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ABSTRAKT

Tato bakalarské prace se zabyva studiem vlivu mnozstvi brom-butylkaucuku a dale modi-
fikovaného plniva na mechanické vlastnosti a plynopropustnost pryze. Prace osahuje teore-
tickou a praktickou ¢ast. Teoreticka ¢ast pojedndva o zplisobu méteni plynopropustnosti,
o plnivech, které ji ovliviiuji a v neposledni fadé jsou zde uvedeny redlné piiklady ovliv-

novani plynopropustnosti.

V praktické ¢asti byl sledovan vliv poméru dvou kaucukii — ptirodniho a brombutyl kaucu-
ku, na zvlast¢ mechanické vlastnosti a plynopropustnost. Vybrany pomér piirodniho
a brombutyl kaucku byl dale plnén modifikovanym plnivem — montmorillonitem. Jeho
modifikace probchla pomoci stearin v riznych koncentracich. Byl sledovan vliv modifika-
ce na dispergaci Castic v matrici a plynopropustnost.Po modifikaci plniva, se jeho disper-

gace zlepsila a pozitivn€ ovlivnila i plynopropustnost.

Kli¢ova slova: Plynopropustnost, modifikace plniva, brombutyl kaucuk - BIIR, pfirodni

kaucuk

ABSTRACT

The bachelor thesis deals with the influence of the amount of bromobutyl rubber and the
modified filler inside the rubber compound on the mechanical properties and gas permea-
bility. The thesis contains theoretical and practical part. In the theoretical part the methods
of the gas permeability measurement and the fillers effect on the gas permeability are de-

scribed.

In the practical part the effect of natural rubber and bromobutyl rubber ratio on the me-
chanical properties and gas permeability is studied. Consequently, the montmorillonite
based filler was modified by stearic acid and its impact on the filler dispersion in the rub-

ber matrixand gas permeability was evaluated.

Keywords: Gas permeability, filler modification, bromobutyl rubber - BIIR, natural rubber
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UvVOD

Ve srovnani s ostatnim zpracovatelskym primyslem je gumarensky priimysl relativné mla-
dy, 1 kdyz prvni zminky o stromu, ktery vylucuje stavu jez tuhne v elastickou hmotu, po-
chézeji z roku 1600. Tento strom byl objeven v jizni Brazilii a domorodci byl pojmenovan
»cahuchu® (slzici strom) z tohoto ndzvu pozdé¢ji vznikd ,kaucuk®. Opravdovy rozmach
gumarenského primyslu nastava, az po necelych 250 letech kdy americky chemik Charles
Goodyear v roce 1844 objevuje, ze pridavkem siry a uhli¢itanu olovnatého ke kaucuku
a naslednym ohievem lze ziskat produkt nelepivy a elasticky. Postup chemika Goodyeara

je patentovan pod nazvem ,,vulkanizace®.

V roce 1845 se piiblizil vyuziti kaucuku v automobilovém primyslu Robert William Tho-
mason svym patentem na gumovou hadici. Patent na vzduchem plnénou pneumatiku zis-
kal, az v roce 1888 skotsky veterindi John Boyld Dunlop. Pneumatiku vynalezl jiz o rok
diive ze zahradni hadice, kterou za pomoci pumpicky na mi¢ naplnil vzduchem a umistil ji
na kola tfikolky svého syna, aby zlepsil jizdni vlastnosti. Pneumatika nebyla dokonald, pii
vysokych teplotach byla lepiva a pfi nizkych kiehla, navic se vyznacovala vysokou plyno-
propustnosti. Pozdé&ji se zjistilo, Ze vlastnosti kaucuku Ize ovlivnit riznymi ptisadami.

Ptisady ovliviuji fadu vlastnosti souc¢asné. Napt. kaolin se pouziva prevdzné ke snizeni
plynopropustnosti vulkanizatu, ale zaroven mu také dava vyssi ztuZeni a zlepSuje tokové

vlastnosti pfi zpracovani.
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I. TEORETICKA CAST
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1 PLYNOPROPUSTNOST

Plynopropustnost je jednou z klicovych vlastnosti pro urCité typy aplikaci polymernich
materidll, at’ uz se jedna o plasty nebo elastomery. Typickym ptikladem je gumarensky ¢i
obalovy prumysl. Pro vétSinu vyrobkli vyrobenych z polymernich materiall je jejich ply-
nopropustnost zavisla na prostredi, ve kterém jsou pouzivany (gradient tlaku, druh prostu-
pujiciho plynu, teplota,...). Zde se projevi samotny typ polymeru, druh a mnozstvi plniva
¢1 podil krystalické nebo amorfni faze materidlu. Za predpokladu dokonalé znalosti jednot-
livych pfisad ve smési mizeme kombinaci riznych typti polymerti, mnozstvi plniva atd.

