradient, coZz znamen&pncentrace nezavisi jen na pro-
storové sotadnici, ale téZ n&ase. Tuto situaci (neustaleny stav) popisuje diilciiy
zakon [40, 42].
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oc d%c
o D(a_j ©)

V ustaleném stavu je difuzni tok konstantni a diftkoeficient je nezavisly na koncent-

raci. Poté Ize rovnici (1) napsat ve tvaru:

J=%§iﬁi @3)

kde: c,,c, .....koncentrace penetrantu ve fazich @ddych membranou

h....... tlougka membrany

V piipact transportu plyd a par nizeme koncentrace, a c, nahradit tlakyp, a p,.

Podle Henryho zakona plati:
c=Sp (4)

kde: S.....koeficient rozpustnosti

Spojenim rovnic (3) a (4) dostaneme vyraz:

J=DS[pl;]p2j (5)

kde: p,, p, .....tlaky prostedi od@lenych membranou

Souin difuzniho koeficientuD a koeficientu rozpustnos® muZzeme oznét pojmem

permeani koeficient P :

P=DS (6)
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Rovnici (5) pak Ize napsat jako [40, 43]:

sz(pl_pZJ (7)

5.1 Permeace kapalin

Permeace kapalin zahrnuje rozpeogikapaliny na ,pilivové" sttné membrany, nasle-
duje difuze skrz a desorpce z ,odtokov&nst membrany. Na rozdil od permeace glyn
polymerni membrany mohou byt velmi nabotnalé pefjieirkapalinou a jejich vlastnosti
se tim zmdni. Pro systém polymer — kapalinaie byt adsorbovany objemétgi o
10 az 20 % neZ u systému polymer — plyn, kde &s8in¢ piipadi jsou adsorbovana
mnozstvi penetrantu mala. Kapaliny oteviraji stuaktpolymeru a vysledkem toho je, ze
rychlost toku skrz membranuiire byt o dva aZitrady vyssi nez vijgppadt plyni. Rovnice
popisujici transportni chovani jsou ré&gnzaloZzeny na Fickovych zakonech, ale difuzni

koeficient je v tomto fipack funkci koncentrace, obvykle exponencialni [41].
5.2 Faktory ovliviujici transportni procesy

5.2.1 Povaha plynu

Velikost a tvar molekul penetrantu budou oiibivat rychlost transportnich proées
uvnité polymerni matrice. Pokles difazivity s rostoucilikesti penetrantu byl prokazan
mnoha vyzkumy. Nejen velikost, ale i tvar molekplynu ma znatelny vliv na permeabili-
tu, nag. ploché a protahlé molekuly majétgi difuzni koeficient nez sférické molekuly

srovnatelného objemu [40].

5.2.2 Povaha polymeru

Transportni chovani daného penetrantu gaim zavislosti na polymeru. Transportni
vlastnosti zavisi na volném objemu uvrpblymeru a na pohyblivosti segmérmiolymer-
nichtettzci. Pohyblivost segmeite ovlivnéna mirou nenasycenosti, stépnsesfovani,

stuprém krystalinity a povahou substituénfrake teplota skelnéhdgrhoduT, ma silny
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vliv na transportni vlastnosti. Polymery s nizkaplotou skelnéhoipchodu maji #tsi

pohyblivost segmenta budou mit vysSi difuzivitu.

Je prokazano, Ze difuzivita klesa, pokud je minaasgcenosti polymernihetzce sni-
Zena hydrogenaci. Je to z tohtvddu, Ze nenasycenost polymernigttzci umoziuje

pohyblivost segmenf zatimco nasycenostttzci vede k omezeni pohyblivosti.

Vysledkem praci zabyvajicich se difuzi plyskrz kaduky bylo, Ze pi nizSich stupnich
sesfovani difazivita lineardé klesa s rostouci hustotou s@siani. Ri vysSich stupnich

sesfovani se rychlost poklesu difazivity ustaluje.

Zacleneéni objemnych polarnich substituérdo polymernihdetzce ovlivni transportni
vlastnosti. Van Amerongen ukazal, Ze &aky obsahujici velké mnoZstvi substituent
v podolg metylovych skupin maji nizsi difuzivitu. NAmizka permeabilita butylk&uku
je dana velmi malym pohybem segmenktery je zmsobeny stérickymi zabranami
v podolg dvou prokjSich metylovych skupin na kazdém druhém atomukuhfilavniho

retézce.

DalSim faktorem vyznamnovliviiujicim transportni proces je molarni hmotnost poly-

meru. Je prokazano, Ze difazivita klesa s rostmatekulovou hmotnosti [40].

Nezanedbatelny vliv na transportni proces rfitomnost krystalické faze. Neégdpo-
kladargjSim efektem je snizeni permeability. Je znamo,pB@ je rozpustny pouze
v amorfni fazi. Krystalinita nesnizuje permeabilipouze redukovanim objemu amorfni
faze vhodné pro difuzni tok, ale také vytsoim klikagjSich cestiek pro difundujici mo-
lekuly [43].

5.2.3 Povaha sfovani

U stejného polymeru se stejnou hustotoutsesini budou transportni jevy zaviset na
povaze pi¢cnych vazeb. Unnikrishnan se svym tymem zkoumal tyipu gi¢nych vazeb na
difdzi a transport aromatickych uhlovodikkrz girodni kaduk. Firodni kakuk byl vul-
kanizovanyctyimi vulkaniza&nimi systémy, a to traghim (conventional, CV), ,pouZitel-
nym* (efficient, EV), dicumyl peroxidem a kombinavan (mixed) skladajicim se ze siry

a peroxidu, viz. Obr. 19:
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Obr. 19: Struktura siti vyt¥enych tiznymi vulkaniz&nimi systémy [40]

VSechny vzorky byly podrobeny botnanitznych rozpougdlech, aby se stanovil vliv
vulkanizaniho systému na diti. Zjistilo se, Ze vzorek vulkanizovanginym vulkani-
zanim systémem (CV) absorboval n&si mnozstvi rozpou&dla, zatimco vzorek vulka-
nizovany peroxidem absorboval nejrdégdbylé dva vzorky vykazovaly pmérné chovani.
Polysulfidické vazby v &ném vulkanizénim systému (CV) prapcuji siti vysokou flexi-

bilitu Fettzai a proto umoiuiji tak vysokou absorpci rozpoadta [40].

5.2.4 VIiv plastifikator b

Pridavek plastifikatoru k polymeru sniZzuje kohezity siezitetézci, coZ se projevi zvy-

Senou pohyblivosti segména obvykle i zvySenym transportem penetrantu [&0), 4
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5.2.5 VIliv teploty

Kolisani diftzivity, rozpustnosti a permeabilityzavislosti na teplétlze popsat podle

Arrheniova vztahu:

D = D, (e"%'"") ®)
S=5,(e7) 9
P=Pe%' ) (10)
kde: E; ....... aktivatni energie difuze
(=P aktivaini energie permeace

AH, ... rozpou&ici teplo penetrantu v polymeru
Dy, S, Ry ... “zaklady"

R .....molarni plynova konstanta

T .....termodynamicka teplota [K]

Dale plati vztah:

E, =E, +AH 11
P D s

Obecré permeabilita polymdrroste s teplotou, a Barrer dokazal, Ze obvyklenée} pro-

pustné membrany jsou nejvice citlivé na¢emteploty [40, 41].

5.2.6 VIliv plniv

Difuze a transport v pimych polymerech zavisi na povaze plniva, stupnieadha na
kompatibilitt s polymerni matrici. Jestlize je pouzité plnivorkmatibilni s polymerni mat-
rici, zvySi volny objem uvnitpolymerni matrice a vyt klikaté" cesticky pro prochaze-
jici molekuly penetrantu. Stupeklikatosti* zavisi na objemoveé frakci plniva a haaru a

orientaci¢astic.
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Jestlize je plnivo nekompatibilni s polymerem, pird& mista budou mit tendenci vysky-
tovat se na fazovém rozhrani, coz vede ke zvyS&anéko objemu systému a naslede

zvySeni permeability [40].

Obr. 20: Mozny pohyb molekuly penetrantu skrz paym matrici [41]
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6 KOMPATIBILITA POLYMER — CHLADIVO

.....

poZzadavk na €snici materialy klimatizmniho systému automobilu. Vedle kompatibility
jsou dalSimi poZzadavky nashici materialy mechanické vlastnosti pizkych teplotach a
cena materialu. Chladivo cirkulujici v klimatérdm systému vzdy obsahujecité mnoz-
stvi oleje pro mazani kompresoru. V &asné dob se pouzivaji 2 typy olgéj PAG -
Polyalkylen glykolovy olej pro standardni komprgser POE — Polyolesterovy olej pro
elektrické kompresory v hybridnich automobilechlyRery musi byt kompatibilni vedle

chladiva i s &mito oleji [51].