(jak bylo uvedeno vyse), navrhnout vyrobek s pozadovanymi vlastnostmi. [1]

Pfi pronikdni latek vrstvou materidlu se uplatiiuji dva zplsoby transportu. Prvnim zptiso-
bem je tzv. poérovity efekt, kdy transport latky pfes materidl se uskuteciiuje mikroskopic-
kymi pory, trhlinami atd. Druhym zptsobem je difuzni efekt, ktery je principem tzv. akti-
vované difuze. Porovity efekt se vyskytuje prevazné u tenkych folii a s pribyvajici tloust-
kou zanikd. Samotnda propustnost, probiha na principu aktivované difuze, kdy se pronikaji-
ci latka sorbuje na povrchu materidlu rozpousti se v ném a v disledku koncentra¢niho gra-
dientu pronikéd difuzi polymerni matrici aZ k povrchu na druhé stran€ materialu, kde se
posléze resorbuje do okoli (viz obr. 1). Je mozné se setkat i s celou fadou odlisného chova-
ni, zejména v piipadech kdy polymerni vrstva obsahuje vétSi mnozstvi kapaliny nebo nej-

ruznéjSich par. [15]

® e @ Mezibunéény prostor
ee g oo S ® LN B
@ ® ® ®le
@ ® @ ® @
e® o0 %|oee e o °
Bunééna j
membrana |
)
. . ® % o
&
. o
@ &

Intracelularni prostor
cas T

Obr. 1 Diftize



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 13

Hnacti sila procesu difuze, je vzdy gradient chemického potencialu (gradient teploty, tlaku

nebo koncentrace). [15]

1.1 Historie

Prvni védecky experiment, ktery se zabyval propustnosti plynu a vodnich par byl zazna-
menan francouzskym fyzikem Abbé Jean-Antoniem Nolletem v 18 stoleti. Nolett se mimo
jiné zabyval studii lahvi s vinem, které byly opatieny uzavérem z moc¢ovho méchyte pra-
sat. Zjistil, ze méchyte se vydouvaji z vina ven. Poté cely experiment pfevratil na ruby a to
tak, ze ladhev s vodou opattil znovu méchytem a ponofil ji do vina. Tentokrat se méchyi
vydouval smérem do lahve, coz potvrdilo jeho mySlenku. Timto pokusem se mu podatilo

prokazat prostup latky z oblasti s vysokou koncentraci do oblasti s nizkou koncentraci.[2]

Prvni studie priniku plyni ptfes polymer byla provedena Thomasem Grahamem v roce
1826. Graham pozoroval ztratu objemu vlhkého prase¢iho mocového méchyte, ktery byl
naplnény oxidem uhli¢itym. V roce 1831 John Kearsley Mitchell, profesor mediciny a fy-
ziologie na Lékarské fakulté ve Philadelphii, zjistil, Ze rGzné plyny unikaji pfes mocovy
méchyt s riznou intenzitou. Roku 1856 Henry Gaspard Philibert Darcy pftiSel s linedrnim

zékonem o propustnosti vodni pary pies porézni média.[2]

1.2 Plynopropustnost polymernich materiali
Prtchod plynu pies polymerni material 1ze rozdélit do nékolika zakladnich krok.

e Absorpce plynu (dle chemické afinity nebo rozpustnosti) v materidlu.
e Prostupem plynu (difusi skrz material)

e Desorpci plynu (na stran¢ s menSim potencialem)

Kazdy z uvedenych krokii hraje dilezitou roli a mize ovliviiovat konecnou propustnost
plynu. Absorpci plynu miZzeme sniZit snizenim volného objemu polymeru nebo omezenim

pohyblivosti jeho fetézch.[4]
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1.2.1 Propustnost plynu pres pryZovou membranu

Predstavme si pryzovou membranu s tloustkou 1, plochou A, ptes niz prochazi tok plynu.
Oznacime-li celkové mnozstvi proslé latky za ¢as t jako hodnotu Q, Ize vyjadrit jednotkovy

prostup plynu (jednotkovou plochu za jednotku casu) jako:[ 1]

€]
= — [mol/m?s

] = 4= mol/m2s]
V praxi muze byt obtizné meéfit ¢i jinak zjistit koncentraci plynu, jenz se nachazi na obou
stranach membrany (Obr. 1.). tento problém lze vytesit zavedenim sorpéniho koeficientu
S, ktery udava miru rozpustnosti daného plynu v materialu v zavislosti na tlaku. Pokud je

zavislost mezi koncentraci ¢ a tlakem p linearni (tzv Henryho model), 1ze psat. [1]
c=Sp ©)
kde S je rozpustnost plynu v matrici a p je parcialni tlak.

Koeficient rozpustnosti (sorpce) S se obvykle vyjadiuje jako mnozstvi plynu (par) v m>
(mé&feno za standardnich podminek) rozpusténé v 1 m? rozpoustédla (polymeru) za parcial-
niho tlaku 1 Pa a pfi dané teploté, proto ma rozmér Pa™!. Lze jej také vyjadfit jako hmot-
nost plynu (par) v gramech rozpusténé v 1 gramu polymeru za parcialniho tlaku 1 Pa, pfi-
padné jako latkové mnoZstvi rozpusténé v 1 m® polymeru za tlaku 1 Pa s rozmérem mol -

m=3-Pa~1. [14]

p

Obr. 2 Henryho model

Difuse v izotropnich materidlech se za stdlého gradientu tlaku a teploty fidi Fickovymi
zakony. Podle prvniho Fickova zékona je tok difusni latky J, pfes jednotkovou Sitku 1, a
jednotkovou plochu s, za jednotkovy Cas t roven gradientu koncentrace (dc/dx). Potom

plati vztah:
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kde D je difusni koeficient.