Splnit vS8echny poZadavky nedoké&ze Zadny elastoneaugrial, a proto se v praxi hle-
daji kompromisy jak dosahnout co nejopting@in viastnosti. Chladivo a/nebo mazaci olej
pusobici na elastomerni materialyibe zgisobit botnani elastomeru a elastomer samotny
tak mize podléhat negativnim 2Zmam vlastnosti. Mze dochazet i k extrakci¢kterych
slozek elastomeru a tim k ovligmi tésnicich schopnosti elastomeru. Kritériem pro posou-
zeni vlivu chladiva a/nebo mazaciho oleje je standoynnozstvi vyextrahovanych latek,

zmena roznéru a znéna mechanickych vlastnosti, ifafyrdosti nebo elasticity.

PoZadavky nassneni, ktera se pouzivaji v chladicich okruzich, mohgurozdleny na
funkeni vlastnosti a kompatibilitu. Fugki vlastnosti jsou zavislé na teplofi pouZiti v
chladicich systémech je peba, aby &které vlastnosti, ndp elasticita, houzevnatost a
mechanick& pevnost, byly zajigy v teplotnim rozsahu pouZiti. Déle elastomer riesm
chemicky reagovat s mazacim olejem a/nebo chladev@wmhyblivé elastomergasti musi
vykazovat dostatmé abrazivni vlastnosti a dobré provozni viastn@i se tyka kompati-
bility, tésnéni by nela zistat homogenni, to znamena Ze aditiva bydtioyt extrahovana
pracovnimi médii. A také by se neéhelastomer smrstit. Extrakce aditivide zpisobit
kiehnuti elastomeru. DalSim nezadoucitmkem extrahovanych latek je to, Ze mohou
zanést nebo zcela ucpadlici prvky chladiciho okruhu. Neni také vytemo, Ze skteré
extrahované latky mohou podlehnout chemickym reaksdalSimi materialyftomnymi

v chladicim okruhu [51].

Je Zejmé, Ze parametrem aujicim kompatibilitu s chladivy a mazacimi oleji dri

spravné sloZeni k&ukoveé sndsi, ze které budessreni vyrobeno. Mezi katuky vhodné
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pro vyrobu &snréni pati zejména CR, NBR, HNBR, EPDM a FPM. DalSintileZitymi

sloZzkami jsou plniva, vulkanizai systém, zrk¢ovadla, antidegradanty atd.

Podle vysledk studie materidlové kompatibility pro mazaci ol@jechladiva, kterou
provedl Ustav polymernichéd Akronské univerzity, jsou nejvhod8imi kawsuky pro
vyrobu €sréni pouzivanych v automobilovych klimatizdach systémech NBR, HNBR a
EPDM [51].
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7 MECHANICKO — DYNAMICKE VLASTNOSTI PRYZE

PryZové vyrobky jsou vad aplikaci dynamicky naméhany (rfagtlatovanim, ohyba-
nim, protahovanim). Nejlepsi cestou jak objasitjemechanicko — dynamické vlastnosti
je podrobit tyto vzorky definovanému sinusovému abéani. Za timto delem se v guma-
renstvi nejastji pouzivaji zdéizeni DMA (Dynamic Mechanical Analyser) a RPA (Rebb
Process Analyser).

Ackoliv by se zdalo, Ze pryz je girelasticky material, obsahuje i viskdzni podil,rite
nedokaze do vzorku vracet absorbovanou energit. jeryedy viskoelasticky material, pro
jehoz popis chovani se pouziva systém pruziny éetujici elasticky podil) a pistu (re-
prezentujici viskdzni podil) [31, 33].

Magvesli Voight

50141 27—

P 1120 —— b

Obr. 21: Maxwellv a Vioghtiv (Kelviniv) model pro popis viskoelastického

chovéani materiaél [31]

Elasticky podil ihned pkvraci vioZzenou energii, viskozni podil jécv napsti posunut
0 90° [33].

Elastické napsti

Mapéti; 7<\ Viskéz%
o

1 . ~

)
l ' . i )
90= 180" 270" 360"
Mapit]

Obr. 22: Znazoéni prabehu elastického a viskdzniho rei{31]
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Obr. 23: Vektorovy diagram dynamickyahicin [31]
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. PRAKTICKA CAST



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 47

8 POUZITE PRISTROJE A CHEMIKALIE, METODY HODNOCENI

8.1 Rubber Process Analyzer 2000 (RPA)

RPA je univerzalni fistroj pro néieni dynamickych a viskoelastickych vlastnosti vstup
nich polymet, surovych sriési i vyslednych vulkanizat Jedné se o bezrotorovy typ reo-
metru v usptadani kuzel — kuzel, kde je zkuSebni vzorek naméh&kovou deformaci a
métenou velkinou je komplexni kroutici moment S*. S@sti fistroje RPA je i zHzeni

na @ipravu vzorki (Sample cutter 2000R).

Obr. 24: RPAOR]52]

Zatizeni se sklada ze dvou wdanych konickych hlav, které t¥iodutinu formy, do
které se vklada zkuSebni vzorek. Kroutici momemt¢masen fes vzorek ze spodni osci-
lujici ¢asti do horni, ktera je ogaha senzorem, ktery 2mu krouticiho momentu zazna-
menava, a softwarem, ktery je saati RPA a vyhodnocuje dfené veléiny. O oscilaci
spodnic¢asti formy se stara specialni motor, ktery je selmopracovat ve velmi Sirokém
rozsahu frekvenci a thbscilace (0,03 — 33 Hz, 0,05 - 90 °) [6, 52, 53].

Méreni na RPA je ovladano pomoci softwarového vybawathfinder Enterprise a

Workbench, ktera umakiji volitelné kombinace v naprogramovani te&3].
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Spodsi osalejia cast

Obr. 25:d¥ci astroji RPA 2000 [52]

Reologické a dynamickeé veiny metitelné na RPA 2000:

celkovy kroutici moment S*
» elasticka slozka S”
e viskdzni slozka S
o  celkovy smykovy modul G*
e akumulovany smykovy modul G’
e ztradtovy smykovy modul G™
e komplexni dynamicka viskozitg
* reélna dynamické viskozitg
e imaginarni dynamicka viskoziig”
o ztratovy faktor tard
(a dalsi)
RPA 2000 Ize pouzivat jako univerzalni nastroj mkgeni vulkanizanich charakteristik:

e ML (minimalni kroutici moment) — je to hodnota odfaajici krouticimu momen-

tu surové srési pxi teplot vulkanizace,

¢ MH (maximalni kroutici moment) — je to hodnota odigiajici krouticimu mo-

mentu zvulkanizovaného vzorku,
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* ts; (zpracovatelska bezgmost) — uéuje dobu, za kterou kroutici moment za dané

teploty stoupne o hodnotu 2 dN.m (0,2 N.m) nad ML,

* tgo (doba vulkanizace sfsi — vulkaniz&ni optimum) — je t&as odpovidajici do-
sazeni 90 % zomy krouticiho momentu mezi ML a MH [6, 31, 33, 52].

Méreni dynamickych vlastnosti a vulkaninéch charakteristik prailo v laboratdi
Demoroom ALPHA TECHNOLOGIES na FT UTB ve Ziin

8.2 Trhaci stroj Tensometer 2000

8.2.1 Tahova zkouska

Tahova zkousSka byla jednou z prvnich, podle kterBanotila pevnost matenialPod-
stata zkousky sgiva v protahovani zkuSebnih&ldsa ve siru své hlavni podélné osy
konstantni rychlosti do jeho poruseni nebo do okamkdy nagti v tahu nebo protazeni
dosahnou fedem zvolené hodnoty. Zavedenim dokonalych syst&mmani nagti a de-
formace a jejich grafickym zaznamem jsou ziskavdiagramy, kde cela tahové&ikka
poskytuje SirSi aiesrejSi informaci o deforménim chovani materialza fiznych zkuSeb-
nich podminek [54, 55].

napéti
[MPa]

prodlouzeni [%]

Obr. 26: Typickéa tahovarkka pro pryze [6]
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Pti tahovych zkouSkach se hodnoti:

* pevnost v tahu, ktera je definovana jako maximasgiti v tahu potebné k petr-

Zeni zkuSebnihalesa, je udavana v MPa,

* taZnost (protaZenitppietrZzeni), kterd je dana rozdilem délky pracaéasiti zku-

Sebnihodlesa pi pretrZzeni k fivodni délce pracovriasti a vyjaduje se v %,

* modul, coZ je porrné nagti v MPa, i kterém se doséhneditého, gredem zvo-
leného prodlouzeni pracoveasti zkuSebnihclesa (nap M 50, M 100, M 200, M
300, M 500) [6, 33, 36].