Spojenim rovnic (2) a (3) dostaneme vztah definujici pritok plynu pfes membranu o jed-

notkové plose A, Sifce 1, za jednotkovy Cas t, v zavislosti na tlakovém gradientu.[1]

_ DS(p1 —p2) “4)
Jo= =

zde je soucin DS oznacovan jako permeacni koeficient, tedy:

P, =DS (5)

Smér difuze

Pt C1

Co P2

pi=pP2

=0 x=1
e S

Obr. 3 Schéma toku plynu pres pryzovou membranu [1]

Pro konkrétni membranu Ize permeacni koeficient vyjadfit spojenim rovnic (1) a (4), do-

staneme pak:

P j— Q—l
¢ tA(p2 — p1) [mol/m-s-Pa]  (6)

Platnost predeslych vztaht je v§ak podminéna nasledujicimi podminkami:
e Difuse probihd v jednom sméru
e Materidl membrany musi byt homogenni

e Difuse dosahla ustaleného stavu

e Zavislost mezi ¢ a p je linearni (plati Henryho model)[1]
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1.3 Meéreni plynopropustnosti

Polymer potazmo elastomer mizeme povazovat za velmi t€zko propustny pro plyny a ka-
paliny. Po delSim Case a pii vyssich tlacich pfece jenom dochazi k difuzy plynt, par i kapa-
lin jakoukoliv pryzovou membranou. Tato skutecnost je v praxi velmi dilezita a je potieba
jifesit.[5]

Jednotlivé zkousky plynopropustnosti, kterych je cela fada, jsou v podstaté zaloZzeny na
stejném principu a to na stanoveni objemu plynu, ktery projde za danou dobu pii daném
tlaku membranou zkouseného materialu o urcitych rozmérech (tloustka, sty¢na plocha). Je
mozno také stanovovat Cas, za ktery projde urcité mnozstvi plynu pryzovou membranou o

znamych rozmérech za danych podminek.[5]

1.3.1 Méreni plynopropustnosti na pristroji Schopper

Schopper je jednim z mnoha piistrojii, ktery se pouziva na méteni propustnosti vzduchu.
ME¢fi se jim mnozstvi plynu, které pfi konstantnim podtlaku projde za ¢asovou jednotku

zkouSenym vzorkem. [5]

Ptistroj Scopper se sklada ze vzduchového dmychadla, které pohani motor. Dmychadlo je
patteno regulacni objimkou, pomoci ni je mozno ptipoustét ,,faleSny* vzduch z okoli a tim
regulovat podtlak v pfistroji. ZkuSebni vzorek je upevnén pomoci upinaciho zatizeni, které
je tvofeno dvouramennou pakou, §roubem a upinacim kotoudem. Sroub a upinaci kotoud
jsou na protilehlych ramenech péky, takZe pfitahovanim Sroubu se dosahuje tlaku potieb-
ného k utésnéni zkuSebniho télesa mezi zakladni podloZzkou a upinacim kotouc¢em. Prostor
pod zkusebnim télesem je propojen s prutokomeérem a manometrem, jimz se stanovi hleda-

né hodnoty. Regulacni ventil slouZzi k tpravé tlaku v pfistroji (viz Obr. 4). [5]
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Obr. 4 Pristroj na stanoveni propustnosti vzduchu Schopper [5]

1 —dmychadlo, 2 — regulacni objimka, 3 — upinaci zarizeni, 4 — priitokomer,
5 — manometr, 6 — regulacni ventil
ZkuSebni téleso ma tvar kruhu o priméru 100 mm. Téleso se vlozi na zakladni podlozku,
prilozi se upinaci kotou¢ a pomoci Sroubu se pevné utahne. Poté se spusti motor dmycha-
dla, regulacni objimkou se nastavi ndmi zvoleny podtlak a méfti se Cas potiebny k priniku

vzduchu o zndmém objemu (obvykle 100 ml). [5]

Diky skute¢nosti, ze tato metoda pouziva jen nizkych tlaku je pomérné zdlouhava. Ob-

zvlast’ silnéjsich folii je pfi tomto podtlaku propustnost vzduchu velmi mala. [5]

1.3.2 Méreni plynopropustnosti na pristroji Zeppelin

Tato metoda se svou podstatou od pfedchozi zkousky az tak neli$i i zde se mé&fi objem
vzduchu, ktery projde membranou o urcité velikosti za jednotku ¢asu a konstantniho tlaku.
Na rozdil od méfeni na pfistroji Schoperr umoziiuje pfistroj Zeppelin méfit pii vySSich
tlacich a také plocha zkuSebniho télesa je podstatné vétsi, tudiz vzorkem projde, za urcity

¢asovy horizont, vice vzduchu. [5]

Ptistroj Zeppelin se skldda z upinacich tfmenl a zafizeni vytvafejiciho poZadovany tlak.
Zkusebni téleso se upind stavécimi Srouby a tésnicim kruhem na frému pfistroje. Jeji vydu-
ti v prubehu méfeni je sledovano méficem vyduti. Tlak vzduchu pod zkucebnim télesem je
vyvozovan sloupcem vody v méticim valci, ktery je dopliiovan z délené byrety. K vypus-

téni vody, po skonceni méfeni, se pouziva trojcestny ventyl. [5]
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Obr. 5 Pristroj na stanoveni propustnosti vzduchu Zeppelin [5]
1 — staveci Srouby, 2 — tésnici kruh, 3 — fréma pristroje, 4 — meric vyduti, 5 — mérici vdlec,

6 — délend byreta, 7 — trojcestny kohout.