ZkuSebni &lesa tvaru oboustranné lopatky délky 115 mmikySbracovnicasti 6 mm

byla vyseknuta pomoci vysekavaciho noZe. Byla v@stactyii zkuSebnidlesa.

—
T T

Obr. 27: ZkuSebwriigso pro tahovou zkouSku [56]

Tahova zkouska byla provedena v labafidbemoroom ALPHA TECHNOLOGIES na FT
UTB ve Zlirg dleCSN 1SO 37.

8.2.2 Strukturni pevnost — stanoveni odolnosti proti dalému trhani (metoda

trouser)

Podstata zkouSky spiwa v pisobeni tahové sily na &baiznutécasti obdélnikového zku-
Sebniho dlesa s podélnym ¥ézem. Hodnota odolnosti proti dalSimu trhani seodigp

podle vzorce [59]:
Odolnost proti dalSimu trha’vmi—t [N/mm] (12)

kde: F, .....trhaci sila (sila pegbna k roztrzeni zkuSebnihgesa) [N]

d..... tlou¥’ka zkuSebnihoitesa [mm]
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Obdélnikova zkuSebnélesa délky 100 mm ai&y 15 mm s podélnym #ézem délky

40 mm byla pipravena pomoci vysekavaciho noze. Byla testovgiiazkuSebnidlesa.

Obr. 28: ZkuSebalieso typu Trouser [56]

ZkouSka byla provedena v laborat®@emoroom ALPHA TECHNOLOGIES na FT
UTB ve Zling dleCSN ISO 6383-1.

8.3 Tvrdost Shore A

Obecr je tvrdost fyzikalni pojem pro odpor matetidkterym se brani proti vniknuti
jiného, tvrdSihodlesa. Zkousky tvrdosti Shore jsou zaloZeny rigemi odporu proti vtla-
¢ovani ocelovych hrdtraznych tvati. Metoda Shore A pouZziva tupy hrot a je vhodna pro
mekéi materialy, metoda Shore D pouziva ostry hrot ehi@dna pro tvrdSi materialy [54,
55].

Zkou3ka byla provedena v laboréitBT UTB ve Zlirt dle CSN I1SO 7619-1 na zkuSeb-
nich €lesech pro tahové zkousky. Tloka zkuSebnihoétesa musi byt dle normy mini-

malre 6 mm, proto byla i méfeni na sob poloZzena 3 zkuSebnilésa.

8.4 ZkousSka plynotésnosti

Podstatou zkousky je stanoveni hmotnostniho prastinadiva R134aigs pryZovou
membranu tlou¥ky 2 mm. Pro mdfeni permeace chladiva byla pouzita metod#éem po-
moci fotoakustického spektrometru INNOVA 1314 néizeni Maximator. Miici zaizeni

je nainstalovano a pouzivano ve firmisteon — Autopal, s.r.o.
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Obecny vzhled wtici komory zobrazuje Obr. 29. Vlevo dole je mozidvmerici pri-
pravek s vloZzenym #itenym vzorkem. Miici pripravek je pipojen ke komée, do které
permeaci unika chladivo R134a. V hotdisti je umisin analyzator, schopny analyzovat
vnitini prostedi bez jeho poSkozeni. Proto je mozné nasavamyvphicet zpt do komory
a tak provad analyzu kontinuadkh Zasobnik chladiva R134a je undistmimo komoru.
Zarizeni Maximator umatuje provadt meifeni soubzné na 2 vzorcich. Kazdy vzorek je

piipojen k samostatnédfici komae [57].

analyzator
— YZ

Trubicly anakzatoru
(LUzavfeny obwvod)

i i / Mefici komora

- Mlisto dniku

]:l? MEFICT plipravelk se vzorkem
/ Zasobnik s kapalnou fazf
chladiva

-]
/ . Pievodnik tiaku

Obr. 29: Obecny vzhledifici komory [57]

8.4.1 Popis nméreni

Do kontrolovaného vzorku plynu vstupujéepuSovan v danych intervalech elektro-
magnetické vigni o gesré znamé vinové délce. Tento vzorek plynu gent uzawen
v metici komirce analyzatoru. Absorpci energie dojde kerafrteploty a protoze je ko-
murka uzavena, dojde také k so&imé zngn¢ tlaku. Vstupujici elektromagnetické i
ve forme pulsi vyvolava znény tlaku o frekvenci shodné s frekvenghito pulsi. Velikost
zmeény je dana mnoZzstvim (koncentraci) hledaného plfpatoakustickd metoda difeni

koncentraci vyuziva ke snimani velikosithto znén mikrofoni. Odtud tedy slovo akus-
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ticka v jejim nazvu. V principu se jedna o mikrofoyposlouchajici* reakci vzorku plynu

na buzeni [57].

8.4.2 Vypocet permeace

Pro vypa@&et hmotnostniho Uniku chladiva R134a a jeho komeentv jednotkach ppm

slouzi nasledujici vztahy:

= —6
IDshed DM HFC-134a m/shed D'O

E] Ps e —
mHFC—134a = M HFC-134a m/shed Rx-r;-d m: Ij-o ° (13)
shed
c mHFC—134a [R |:rshed (1 4)

Vysledna hodnota #siieného Uniku se vypgita podle vzorce:

mHFC—134a =M HFC-134a

kde:  Murc13am

MFc-134a

c

Vhed

Mc

Thed
Rhed
GiFc-134e

GiFc-134ai

&
t
MiFc-134a

R

shed _VAC) E

Pshed E(CHFC—134ae B CHFC—134ai) 107 (15)

R gheq (te - )
pratok Uniki HFC-134a [kg/s]
hmotnost chladiva [kq]
koncentrace chladiva [ppm]
Gisty objem natici komirky [m°]

hruby objem r‘eného vzorku
teplota ndfici komirky

tlak v metici komirce

hodnota konéné koncentrace

hodnota pdateini koncentrace
kon&ny ¢as

patateini ¢as

molarni hmotnost HFC-134a

plynova konstanta

[rf

[K]

[kPa]
[Ppm]
[ppm]

[s]

[s]

[9/mol]

[kJ/(kmolK]
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8.4.3 Metodika méreni

M¢eteni probihalo dle interni metodiky spétesti Visteon — Autopal, s.r.o. ci ko-
mora s pipojenym ngficim pipravkem a vzorkem je umésia v teplotni komie, ktera
temperuje nireny vzorek tloug&ky 2 mm na pozZadovanou teplotu. Nas&eni probihalo
pii teplo® 70°C. Tlak chladiva byl 2 MPa. V samotnéifoi komde byl tlak atmosféricky.

Narnist koncentrace chladiva R134a je zaznamenavanisiasiv nacase.

200 2000
L—
180 1800
160
— 1600
& 140
g 1400 =
2120 E
= Qo
qé 100 1200 &
(=]
2 80 1000 §
= g
£ o0 800 g
2 40 S
2 600 ©
6 20
x 400
0
20 —— 200

09:28:09 13:43:10 18:13:11 22:43:11 03:28:12 08:13:12 12:58:13 18:13:13 22:43:14 04:13:15 08:43:15 13:58:16 19:13:16 23:43:17 05:13:18
Time[hh:mm:ss]

— Temperature — Pressure — Concentration 1 = Concentration 2 ]

Obr. 3@zham nireni

Méreni permeace sample 2_93 A

800

700 — Sample 2_93A 7

600 —— Aproximovand kfivka /

500 /

400

300 /

200 /

100 /

0 T T T T
0 20000 40000 60000 80000 100000

Time [s]

concetration [PPM]

Obr. 31: Aproximace rigenych dat
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8.5 Trvala deformace v tlaku pFi konstantni deformaci

N s

Tento zmisob zkouSeni je nejpouzivgdi metodou stanoveni trvalé deformace. Zku-
Sebni ¢lesa se sttd mezi dv paralelni desky (viz. Obr. 29) oditou hodnotu deformace a
ponechaji se sttané po dobu 24 nebo 72 hoditi peplog& 70 °C. Po uvoléni a

30-minutovém zotaveni se Zitrvala deformace [54, 55].

ah 7
7 7

| J

Obr. 32: Kotodovy piipravek na stanoveni trvalé deformace v tlakikpnstant-

ni deformaci [54]

ZkuSebni &glesa maji tvar vatika, vulkanizuji se ve specialnich tvarnicich a jseojt

ho typu: typ | o piméru 29 mm a vySce 12,5 mm, typ Il aip®ru 13 mm a vySce 6,3 mm.

Podle doporéeni ISO i podlaCSN 62 1456 se u novych zkuSebnitles nebere ohled
na tvrdost pryZe a provadi se &dai 0 25 %. Tento postup se provadi u pryze s $trdio
85 Shore A. Proétesa typu | se pouziva &mych viozek o vySce 9,38 mm, pro typ I
4,72 mm.

Je-li pivodni vyska dlesa h,, velikost stlgeni h, a vyska po uvokni h, provede se

vypocet trvalé deformace dle vzorce [54, 55]:

TD=1o _: [100 [%] (13)

Podle hodnoty trvalé deformace v tlaku se prydedb nekolika skupin:
* do 25 % — velmi dobra,

* do 40 % — dobra,

* do 60 % — méhxvhodna prodsreni,

* nad 60 % — nevhodna presteni.
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V materialovych listech pryze pod{&SN je uvadna hodnota trvalé deformace za pod-
minek: 22 hodin $ 70 °C. Ma&-li byt material pouzit ve vysSi tepelii@é, pak jsou pod-
minky zkouseni TD jiné (delgas, vysSsi teplota) [54, 55].

Zkouska byla provedena v Gumarnach Zutle CSN 1SO 815-1.

8.6 Pouzité materialy

8.6.1 Plniva

Vybér swtlych nanoplniv byl zaen na komemn¢ dostupné typy montmorillorit
Cloisite 15A, 20A, 25A, 93A, Na+, Nanofil 5. Dalgly pouzity konvegini typy bilych
plniv jako silika (Perkasil KS 300), kalcinovanydtan P05, kaolin a talek (1A).

8.6.2 Chemikalie

Za elem modifikace struktury plniv byla vybrana lagatici do skupiny organosila-
na: Si 69/Norsil 50. Pro zlepSeni tokovych vlastn@stipracovatelnosti EPDM s1 byl
pouzit Structol WB 16, a di-oktyl adipat pro NBR.

8.7 Priprava kauéukovych snesi

Smesi byly pipraveny v Gumarnach Ziib pomoci laboratorniho Ktice POMINI
FARREL, typ OOC (objem komory 2,5 I, ¢t& konstantni) a dvouvélce KG 100 ( 200 x
400 mm).

8.7.1 Smési na bazi EPDM

Nejprve se pomoci ktice pipravil b&. Jeho zaklad tvd EPDM kawuk Keltan
512x50 (olejem nastaveny). Ten se po dobu 1 miplasgtikoval. Poté sefplalo pede-
psané mnozstvi siliky (Perkasil KS 300), organosil§Si 69/Norsil 50) a Structolu WB
16. Celkova doba michani d@byla 6 minut, teplotaipvypouseni 150 °C a hmotnost
2730 g.

DalSi krok gipravy snési prokEhl na dvouvalci, na kterém sedygo dobu 2 minut pro-
tahoval a priezaval pro dosazeni gebné homogenity. Po uplynuti této doby sielado

dané bilé plnivo (viz. Tabulka 1), za dalSich 6 minulkaniz&ni systém tveeny peroxi-
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dem (Norperox BIBP 40) a aktivatorem peroxidu (RifernfTAC/GR 70). Vysledna sis

se je& 3 minuty promichavala. Teplota na dvouvalci byle’@.

Tabulka 1réhled pouzitych bilych plniv

Cislo snisi

Bilé plnivo

Cloisite 93A

Cloisite 15A

Cloisite 25A

Cloisite 20A

Cloisite Na+

Nanofil 5

kalcinovany kaolin P05

A4

OO INO U WN

kaolin

=
o

talek

Smes¢. 1 obsahovala pouze siliku, nebylo k Hdano Zadné jiné bilé pinivo.

Tabulka 2: Receptury EPDM si5i

Surovina Receptura snési &. 1 Receptura snési &. 2-10
[dsK] [dsk]
EPDM 100 100
silika 30 30
organosilan 2 >
parafinicky olej
(sazsasti kaduku) 50 50
structol WB 16 3 3
bilé plnivo - 10
peroxid 7 7
aktivator peroxidu 2 >
celkem 194 204

8.7.2 Smési na bazi NBR

Nejprve se pomaoci Rtice gipravil b&. Jeho zaklad tvd NBR kawuk Krynac 33.45.
Ten se po dobu 1 minuty plastikoval. Poté BSdgbo predepsané mnoZzstvi siliky (Perkasil
KS 300) a oleje (di-oktyl adipat). Celkova doba ndici bée byla 6 minut, teplotaipvy-
pousetni 150 °C a hmotnost 2730 g.
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DalSi krok gipravy snési prokehl na dvouvalci, na kterém sedy@o dobu 2 minut pro-
tahoval a priezaval pro dosazeni gebné homogenity. Po uplynuti této doby sielado
dané bilé plnivo (viz. Tabulka 1, str. ), za ddiS& minut vulkanizéni systém tvieny
peroxidem (Norperox BIBP 40) a aktivatorem perox{Bhenofit TAC/GR 70). Vysledna

smes se je&t 3 minuty promichavala. Teplota na dvouvalci byle’€.

Smes¢. 1 obsahovala pouze siliku, nebylo k Hdano Zadné jiné bilé pinivo.

Tabulka 3: Receptury NBR 8gi

Surovina Receptura snési ¢. 1 Receptura snési €. 2-10
[dskK] [dsk]
NBR 100 100
silika 30 30
olej 20 20
bilé pInivo - 10
peroxid 7 7
aktivator peroxidu 2 2
celkem 159 169

8.8 Priprava vulkanizata

Priprava vulkanizat probehla v laboraté UIP na FT UTB ve Zlid pomoci pneumatic-
kého reniho lisu, lisovacich desek a ratha o rozngrech 125 x 125 x 2 mm. Teplota
vulkanizace byla ve vSechipadech 175 °C, doba vulkanizace jednotlivychesinbyla
stanovena ze zaznamu RPA 2000. Vylisované pryz@stckly poslouzily k vyseknuti
zkuSebnichdes pro tahové zkousky a zkousky strukturni pevndkt €lesech pro taho-

vou zkouSku byla provedena i zkouSka tvrdosti.

8.9 Oznafeni kautukovych smési a vulkanizati

Pro jednodussi orientaci budou &na vulkanizaty EPDM oziany ¢isly 1-10 spolu
se specifikaci pouzitého plniva (fafd-silika, 2-93A apod.) Sési a vulkanizaty NBR
budou ozné&eny ¢isly 11-20 spolu se specifikaci pouzitého plnivadgbre jako EPDM

Snesi).
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9 VYSLEDKY A DISKUZE

9.1 Smesi a vulkanizaty EPDM

9.1.1 Vulkanizaéni charakteristiky

Stanoveni vulkanizaich charakteristik bylo provedend peplo& vulkanizace 175 °C
a dok& vulkanizace 20 minut.

Tabulka 4: Vulkanizai charakteristiky sisi EPDM

ML MH s, oo

SMES | raN.m] | [dNom] | [min] | min]

1 - silika 1,29 12,28 1,07 8,25
2-93A 1,67 12,16 1,04 6,19
3-15A 1,34 13,30 1,05 7,80
4 - 25A 1,58 13,17 1,04 7,90
5-20A 1,45 13,65 1,03 7,86
6 - Na+ 1,43 12,64 1,06 8,02
7-Nano5| 1,40 13,04 1,05 7,75
8 - P05 1,36 12,21 1,10 8,13
9 - kaolin 1,34 12,38 1,09 8,15
10 - talek| 1,38 12,57 1,08 8,03

maML @ VH

16,00

14,00 +

12,00 +

10,00 4

8,00 +

6,00 ~

kroutici moment [dN.m]

4,00 -

2,00 +

Obr. 33: Srovnani krouticich momeML a MH snmési EPDM
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Obr. 34: Srovnani zpracovatelské bénpsti a optima vulkanizace $si EPDM

e

moment ML byl dosazen u i 1-silika, nejnizsi maximalni kroutici moment MHsne-
si 2-93A. NejvysSi ML a MH byly naseny u snisi 2-93A, resp. 5-20A.

Co se tyka zpracovatelské beapesti, jsou jeji hodnoty u vSech &sh podobné. Vul-

kanizani optima jednotlivych sisi se nepatinliSi, vyjimkou je vSak sis 2-93A, jejiz

topje v porovnani s ostatnimi vyrazhkratSi. NejdelSi vulkanizai optimum vykazuje sis

1-silika.

§' [dNm]

10-talek

9-kaolin

8-P0O5

—7-Nano5

6-Na+

5-20A

4-25A

3-15A

2-93A

1-silike

20

Obr. 35: Vulkanizai charakteristiky EPDM s#si
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9.1.2 Tvrdost Shore A

Protokol s vysledky zkouSky tvrdosti Shore AésinEPDM je v piloze P1.