ZkuSebni téleso ma tvar kruhu o priméru 400 mm. Téleso se vlozi na podloZku upinaciho
zafizeni, pfiloZi se té€snici kruh a stejnomérné se upne svorkami. Byreta i méfici valec se
naplni vodou a nafidi se potfebny tlak, ktery se vpusti trojcestnym kohoutem pod membra-
nu. Pfi pfili§ nizkém tlaku proudi voda z méticiho valce a byrety do vzduchového prostoru
tak dlouho, aZ se dosahne natfizeného tlaku. Je-li naopak tlak velky, unikne pifebytecny
plyn méficim valcem. Klesa-li tlak vzduchu nasledkem jeho diflize ptes zkusebni membra-
nu, dotéka voda z byrety do vzduchového prostoru a tim automaticky udrzuje konstantni
tlak. Na dé€leni byrety se v urCitych c¢asovych intervalech odecitd hodnota hladiny vody a

vypocte se propustnost za ¢asovou jednotku podle vzorce:[5]

_b-4 (7
Q= t

kde Q je mnozZstvi plynu proslého pri daném tlaku kruhovou folii o priméru 400 mm za

casovou jednotku v lI/h; B — hodnota na byreté po zkousce v I; A- hodnota na byrete pred

zkouskou v I; t — cas zkousky v h[5]
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1.3.3 Stanoveni plynopropustnosti pri vyssich tlacich

Tlak pfi méfeni plynopropustnosti zkusebniho télesa hraje dilezitou roli. Proto se pii
zkouskach za pouziti vysSich tlakti dosahuje mnohem rychleji pozadovanych vysledka.
Vyssich tlakil se také pouzivd z divodu co nejlépe se priblizit redlnym podminkam, ve

kterych bude zkouseny material vystaven (napf. tlaku v nahusténé pneumatice). [5]

Podstatou zkusebniho zafizeni je komora a cejchovana kapildra. Zkusebni komora se skla-
da ze dvou desek, z nichz spodni mé valcovitou dutinu, do které je vlozen dirkovany hlini-
kovy kotou¢. Horni deska je opatfena ptivodem plynu od tlakové nadoby. Obé desky se
k sobe pfitahuji Srouby. Vyvod z komory je spojen se zafizenim na méfeni objemu. Toto
zafizeni je uloZeno v temperovaci lazni stejné teploty jako zkusebni komora. Méfici kapila-
ra je uzaviena sloupcem rtuti, jehoz vysku lze nastavit pomoci vertikaln¢ pohyblivého re-

zervoaru.[S]

: el Bl N ‘_ L
\Nzn SN

Obr. 6 Stanoveni propustnosti pri vyssich tlacich

Zkusebni teleso je kruhovitého tvaru o priméru 94 mm o tloust’ce 1 + 0,2 mm. Pti uzavi-
rani komory se mezi dirkovany kotou¢ a zkuSebni folii vkladaji 3 kotoucky filtra¢niho pa-
piru. Temperuje se ultratermostatem s presnosti +0,1 °C. Tlak v komoie se nastavuje re-
dukénim ventilem na tlakové nadobé€. Je mozno provadét zkousky pfi tlaku az 5 atm. Pfi
méfeni se pomoci trojcestného kohoutu spoji prostor dutiny pod membranou s métici kapi-
larou a zjiStuje se objem plynu, prosly za urcity ¢as. Propustnost se poté vypocte podle

vztahu:[5]
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_ Vs (8)
CtA
kde Q je propustnost plynu v ml proslych za 1 vterinu 1cm® materidalu pri daném tlaku; V —

nameéreny objem v ml; so — tloustka vzorku v cm; t — ¢as v s; A — plocha zkusebniho vzorku

v em?.[5]

1.3.4 Metoda konstantniho objemu

Diky technické a metodické nendro¢nosti je tato metoda méteni plynopropustnosti, za po-
moci konstantniho objemu, vyhodna. Toto zafizeni bylo zkonstruovano na Ustavu inzenyr-
stvi polymeru Univerzity Tomase Bati ve Zlin& na zakladé normy CSN 640115. Zafizeni

umoznuje méfit jak pryzové tak i termoplastické membrany. [1]

Aparatura se sklada z bomby (zdroje plynu), vakuové vyvévy, dvou komor oddélenych
membranou (zkusebnim télesem), tlakovym cidlem (A/D ptevodnikem) a zapisovacem
metenych dat (PC). Ptistroj snima tlakovym ¢idlem zménu (nardstu) tlaku plynu nizkotlaké
komory v ¢ase a hodnoty jsou zapisovany pomoci PC. Objem vysokotlaké komory je mno-
honasobné vétsi nez v nizkotlaké komote. Tlak lze tedy ve vysokotlaké ¢asti povazovat po
celou dobu méfeni za konstantni. Velikost tlaku ve vysokotlaké komote lze upravit dle

potfeb méfeni v rozmezi 1 — 7 bar. [1]

. Tlakové
(j ) Eidlo

1= T ‘ =

Z

Vakuova vyvéva

Obr. 7 Schéma mériciho zarizeni metodou konstantniho objemu [1]
Diky konstrukci zatfizeni dovoluje piistroj méteni plynopropustnosti pro rizné typy plyna
(vzduch, N2, He, COz) pouhou zménou zdroje plynu. Zde je patrnd universalnost vyjadieni
plynopropustnosti hodnotou Permeac¢niho koeficientu. Tento vyuziva k popisu déje hodnot

tlaktl, nikoliv koncentraci plynu. [1]
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Vodni lazen, ve které jsou ponofeny komory méticiho zatizeni, udrzuje konstantni teplotu.
Temperance na zvolenou teplotu probiha 1 hodinu, rozsah méfeni je mozno volit od 35 az
po 80 °C. Vakuova vyvéva slouzi pro obnoveni okrajovych podminek mezi jednotlivym
méfenim. Pied zapocCetim zaznamu tlaku je plyn z nizkotlaké ¢asti odséan, tak aby vSechna

meéfeni byly vystaveny stejnym pocate¢nim podminkam.[1]