Tabulka 5: Hodnoty tvrdosti Shore A

Tvrdost
Shore A
1-silika| 48,33
2-93A 51,83
3-15A 56,00
4 - 25A 52,17
5-20A 54,67
6 - Na+ 50,33
7 - Nano§ 52,67
8 - P05 49,50
9 - kaolin| 49,83
10 - talek| 48,67

Smeés

58,00
56,00
54,00 [ ]
<
< __
2 52,00 __ -
ey
]
% 50,00 - __
o
T
S 48,00 | ]
46,00 - -
44,00
@ x % © & o
P T T SIS ES S
N 9 o ¥ % o PRI

Obr. 36: Porovnani hodnot tvrdosti Shiaremési EPDM

NejnizSi hodnotu tvrdosti Shore A¢ha snts 1-silika. Hodnoty tvrdosti u s¥si, které
krome siliky obsahuji dalSi s#lé plnivo, se vzajemiliSi, ale ve vSechifpadech jsou vys-
Si nez u prvni siisi. Nejwtsi tvrdost Shore A byla natifena u srési 3-15A. Vliv pridavku
dalSiho s¥tlého plniva je tedyizjmy.
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9.1.3 Tahova zkouska

Protokol s vysledky tahové zkouSky &hEPDM je v piloze P2.

Tabulka 6: Vysledky tahové zkouSkygshEPDM

Smes Pevnost v tahu Taznost M100 E modul
[MPa] [%] [MPa] [MPa]
1 - silika 4,626 268,4 1,212 1,758
2 -93A 8,709 494,1 1,454 3,025
3-15A 5,408 319,6 1,626 3,163
4 - 25A 5,498 313,6 1,369 2,023
5-20A 6,941 357,3 1,803 3,067
6 - Na+ 4,756 279,9 1,360 1,651
7 - Nano5 5,864 332,2 1,470 2,405
8 - P05 3,027 201,9 1,317 1,976
9 - kaolin 4,594 254.4 1,400 1,962
10 - talek 3,581 214,0 1,366 1,542
0 pevnost v tahu @ taznost
10,000 600
8,000 - M 1500
T + 400
% 6,000 -| — g
5 _ N _ _ 1300 B
; 4,000 M §
§ +200 ©
- 2,000 -|
1 100
0,000 : : : : : : 0
FFFF TS
N 0’ N /\'e > o \9,

Obr. 37: Porovnani pevnosti v tahaznbsti smisi EPDM

NejvySSi pevnost vtahu a s@sré i taznost mila sneés 2-93A. Naproti tomu sés
8-P05 vykazovala nejnizSi hodnoty obou porovnavansgdicin. Rozdil v pevnosti u zmi-
nénych snési je @iblizné 188 %.
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9.1.4 Strukturni pevnost — odolnost proti dalSimu trhani

Protokol s vysledky zkouSky strukturni pevnostgsirEPDM je v piloze P3.

Tabulka 7: Hodnoty strukturni pevnostiésifEPDM

Smes Strukturni pevnost
[N/mm]
1 - silika 2,466
2-93A 2,480
3-15A 2,055
4 - 25A 2,750
5-20A 1,437
6 - Na+ 2,962
7 - Nano5 1,679
8 - P05 2,727
9 - kaolin 2,364
10 - talek 2,400
3,500
3,000
'E 2,500
£
Z
; 2,000 +
i 1,500 -
3 1,000 -
K 0,500 +
0,000 -
N Vv > ™ (5} © A ® o’ \9

Obr. 38: Porovnani strukturni pesthsnési EPDM

Nejnizsi hodnotu strukturni pevnostiiieme pozorovat u sfei 5-20A, druhou nejnizsi
u snesi 7-Nano5. Nejlépeiptomto testu dopadla sfm 6-Na+, jejiz strukturni pevnost je

Vv porovnani se sési 5-20A asi 2kréat &tsi.
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9.1.5 Trvala deformace
Protokol s vysledky zkousky trvalé deformaceeshEPDM je v piloze P4.

ZkousSka byla provedena zschto podminek: 130 °C/24 hodin.

Tabulka 8: Hodnoty trvalé deformace&shnizPDM

Smes Trvald deformace
[%0]
1 - silika 38,44
2 -93A 56,95
3-15A 37,20
4 - 25A 36,34
5-20A 38,75
6 - Na+ 31,50
7 - Nano5 35,60
8 - P05 30,19
9 - kaolin 35,74
10 - talek 32,50
60,00
50,00
= 40,00 -
é.
g
g 30,00 -
g 20,00 -
10,00 -
0,00 +
é\'\x‘@ F F F g F &S & %o&\“ &
N YV ) ™ o’ o A < @’ Q,‘l- S

Obr. 39: Porovnani trvalé deformangsi EPDM

Smes 2-93A vykazovala nefiSi trvalou deformaci ze vSech &sha podle jeji hodnoty
(cca 57 %) bychom jifradili do skupiny pryzi m&hvhodnych prodsreni. Nejlépe p
této zkouSce dopadla $m8-P05.
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9.1.6 Permeace

Protokol s vysledky zkousky uniku chladiciho méstigsi EPDM je v piloze P5.

Tabulkarodnoty Gniku média u stsi EPDM

Unik
Smés média
[g/rok]
1-silika| 30,37
2-93A | 22,94
3-15A | 22,20
4-25A | 25,06
5-20A | 24,90
6-Na+ | 25,70
7 - Nanoy 23,49
8 - P05 28,40
9 - kaolin| 30,06
10 - talek| 27,44

Hodnoty Uniki média se vztahuji na zkuSehb¢lesa o tlouce 2 mm.

35,00

30,00 ~

25,00 ~

20,00 -~

15,00 +

unik média [g/rokK]

10,00 +

5,00 +

0,00 -~

Obr. 40: Porovnani tniku chladiciho nmédisndsi EPDM

Pri této zkouSce nejlépe obstala&n8-15A, dale pak sés 2-93A a 7-Nano5. Naopak
nejvysSi unik média (o vice nez 8 g/rok oprotiesnB3-15A) byl zaznamenan u &si

1-silika. Obecs |épe dopadly sisi obsahujici nanoplniv.
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9.1.7 Mechanicko — dynamické vlastnosti

M¢éteni mechanicko — dynamickych vlastnosti rtestpoji RPA prolhlo pii dvou rezi-

mech:

1. rezim— konst. deformace 1 %, teploty 120 °C, 70 °C a@0frekvence oscilace 0,3 Hz.

M¢éteni bylo provedeno u vSech &si

1000

900 — ] -silika

—2-93A
800

m=3-15A

——
700 f oA
600 - /

G’ [kPa)

—5-20A

500 j// 6-Na+

400 7-Nano5

8-P05
300

9-kaolin
20 40 60 30 100 120

10-talek
teplota [°C]

Obr. 41: Zavislost G™ na teplpti frekvenci 0,3 Hz

Z obrazku nizeme usoudit, Ze u s$i obsahujicich nanoplniva je dosazeno lepSi in-
terakce plniva s matrici a také je u nich vyama peviyjSi casticova gi. Ta se vSaki
vySSich teplotach 2ia rozpadat, coz se v grafu projevuje jradnim“ kiivky dané za-

vislosti.

2. rezim — konst. frekvence oscilace 0,1 Hz, teploty 120 7€ °C a 40 °C, rozsah defor-
mace 0,5; 1; 5; 10; 25; 50; 100; 175; 250; 500; 21000 a 1255 %.

Méieni v tomto reZimu bylo provedeno pouze wsir-silika, 4-25A a 8-P05. ddlem
bylo porovnat chovani stsi obsahujici pouze siliku se &si obohacenou o konvém typ
bilého plniva (P05) a se $8i obsahujici nanoplnivo (Cloisite 25A), které vz®&aalo
z danych MMT jedny z nejlepSich vyslaedk
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— P05 4-254 1-silika
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Obr. 42: Zavislost Gaeformaci pi 120 °C
8-F0a5 42548 1-silika
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Obr. 43: Zavislost Gaeformaci pi 70 °C
[ 1 4-254, 1-silika
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500,00 ——\
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Obr. 44: Zavislost Gaeformaci pi 40 °C
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Obr. 45: Zavislost G& deformaci fi 120 °C
8-POs 4254, 1-glika
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Obr. 46: Zavislost G& deformaci fi 70 °C
8-PO5 4254 1-silika
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Obr. 47: Zavislost G& deformaci fi 40 °C
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Obr. 48: Zavislost tan® deformaci $ 120 °C
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Obr. 49: Zavislost tanB deformaci 70 °C
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Obr. 50: Zavislost tan® deformaci i 40 °C
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Na uvedenych grafech zavislosti G" na deformawigét, Ze snés obsahujici nanoplni-
vo se chova nejlépe v daném rozsahu deformaceepqgtvrzuje fakt, Ze u této #gi je
dosazeno lepsi interakce plniva s matrici. Tytdedlsy dolie koreluji s hodnotami tvrdos-
ti Shore A danych sisi.

Na grafech zavislosti G na deformaci lze vypoxatpze v oblasti deformace kolem
100 % se objevuje u vSech &npik. To je zfisobeno rozpaderasticové sit, ktera se za
touto hranici z&ina pozvolna obnovovat. Tomu odpovidaji i hodnotyKeeré ve zmiéné
oblasti deformace prudce klesaji a poté neni jgj@th tak vyrazny. MZeme takéici, Ze
vySSi hodnoty G se u sisi 4-25A projevi ¥tSim zaliivanim i deformaci nez u zbylych

dvou sn&si.

Zavislost tanD na deformaci potvrzuje chovésticove sit bchem deformace.
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9.2 Smési a vulkanizaty NBR

9.2.1 Vulkanizaéni charakteristiky

Stanoveni vulkanizaich charakteristik bylo provedendi peplo& vulkanizace 175 °C

a dolg vulkanizace 20 minut.

Tabulka 10: Vulkanizai charakteristiky sisi NBR

Smés ML MH s too tanD
[dN.m] | [dN.m] | min] [min] | max. S

11 - silika| 0,51 27,74 0,71 7,13 0,01
12 - 93A 0,90 24,66 0,74 6,64 0,04
13 - 15A 0,73 24,75 0,74 7,09 0,02
14 - 25A 1,08 26,30 0,73 6,98 0,03
15 - 20A 0,80 25,25 0,74 7,10 0,02
16 - Na+ 0,61 30,92 0,69 7,15 0,01
17 - Nanoj 0,78 25,71 0,73 7,10 0,024
18 - PO5 0,56 29,86 0,71 7,18 0,015
19 - kaolin| 0,54 29,67 0,71 7,19 0,020
20 - talek| 0,63 29,92 0,71 7,22 0,018

~N 0 O1 o1 A ©

A\ A}

mML 3 VH

35,00 -

30,00

25,00 -

20,00 -

15,00 +

10,00 +

kroutici moment [dN.m]

5,00 -

0,00 -

Obr. 51: Srovnani krouticich momeML a MH snesi NBR
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moment ML byl dosazen u s 11-silika, nejniz8i maximalni kroutici moment MH
smési 12-93A. NejvySSi ML a MH byly na&eny u snisi 14-25A, resp. 16-Na+.

Co se tyka zpracovatelské beapesti, jsou jeji hodnoty u vSech &sh podobné. Vul-
kanizani optima jednotlivych sisi se nepatlisi, vyjimkou je snds 12-93A, jejizdje

v porovnani s ostatnimi kratSi. NejdelSi vulkasidaoptimum vykazuje sis 20-talek.

35

—_—20-talek

—19-kaolin

——18-P05
—17-Nano5

—16-Na+

S [dNm]

—15-20A

—14-25A

= 13-15A

12-93A

e 1 1 sl
o} 5 10 15 20

¢as [min]

Obr. 53: Vulkanizai charakteristiky NBR susi
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9.2.2 Tvrdost Shore A

Protokol s vysledky zkousky tvrdosti Shore A&sinfNBR je v piloze P6.

Tabulka 11: Hodnoty tvrdosti Shore A

Tvrdost
Shore A
11 - silika 59,50
12 - 93A 72,33
13 - 15A 73,00
14 - 25A 78,83
15 - 20A 75,83
16 - Na+ 76,67
17 - Nano§ 73,33
18 - P05 67,00
19 - kaolin| 69,67
20 - talek 68,17

Smés

90,00

80,00
70,00
60,00 -
50,00 ~

40,00 +

tvrdost Shore A

30,00 +
20,00 +

10,00 -

0,00 -

Obr. 54: Porovnani hodnot tvrdosti Shdremesi NBR

Nejniz8i hodnotu tvrdosti Shore A¢ta snes 11-silika. Hodnoty tvrdosti u sfsi, které
krome siliky obsahuji dalSi s#lé plnivo, se vzajeminliSi a ve vSechifjpadech jsou vySSi

nez u prvni sisi. Vliv ptidavku dalSiho sitlého plniva k silice je tedyigjmy.
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9.2.3 Tahova zkouska

Protokol s vysledky tahové zkouSky &nhNBR je v piloze P7 .

Tabulka 12: Vysledky tahové zkouSky¥shNBR

Smes Pevnost v tahu| Taznost M100 E modul
[MPa] [%] [MPa] [MPa]
11 - silika 4,293 125,2 3,434 4,980
12 - 93A 9,202 191,4 5,218 12,691
13 - 15A 8,214 180,7 4,731 10,926
14 - 25A 9,790 181,9 5,888 16,071
15 - 20A 8,784 182,3 5,127 11,963
16 - Na+ 6,811 133,8 5,336 8,423
17 - Nano5 9,311 189,5 5,168 11,338
18 - PO5 6,026 1345 4,497 6,021
19 - kaolin 6,359 137,7 4,670 6,706
20 - talek 4. 504 1120 4,014 5,524
0O pevnost v tahu @ taznost
12,000 250,0
10,000 —
_ — 1 200,0
S 8,000 (B[]
=3 _ 1500 @
T 6,000 i ] 3
> c
B +100,0 ¥
2 4,000 H |
2,000 1 500
0,000 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0,0
N F S &S
N , 0’ N & o 'é N o
N N/ N N N Yo K I

Obr. 55: Porovnani pevnosti v tahaznbsti smisi NBR

Smes 14-25A ma nejvysSi pevnost v tahu a jeji hodp®ta 128 % ¥tSi neZ u sKEsi

11-silika, kterd se vramci této vlastnosti nachdaiop&ném konci. Nej¥tSi taznost,

12-93A.

e
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9.2.4 Strukturni pevnost — odolnost proti dalSimu trhani

Protokol s vysledky zkousky strukturni pevnostiésimBR je v filoze P8.

Tabulka 13: Hodnoty strukturni pestagnesi NBR

Smes Strukturni pevnost
[N/mm]
11 - silika 1,787
12 - 93A 2,477
13- 15A 2,327
14 - 25A 4,963
15 - 20A 2,020
16 - Na+ 2,004
17 - Nano§5 2,185
18 - P05 1,990
19 - kaolin 1,162
20 - talek 1,096
6,000 -
5,000
E
E 4,000
<
S 3,000 |
3
£ 2,000
% 1,000 -
0,000 -
T TS %’é\é’) & &
NN N L Q DS

Obr. 56: Porovnani strukturni pestnsnési NBR

NejnizSi hodnoty strukturni pevnostiiileme pozorovat u sfei 19-kaolin a 20-talek.
Hodnoty dalSich si&si se pohybuji kolem 2 N/mm. V tomto hodnoceni acglbcuje
smes 14-25A, jejiz strukturni pevnost je 2kré&tsi nez u v ptadi druhé srsi 12-93A.
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9.2.5 Trvala deformace

Protokol s vysledky zkousky trvalé deformaceeshiNBR je v piloze P9.

ZkousSka byla provedena zschto podminek: 110 °C/24 hodin.

Tabulka 14: Hodnoty trvalé deformace&shiNBR

Smés Trvala deformace
(%]
11 - silika 12,57
12 - 93A 21,56
13 - 15A 15,13
14 - 25A 17,15
15 - 20A 17,54
16 - Na+ 15,42
17 - Nano§ 14,61
18 - P05 16,33
19 - kaolin 16,84
20 - talek 14,35

25

20 4

15 +

10 ~

trvala deformece [949

Obr. 57: Porovnani trvalé deformangsi NBR

Smes 12-93A vykazovala ne§tsi trvalou deformaci ze vSech NBR &h Nejlépe fi

této zkouSce dopadla gm11-silika, dalSi s&si vSak iliS nezaostavaji. VSechny sgi

muzeme oznit jako velmi dobré pro vyrobwsreni.



UTB ve Zling,

Fakulta technologicka

77

9.2.6 Permeace

Protokol s vysledky zkousky uniku chladiciho méstigsi NBR je v piloze P10.