Obr. 8 Redlny pohled na mérici zarizeni metodou konstantniho objemu

Jak uz bylo zminéno, v konecné fazi méteni ziskavame elektronicky zdznam nartstu tlakt
plynu v nizkotlaké komote v zavislosti na Case. Nasledné je ze smérnice narlstu tlaku
v nizkotlaké komote vypocten Permeacni koeficient. Je vyuzito nésledujiciho vztahu, jenz

vznikne kombinaci rovnice (6) a stavové rovnice plynu (9). [1]

pV = nRT &)
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h Ap -V, (10)
¢ At R-T-A(py — po)

P, — permeacni koeficient [mol/m - s - Pa]

Ap /At — narust tlaku v niztkotlaké ¢asti [APa/As]
[** — tloustka membrany [m]

(p1 —po)™ — tlakovy gradient [Pa]

T* — teplota [K]

Vi** — objem nizkotlaké komory [m3]

§*** — plocha membrany [m?]

R — plynova konstanta [J /K - mol]

(*elektronicky snimand hodnota; **volitelné parametry méreni, v pribéhu zaznamu jsou

konstantni; ***veliciny jsou povazovany za konstanty, vychazejici z konstrukce pristro-

Jell]

[Pal
Ap

e

{s]

Obr. 9 Narust tlaku plynu v nizkotlaké komore [1]

Jestlize je tedy narist tlaku v nizkotlaké komote v ¢ase nulovy, membrana se chova jako

dokonale nepropustny material. Vysledny permeacni koeficient tedy bude roven nule. [1]
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2  PLNIVA OVLIVNUJICI PLYNOPROPUSTNOST

Mnozstvi plniva v kauCukové smési zdsadn€ ovliviiuje plynopropustnost kaucukové sme-
si. Cim vice plniva je ve smési obsazeno tim klesa jeho plynopropustnost. NezaleZi jen na
mnozstvi plniva ve smési, ale i na tvaru ¢astic riznych druhti plniv. Plniva jako slida, mas-
tek, grafit, které jsou tvofeny lamelarnimi ¢asticemi, snizuji propustnost plynu daleko vice
nez ekvivalentni mnozstvi plniva obsahujici ¢astice pravidelnych tvart (viz Obr. 10). Pro
rizné typy kaucuku se propustnost plynu zvysuje s rostouci molarni hmotnosti daného ply-

nu a také roste se vzristajici polaritou. [16]

NELAMEARNI STRUKTURA LAMELARNI STRUKTURA

Obr. 10 Znazorneni slozZitosti priichodu plynu nelamelarni a lameldrni strukturou

2.1 Kaolin

Kaolin je nejvice pouzivanym plnivem soucasnosti. V kaucukovych smésich se pouziva jiz
od poloviny 19. stoleti. Z vet$i ¢asti je v ném obsazen kaolit, coZ je mineral s idealizova-
nym chemickym sloZenim. Kaolin tvofi destickovité ¢astice pseudohexagonalniho tvaru a
jsou vazany v blocich vodikovymi mistky. To vSe neusnadiiuje rozptyleni v kaucukové

smési. [6]
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Obr. 11 Kaolin

Slozitost chemii povrchu, ktera je vyuzivana pii fyzikalnich nebo chemickych modifika-

cich vede ke zlepSeni vlastnosti kau¢ukovych smési. [6]

Vysledné vlastnosti kaolinu jsou ovlivnény postupem pii zpracovani. Kaolin uréeny pro

gumarensky prumysl se vyrabi podle téchto postupi. [6]

e Tiidéni kaolinu vzduchem — surovina je jen pomleta a vzduchem tfidéna tak, aby se
odstranili necistoty (jako je kiemen, slida a bentonit). Ptiblizn¢ 80 % kaolinu pou-
zivaného v gumarenském pramyslu je vzduchem ttidény [6]

e Prani kaolinu vodou — zahrnuje mleti a gravita¢ni odd¢€leni necistot, ziskani frakci
pozadovanou velikosti ¢astic (odstfedénim), ¢asto i chemické béleni a magnetickou
separaci pro zlepSeni barvy.[6]

e Delaminace kaolinu — kaolin se mele v atritoru. K rozruseni blokové struktury se
nekdy pouziva i chemickych prostiedkt. Ziskaji se jednotlivé desticky kaolinu,

¢imz se zvétsi specificky povreh a déle zvySeni ztuZeni kaucukovych smési.[6]
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Obr. 12 Atritor

e Kalcinace kaolinu — kaolin je kalcinovan (zihan pti 700 az 1000°C) za tcelem cas-
te¢ného odstranéni vody a povrchovych OH skupin, coz se projevi poklesem hydro-
filnosti plniva.[6]

e Povrchova uprava kaolinu — kaoliny povrchové upravené se snadnéji vmichavaji do
kaucuku nez kaoliny neupravené, davaji nizsi viskozitu kaucukové smési a vyssi

ztuzujici efekt, stejné jako lepsi odolnost vulkanizatu proti starnuti za tepla. [6]
Kaolin pro gumarenské smési se déli na:

1. Tvrdy kaolin

2. Mekky kaolin

3. Silanem upravené
4.

Kalcinovany kaolin

Tvrdy kaolin — z &astice o velikosti 0,25 a 0,5 pm a povrchem 22 az 26 m?/g udéluje vul-
kanizatu vys$i ztuzeni a pevnost nez mekky kaolin. Tvrdy kaolin se v gumarenském pri-
myslu pouziva daleko Castéji nez mékky kaolin, protoze je levny a ma poloztuzujici Uci-
nek. Tvrdy kaolin miize v kaucukové smesi nahrazovat i drazsi plniva jako jsou saze nebo
srazena silika. Oproti m&€kkému kaolinu se tvrdy kaolin ve smési hiife zamichava ma horsi
zpracovatelské vlastnosti 1 del§i dobu vulkanizace. Diivodem téchto zhorSenych vlastnosti
oproti mékkému kalinu je, ze tvrdy kalolin vice absorbuje pfitomné urychlovace ve smési,

proto se musi ddvkovani urychlovach za ptitomnosti tvrdého kaolinu zvysit o 25 %. [6]

Ale vzato vulkanizaty s tvrdymi kaoliny maji oproti mékkym kaolintim lepsi tokové vlast-

nosti, vyssi odolnost proti odéru a nizsi trvalou deformaci.
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Mekky kaolin — obsahuje ¢astice velikosti 1 az 2 um a povrch 11 az 15 m?/g. Pfevazné se
pouziva tam, kde je cena upfednostnéna pred konecnymi fyzikalné mechanickymi vlast-

nostmi vyrobku. [6]

Silanem upravené — silanem se upravuje pievazné tvrdy kaolin, ktery diky tomu ma vyssi
ztuzujici ucinek. Povrchové upraveny tvrdy kaolin dosahuje lepsi dispergace a tim i lepSich
zpracovatelnych vlastnosti. Uprava silanem také zajistuje vznik chemické vazby mezi po-

vrchem plniva a samotnym fetézcem kaucuku. [6]

Delaminovany kaolin — tento typ kaolinu snizuje propustnost pro plyny ze vSech druhii
kaolinu nejvice. Ma také oproti ostatnim typtim kaolinu nejvyssi tvarovy efekt, tudiz kau-
cukové smési obsahujici delaminovany kaolin maji pfi vytlacovani nizky nartst za hubici.

[6]

Kalcinovany kaolin — ptidava se do smési kde je potieba zlepsit elektroizolacni vlastnosti.
Kalcinovany kaolin pro gumarenské aplikace ma obvykle i po kalcinaci dostate¢ny pocet
povrchovych OK skupin schopnych reagovat s komerénimi organosilany, titanity a dal$imi
vazebnimi €inidly. Novy druh kalcinace vede ke vzniku dutin a poklesu hustoty z cca 2,65
g/cm® na 2,05 g/cm®. Vyhodou nového typu kalcinace je zvyseni struktury kaolinu, zlepse-

ni jeho ztuzujicich vlastnosti a zlepSeni barvy. [6]

Mezi vyznamné vlastnosti vulkanizatu s obsahem kaolinu patii jiZ zminéna nizké4 propust-
nost pro plyny a kapaliny, proto se asto pouzivaji pro zatky, hadice, trubky, membrany a

izolace proti chemikaliim. [6]

2.2 Uhli¢itan vapenaty

Pouziva se jako mlety a sraZzeny. Mlety uhli¢itan vapenaty, pfi mleti za sucha, obsahuje
¢astice o velikosti 2 az 80 pm a pii mleti za mokra maji ¢astice velikost 0,5 az 11 um. Sra-
zeny uhli¢itan vapenaty vznika rozpusténim vapence v kyselin€ a vysrazenim uhli¢itanu z
roztoku oxidem uhli¢itym nebo sodou. Srazeny CaCOs3 pusobi v kaucukové smési jako
semiaktivni plnivo. Mlety i srazeny CaCOj; se povrchoveé upravovuje (nejcasteji kyselinou

stearovou). [6]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 27

lacich elektrickych vodic, obuvnickych vyrobcich a hadicich. [6]

2.3 Mastek

Mastek neboli klouzek, talek je mekky hydratovany kiemicitan hofecnaty, ktery ma destic-
kovou strukturu. Desticky se za toku orientuji a umoziuji tak vytlacovat profily s hladkym
povrchem 1 pii vysokych teplotach. [6]

Pouziva se v aplikacich, pro které je rozhodujici vzhled povrchu nebo nizka propustnost
pro plyny (hadice, bariérové folie a vnitini guma pneumatik).

Mastek se také mize upravovat za pomoci silanu. Takto modifikovany mastek se vyznacu-
je zlepsenou zpracovatelnosti a v kone¢né fazi lepsi mechanickou pevnosti vulkanizatu a

vys$si odolnosti proti starnuti za tepla jak v horkém vzduchu, tak i v oleji. [6]
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Obr. 14 Mastek

2.4 Silika

Silika neboli srazeny oxid kiemicity SiO> se zacal v kau¢ukovych smésich pouzivat nejdri-
ve jako plnivo pro vyrobu podrazek bot a az pozdéji se zacal pouzivat do smési, ze kterych
se vyrabi pneumatiky ke zlepSeni odolnosti proti vniku a riistu trhlin a pozdéji 1 ve smésich

pro nanosovani syntetickych textilii a ocelovych kordu. [13]

SraZzeny oxid kiemicCity (silika) se obvykle vyrabi sraZenim vodného roztoku vodniho skla
(kfemicitanu sodny) kyselinou solnou. V procesu srazeni vznikaji nejprve piiblizné kulové
primarni castice, které nasledné vytvareji agregaty a aglomeraty. Stejn¢ jako u sazi se i

aglomeraty castic siliky béhem michani v kaucukovych smésich ¢astecné rozpadnou.[5,8]