Tabulka Hodnoty Uniku média u stai NBR

Unik
Smés meédia
[g/roK]
11 - silika| 45,81
12-93A | 37,30
13-15A | 39,12
14 - 25A | 33,15
15-20A | 35,24
16 - Na+ | 43,16
17 - Nano§ 39,12
18 - P05 46,35
19 - kaolin| 41,43
20 - talek | 45,33

Hodnoty Uniki média se vztahuji na zkuSeb¢iesa o tlouce 2 mm.

anik média [g/rok]

Obr. 58: Porovnani Uniku chladiciho rméadisngsi NBR

Pri této zkouSce nejlépe obstalageni4-25A, déle pak sta 15-20A a 12-93A. Naopak
nejvyssi unik média (té& o polovinu ¥tSi nez u 14-25A) byl zaznamenan uésm

18-P05. Lépe i tomto testu dopadly sési obsahujici nanoplniva.
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9.2.7 Mechanicko — dynamické vlastnosti

M¢éteni mechanicko — dynamickych vlastnosti rtestpoji RPA prolhlo pii dvou rezi-

mech:

1. rezim— konst. deformace 1 %, teploty 120 °C, 70 °C a@0frekvence oscilace 0,3 Hz.

M¢éteni bylo provedeno u vSech &si

2500
e ]-silika

/ B —12-93A

2000 7
// 13-154
1500 / ——14-25A

G’ [kPa]

—15-20A
16-Na+

1000 7
17-Nano5

18-P05

500

19-kaolin
20 40 60 80 100 120

20-talek
teplota [°C]

Obr. 59: Zavislost G" na teplpti frekvenci 0,3 Hz

Na obrazku mizeme vidt, Ze lepSi interakce plniva s matrici je dosazesotsi obsa-
hujicich nanoplniva a také je u nich vyigna peviySi ¢asticova gi. Ta se vSakipvysSich

teplotach z&ina rozpadat, coz se v grafu projevuje jradnim“ kiivky dané zavislosti.

2. rezim — konst. frekvence oscilace 0,1 Hz, teploty 120 7€ °C a 40 °C, rozsah defor-
mace 0,5; 1, 5; 10; 25; 50; 100; 175; 250; 500; 2000 a 1255 %.

M¢éteni vtomto reZzimu bylo provedeno pouze u¢simll-silika, 14-25A a 18-P05.
Uc¢elem bylo porovnat chovani $si obsahujici pouze siliku se &si obohacenou o
konverEni typ bilého plniva (P0O5) a se &si obsahujici nanoplnivo (Cloisite 25A), které

vykazovalo z danych MMT jedny z nejlepSich vyskedk
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Obr. 60: Zavislost G deformaci pi 120 °C
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Obr. 61: Zavislost G aeformaci pi 70 °C
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Obr. 62: Zavislost G aeformaci pi 40 °C
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Obr. 63: Zavislost G& deformaci fi 120 °C
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Obr. 64: Zavislost G4 deformaci fi 70 °C
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Obr. 65: Zavislost G4 deformaci fi 40 °C
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Obr. 66: Zavislost tan® deformaci $ 120 °C
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Obr. 67: Zavislost tanB deformaci $ 70 °C
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Obr. 68: Zavislost tanB deformaci 40 °C
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Na uvedenych grafech zavislosti G" na deformawigét, Ze snés obsahujici nanoplni-
vo se chova nejlépe v daném rozsahu deformaceotvozpje fakt, Ze u této sfai je do-
sazeno lepsi interakce plniva s matrici. Tyto Wsjedolie koreluji s hodnotami tvrdosti

Shore A danych sési.

Na grafech zavislosti G na deformaci lze vypoxatpze v oblasti deformace kolem
100 % se objevuje u vSech &npik. To je zfisobeno rozpaderasticoveé sit, ktera se za
touto hranici z&ina pozvolna obnovovat. Tomu odpovidaji i hodnotyKeeré ve zmiéné
oblasti deformace prudce klesaji a poté neni jgj@th tak vyrazny. MZeme takéici, Ze
vySSi hodnoty G se u sisi 4-25A projevi ¥tSim zaliivanim i deformaci nez u zbylych
dvou sngsi.

Zavislost tanD na deformaci potvrzuje chovédticové sit bchem deformace. U stn

si 4-25A neni rozpad sitak rychly, cozZ je vigt na grafech dané zavislosti pSech ndte-

nych teplotach.
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ZAVER
Pro ely této prace bylo testovano celkem 20&sinz nichz polovina byla na bazi
EPDM a druh& polovina na bazi NBR. Podstatou erpamii bylo posoudit vliv bilych

plniv (vrstevnatych silikdf), zejména uiitych typi montmorillonitu a vybranych drdh

kaolini a talku, na mechanické vlastnosti, dynamickée mitasti a plynopropustnost.

K nejcastji provadtnym testim pryZovych srési pati tahové zkousky a zkousky struk-
turni pevnosti, r&eni tvrdosti Shore A, stanoveni trvalé deformaceedgné testy byly

v ramci této prace dopiny meienim permeace a dynamickych vlastnostiitistioji RPA.

V piipact EPDM i NBR snési se podélo prokazat vetSi ztuzujicicinek MMT v po-
rovnani s kaoliny a talkem u tahovych zkouSek,dstidShore A, a také bylo &ito pini-
vy dosazeno lepSich vysledkii méreni permeace. U strukturni pevnosti a trvalé dederm
ce nenfizemefict, Ze by pouzita nanoplniva dosahovala v porovsadoliny a talkem ve
vSech pipadech lepSich vysledkPravépodobr to souvisi s mirou exfoliace daného na-
noplniva a také s tvarem jeltéstic. U ,plochych“¢astic je ¥tSi riziko, Ze nebudou poly-
merni matrici pokryta po celém svém povrchu a ,ladaia” mista pak funguji jako trhlin-

Ky, které se negatiwprojevi nap. u zmirgné strukturni pevnosti.

Pt porovnavani hodnot u EPDM a NBR &sh si mizeme vSimnout u tahovych zkou-
Sek, zkousky tvrdosti a trvalé deformace vyralapSich vysledk ve prosgch NBR. Nap.
hodnoty pevnosti v tahu jsou u NBR &h piblizn¢ dvojnasobné. Tyto rozdily jsou #p
sobené polaritou NBR kauku a lepsi interakci plniva s matrici. U NBR&snbylo dosa-
Zeno i kratSicltadi vulkaniz&niho optima a zpracovatelské beapasti, coz ma pozitivni

vliv na efektivitu vyroby.

U obou skupin sisi vysledky dynamickych vlastnosti poukazuji ne&Sidgmpatibilitu
MMT s matrici a také meziasticemi MMT navzajem, coZ se projevuj&si pevnosti

casticove sit a lepSich chovanimtipdynamickém namahani.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK

dsk pa@et dlu prisady gidavané nats dili kauwtuku
EPM etylen-propylenovy k&uk
EPDM etylen-propylen-dienovy kauk
HD 1,4-hexadien

DCPD dicyklopentadien

ENB 5-etyliden-2-norbornen

VNB 5-vinyliden-2-norbornen

DCP dicumyl peroxid

NBR butadien-akrylonitrilovy katuk
SBR butadien-styrenovy ka&uk
TMTD tetramethylthiuram disulfid
TMTM tetramethylthiuram monosulfid
MBTS benzothiazyl disulfid

-CN akrylonitrilova skupina
CaCQ uhli¢itan vapenaty

SIO, oxid kiemiity

Al,03 oxid hlinity

H.O voda

apod. a podobg

tzv. takzvany

nag. napiklad

Mm mikrometr

m/g metrétvereini na gram

MMT montmorillonit
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Fe'
Mgz+
Al 3+
si**
Tg

CcVv
EV
R134a
PAG
POE
DMA
RPA
Hz
dN.m
M 100
%

TD
HNBR
FPM
ppm
min

Shore A

Zeleznaty kation

hofe¢naty kation

hlinity kation

kiemiity kation

teplota skelnéhoipchodu
conventional (tradii)

efficient (,pouzitelny)

chladivo (tetrafluoroetan, GFCH,F)
polyalkylenglykol

polyolester

Dynamic Mechanical Analyser
Rubber Process Analyser

herz (jednotka frekvence)
decinewtonmetr (jednotka krouticiho momentu)
modul @i protazeni 100 %
procenta

trvala deformace

hydrogenovany butadien-akrylonitrilovy kaik
fluorouhlikovy kawuk

parts per milion

minuta (jednotk&asu)

jednotka tvrdos

Pa (MPa, KPa) Pascal (jednotka pevnosti v tahu, dynamického mgduhega-, kilo-)

N/mm

°C

Newton na milimetr (jednotka strukturni pevnosti)

stupd Celsia
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g/rok gram za rok (jednotka uniku)
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Ptiloha P1: Tvrdost Shore A sisi EPDM

W

Smés

Méreni

Tvrdost
SHORE A

Primérna
tvrdost
SHORE A

Smeér.
odchylka

1 - silika

48,00

49,00

48,00

48,33

0,47

2-93A

52,00

51,50

52,00

51,83

0,24

3-15A

56,00

56,00

56,00

56,00

0,00

4 - 25A

52,00

53,00

51,50

52,17

0,62

5-20A

54,50

55,00

54,50

54,67

0,24

6 - Na+

50,00

51,00

50,00

50,33

0,47

7 - Nano5

53,00

52,00

53,00

52,67

0,47

8 - P05

49,00

49,50

50,00

49,50

0,41

9 - kaolin

49,50

49,50

50,50

49,83

0,47

10 - talek

49,50

48,00
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48,50

48,67

0,62




Priloha P3: Zkouska strukturni pevnostisshEPDM

Trhaci | Tloustka | Strukturni Prumernrfl «
9 w1 . N strukturni Smeér.

Smés Méreni sila | zk. télesa| pevnost

IN] (mm] (N/mm] pevnost | odchylka

[N/mm]

1 9,493 3,394 2,797
. 2 7,940 3,369 2,357

1 - silika 3 7.934 3.447 2302 2,466 0,195
4 8,135 3,375 2,410
1 6,258 2,591 2,416
2 6,669 2,628 2,538

2-93A 3 6,003 2,662 2,255 2,480 0,167
4 7,285 2,688 2,710
1 5,086 2,571 1,978
2 5,171 2,487 2,079

3-15A 3 5,632 2,545 2,213 2,055 0,103
4 4,997 2,561 1,951
1 8,574 3,348 2,561
2 8,573 3,367 2,546

4-25A 3 9,452 3,276 2,885 2,150 0,201
4 9,731 3,235 3,008
1 3,598 2,594 1,387
2 3,648 2,255 1,618

5-20A 3 3,292 2,367 1,391 1,437 0,105
4 3,641 2,690 1,354
1 8,149 2,645 3,081
2 8,720 2,907 3,000

6-Nat 3 8333 | 3,022 2757 | 2992 0.122
4 8,437 2,802 3,011
1 4,699 2,564 1,833
2 3,756 2,730 1,376

7 - Nano 3 4.369 2327 1878 1,679 0,198
4 3,986 2,444 1,631
1 9,720 3,193 3,044
2 9,181 3,220 2,851

8- P05 3 8,032 3,259 2,465 2,127 0,233
4 8,264 3,241 2,550
1 8,382 3,525 2,378
, 2 9,143 3,635 2,586

9 - kaolin 3 7517 3.502 2.146 2,364 0,156
4 8,088 3,449 2,345
1 5,723 2,392 2,393
2 5,025 2,500 2,010

10 - talek 3 6571 2713 2 422 2,400 0,271
4 7,370 2,656 2,775




Ptiloha P4: ZkousSka trvalé deformacessmEPDM

Trvala Primérna
Smés Méreni | deformace| trvala deformace
[%0] [%0]

Smer.
odchylka

38,22
38,70 38,44 0,20
38,41

1 - silika

57,93
56,01 56,95 0,78
56,90

2-93A

38,34
36,07 37,20 0,93
37,20

3-15A

36,30
36,66 36,34 0,25
36,05

4 - 25A

38,03
39,77 38,75 0,74
38,46

5-20A

31,03
31,97 31,50 0,38
31,50

6 - Na+

37,39
33,71 35,60 1,50
35,70

7 - Nano5

30,23
30,15 30,19 0,03
30,20

8 - P05

35,81
35,70 35,74 0,05
35,70

9 - kaolin

33,23
31,62 32,50 0,67
32,64

10 - talek
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Priloha P5: ZkousSka permeace&hEPDM

Pramérny

Smés | Meken UrEi;/rrgf]dia ik média| dscm“;’/rl'ka
[g/rok]
1-silika |— ggg% 30,37 1,84
2-93A — ;ggg 22,94 0,29
3-15A — ;g:g; 22,20 1,63
4-25A |— ;g:gg 25,06 1,58
5-20A — ;g:gi 24,90 1,01
6 - Na+ ; ;ggi 25,70 0,19
7 - Nanos— ;‘2‘:22 23,49 1,15
8- P05 — gg:gf 28,40 1,61
9 - kaolini— g;:% 30,06 1,96
10 - taleki— 32;22 27,44 1,76




Ptiloha P6: Tvrdost Shore A ssi NBR

Tvrdost Praméma Smér
Smés Méreni tvrdost .
SHORE A SHORE A odchylka

59,50
60,00 59,50 0,41

59,00

11 - silika

72,50
72,50 72,33 0,24
72,00

12 - 93A

73,50
73,50 73,00 0,71
72,00

13 - 15A

78,50
79,00 78,83 0,24
79,00

14 - 25A

76,00
75,50 75,83 0,24
76,00

15 - 20A

77,00
76,50 76,67 0,24
76,50

16 - Na+

73,00
73,50 73,33 0,24
73,50

17 - Nano5

66,50
67,00 67,00 0,41
67,50

18 - P05

70,00
70,00 69,67 0,47
69,00

19 - kaolin

68,00
68,50 68,17 0,24
68,00

20 - talek
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Priloha P8: Zkouska strukturni pevnosticehNBR

Trhaci | Tloustka | Strukturni Prumernffl "
- .y . N strukturni Smér.
Smés Méreni sila zk. télesa | pevnost
IN] [mm] IN/mm] pevnost | odchylka
[N/mm]

1 3,924 2,231 1,759
. 2 3,917 2,183 1,794

11 - silika 3 3.946 5196 1797 1,787 0,016
4 3,956 2,201 1,797
1 7,536 2,242 3,361
2 5,510 2,294 2,402

12 - 93A 3 5.183 2.352 2204 2,477 0,536
4 4,607 2,375 1,940
1 5,239 2,133 2,456
2 4,550 2,009 2,265

13 - 15A 3 5 353 2.310 2.317 2,327 0,077
4 5,124 2,256 2,271
1 12,316 2,324 5,299
2 17,353 2,398 7,236

14 - 25A 3 12,436 2,536 4,904 4,963 1,716
4 5,735 2,376 2,414
1 4,436 2,149 2,064
2 3,920 2,103 1,864

15 - 20A 3 5.016 2.001 2.399 2,020 0,246
4 3,625 2,068 1,753
1 4,387 2,065 2,124
2 4,133 2,154 1,919

16 - Na+ 3 4.754 5108 2163 2,004 0,145
4 3,928 2,169 1,811
1 4,229 2,060 2,053
2 3,765 2,104 1,789

17 - Nano5 3 4.034 1,909 2.113 2,185 0,367
4 5,301 1,903 2,786
1 3,823 1,930 1,981
2 4,014 1,910 2,102

18 - P05 3 3.754 1.923 1.952 1,990 0,067
4 3,679 1,910 1,926
1 2,343 1,928 1,215
. 2 2,107 1,909 1,104

19 - kaolin 3 2.431 1,032 1.258 1,162 0,077
4 2,044 1,908 1,071
1 2,536 2,215 1,145
2 2,722 2,295 1,186

20 - talek 3 2379 2.289 1.039 1,096 0,071
4 2,245 2,211 1,015




Ptiloha P9: ZkouSka trvalé deformacessinNBR

Trvala Pramérna
Smés Méreni | deformace| trvala deformace
(%] [%0]

Smeér.
odchylka

12,53
13,99 12,57 1,14
11,20

11 - silika

19,65
23,54 21,56 1,59
21,49

12 - 93A

16,28
14,03 15,13 0,92
15,09

13 - 15A

16,28
17,66 17,15 0,62
17,51

14 - 25A

18,16
17,10 17,54 0,45
17,35

15 - 20A

14,92
15,70 15,42 0,35
15,63

16 - Na+

14,62
15,27 14,61 0,54
13,95

17 - Nano5

16,52
16,18 16,33 0,14
16,30

18 - P05

17,46
16,27 16,84 0,49
16,80

19 - kaolin

14,41
14,20 14,35 0,11
14,45

20 - talek
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Priloha P10: ZkousSka permeaceésinNBR

| Onik | Pramemy | g o
Smeés Méreni | média| Unik média odchylka
[g/roK] [g/rokK]

11 - silika ; 2(1)1‘1“;’ 45,81 5,64
12 - 93A ; ggf‘é 37,30 1,18
13- 15A ; gg:g; 39,12 0,55
14 - 25A ; gi:gg 33,15 1,30
15 - 20A ; gg:gg 35,24 1,26
16 - Na+ ; g;:gg 43,16 3,92
17 - Nanos ; ;‘3132 39,12 1,38
18 - PO5 ; iig; 46,35 4,96
19 - kaolin ; gg?g 41,43 4,26
20 - talek ; 23:421411 45,33 2,11