Pro gumérenské ucely se pouziva silika s mérnym povrchem 25 az 220 m?/g. Primarni ¢4s-
tice maji primér od 5 do 50 um, agregaty az 500 nm. Agregaty mohou aglomerovat
v disledku interakce silanovych skupin na pomérné pevné aglomeraty s primérem az 100

um.[6]

Povrch siliky mimo obvyklych 4 az 8% adsorbované a vazané vody obsahuje siloxanové a
silanové skupiny ( Si-O-Si;Si-OH). Silanalové skupiny jsou reaktivni. Faktory zplsobujici

ztuZeni jsou u sazi a u siliky podobné a 1isi se jen z kvantitativniho hlediska.[6]
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Obr. 15 Silika
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3 REALNE PRIKLADY OVLIVNOVANI PLYNOPROPUSTNOSTI

Nutno podotknout, ze riznymi Upravami jednotlivych ptisad nebo piidavanim novych
do stavajici kaucukové smési, za icelem snizeni plynopropustnosti, neovliviiujeme jenom
plynopropustnost samotnou, ale ménime také jiné vlastnosti kaucuku a to predevsim fyzi-
kalni a termomechanické. V drtivém ptipadé se tyto vlastnosti, které nejsou ucelem pozo-

rovani, zlepsSuji.

3.1 Vliv modifikovanych grafitovych vlo¢ek na bariérové vlastnosti bu-

tylkaucuku

Grafitové modifikované vloc¢ky v kombinaci se sazemi byly uplatnény ke zlepSeni bariéro-
vych a fyzikalné mechanickych vlastnosti butyl kau¢uku. Butyl kaucuk byl vybran, jakoz
to nejpouzivanéjsi synteticky kaucuk, ktery se i1 ve velké mife ptidava do plasth pneuma-

tik. [17]

Vlocky expandovaného grafitu a nasledného modifikovaného expandovaného grafitu, byly
syntetizovany z ptirodniho grafitu za pomoci kyseliny sirové a peroxidu vodiku
v objemovém poméru 20:1 a tepelnou exfolikaci. Vytvoreni funkénich skupin na povrchu
modifikovaného expandovaného grafitu bylo dosazeno oxidaci pfi 12 hodinovém michani,

za teploty 90°C pomoci kyseliny sirové a dusi¢né v poméru 3:1. [17]

NavySenim poctu polarnich skupin na povrchu modifikovaného expandovaného grafitu se
zvySuje mezifazova adheze mezi expandovanym grafitem a pryZovou matrici, zaroven také

usnadniuje vulkanizaci. [17]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 31

Obr. 16 Velikost koeficientu propustnosti plynu pro danou smes [17]

1 — Butylkaucuk, 2 — Butylkaucuk s expandovanym grafitem, 3 — Butylkaucuk s modifiko-
vanym expandovanym grafitem, 4 — Butylkaucuk s expandovanym grafitem + saze, 5 —

Butylkaucuk s modifikovanym expandovanym grafitem + saze [17]

Smési obsahujici vloCky expandovaného grafitu a modifikovaného expandovaného grafitu
v pfitomnosti i nepfitomnosti sazi vykazuji vyrazné snizeni propustnosti plynt ve srovnani
se smési bez pfitomnosti zminéného grafitu at’ uz jenom expandovaného nebo jeho modifi-
kaci. Pfi¢inou razantniho sniZeni plynopropustnosti je dobra disperze expandovanych gra-

fitovych vrstev v kau¢ukové matrici.[17]

3.2 SniZeni plynopropustnosti SBR za pomoci Boehmitu

Boehmit je minerdlni hydroxid hlinity, ktery se vyznacuje svou specialni 2D geometrii.
Vyskytuje se v bauxitu hlinikové rudy. Je bilé barvy a vSak kviili neCistotdm mtiZze nabyvat
odstint zelené, Zluté, anebo Cervené. Byl objeven jiz roku 1925 a jméno ziskal po svém

objeviteli, chemikovi ¢eského plivodu, Johannem Béhmem. [18]

Kvili silnym interakcim mezi ¢asticemi na povrchu boehmitu mé boehmit tendenci silné
aglomerovat. Pouzitim bonmotu samotného nevede ke zlepSeni vysledkii plynopropustnos-

ti z dvodu Spatné dispergace a nedostatené mezifdzové interakce. Proto je nutné jej mo-
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difikovat. Pro modifikaci boehmitu se dosud pouzivaly silanové vazebné ¢inidla a rizné

kyseliny jako jsou kyselina metakrylova, fosfore¢na anebo akrylova. [18]

Dnes se spekuluje o kyseline taninové, kterd by mohla byt vhodnym modifikatorem boe-
hmitu. Taniny jsou polyfenolové sekundarni metabolity vyssich rostlin. Diky mnoha sou-
sednim fenolickym hydroxylovym skupinam jsou taniny schopné se vazat na kovové ionty

ptitomné v boehmitu. [18]

Pro zkousku plynopropustnosti byla nejdiive vytvofena predsmés za pomoci mixéru pii
teploté¢ 80°C po dobu 2 hodin. Pfedsmés obsahovala SBR, boehmit a kyselinu taninovou
v poméru 10:10:1. Poté byla predsmés ziedéna uréitym mnozstvim SBR. Smés se nechala
pres noc vysusit a nasledné¢ byly ke smési pridany ostatni slozky kaucukové smési jako

Zn0O, vulkaniza¢ni systém atd. [18]

1.0 1
0.94
0.8+

0.7

P/P,

0.6 -

0.5- ——SBR + Boehmit
—8—5SBR + Modifikovany boehmit
0.4+

0 10 20 30 40 50 60
Mnozstvi Boehmitu (DSK)

Obr. 17 Zavislost plynopropustnosti na mnozstvi boehmitu v kaucukové smési.
[18]
Vysledky plynopropustnosti v zavislosti na mnozstvi boehmitu a jeho modifikované podo-
by Ize vidét na obrdzku 17. Obecné pii zvySovani mnoZzstvi boehmitu a jeho modifikované
podoby do urcitého mnozstvi klesa propustnost plynt stejn€, ovSem pii zvySeni obsahu

modifikovaného boehmitu na 60 DSK dojde k vyraznému poklesu plynopropustnosti. [ 18]
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Kyselinu taninovou Ize povazovat za ekologicky a levny modifikator boehmitu pro ptipra-
vu pryzi s pozadavkem na nizkou propustnost plynl. V podstaté zlepSeni barierovych

vlastnosti bylo zptsobeno jemnou disperzi boehmitu.[8]

3.3 ZlepSeni plynoprobustnosti BIIR pomoci vnéjSiho magnetického po-

le

Snizeni propustnosti plynli nezavisi jenom na velikosti ¢astic nanokompozitii nebo na je-
jich disperzi ve smési, ale zavisi také na jejich orientaci v daném polymeru. Podle Nielse-
nova modelu se desticky orientuji kolmo na smér difuze. Z tohoto divodu se k dosazeni
orientace destiek pouziva mechanické namahani anebo magnetické pole. Diky své jedno-
duchosti, snadné kontrole a nizké cené se magnetické pole pro orientaci desti¢ek pouziva

Castéji nez mechanické naméhani. [19]

Jako plnivo kau€ukové smési byl pouzit montmorillonit modifikovany oxidem Zeleza za
pomoci y- aminopropyltriethoxysilanu a oktadecyltrimethylamoniumbromidu. Mont-

morillonit je mineral, ktery se fadi do skupiny jilovych minerald a je zaroven soucasti sku-

vvvvvv

Pronikani plynu neorientovanym destickami

Pronikani plynu orintovanymi destigkami

Obr. 18 Obrazky a, ¢ ukazuji neusporadané desticky montmorillonitu, obratky b,d
ukazuji usporadané vrstvy [19]
Na obrazku 19 lze vidét zavislost orientovanych a neorientovanych desti¢ek montmorillo-

nitu na plynopropustnost kaucukové smési. Z obrazku vypliva, Ze se zvySovanim obsahu
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modifikatoru v montmorillonitu do 4 hmotnostnich procent se plynopropustnist snizuje.
Ptidame-li ovSem modifikovaného montmorillonitu do kaucukovych smési vice jeji barie-

rové vlastnosti se zacnou zhorSovat. [19]

Obr. 19 Zavislost obsahu plniva na koeficientu plynopropustnosti [19]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

35

II. PRAKTICKA CAST
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4 CILE PRACE

Prakticka Cast této prace je rozd€lena do dvou ¢asti, nejdiive byl sledovan vliv poméru
brombutyl kaucuku a pfirodniho kaucuku v kaucukové smési na fyzikalné-mechanickych
vlastnosti konecného vulkanizatu. Jmenovité na tahovou zkousku odrazovou pruznost,

tvrdost a plynopropustnost.

V druhé ¢asti prace bylo plnivo Cloisite 15A modifikovano pomoci riznych koncentraci
stearinu. Takto pfipravenad plniva se néasledné zamichala do vybrané kaucukové smeési a

sledovalo se, zda uprava plniva ma vliv na vysledné vlastnosti pryze.
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5 POUZITE SUROVINY

K ptipravé kaucukovych smeési byl pouzit pfirodni kaucuk (NR) a brom-butyl kaucuk
(BIIR). Jednotlivé smési se liSi riznym pomérem obou slozek. Dale se do smési piidavala
sira, jako sitovaci Cinidlo, urychlovace, aktivatory a dalsi slozky, jejichz popis nasleduje

dale.

e SVR 3L -—nejcistsi pfirodni kaucuk vypéstovany na vietnamskych plantazich
(Standard Vietnamese Rubber)

e BIIR — brom-butylkaucuk, synteticky kaucuk, ktery se ptipravuje halogenaci isobu-
tyletn-isoprenového kaucuku (IIR). Obsahuje 2 % véazaného bromu, vyrobcem je
spole¢nost VESPER AG

e 7ZnO — oxid zinecnaty, ve form¢ bilého prasku nerozpustného ve vodé. ZnO vyrabi
firma Zinkweis

e Stearin — je smé&si kyseliny palmitové a stearové

e Vulkanox 4010 - antioxidant, chemickym nazvem 1-N-cyklohexyl-4-N-
fenylbenzen-1,4diamin, vyrobce Lanxess

e Vulkanox 4020 - N-(1,3-dimethelbutyl)-N’-fenyl-p-fenylendiamin, vyrobce
Lanxess

e Olej Nytex 810 — olej obsahujici zvySeny podil aromatickych slozek, vyrobce Ny-
nas

e Parafinovy vosk — ve formé bilych granuli

e Cloisite 15A — modifikované plnivo, vyrobce BYK Additives

e (CBS —urychlovac, N-cyklohexyl-2-benzothiazolsulfenamid

e TBzTD — tetrabenzylthiuran disulfid

e Siry OT 33 — krystalickéd mleta sira, kterou tvoii molekuly tvotené osmicelymi kru-

hy
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6 VLIV POMERU NR A BIIR NA MECHANICKE VLASTNOSTI

V prvni casti bakalaiské prace, jak jiz bylo zminéno, byly sledovany zmény fyzikalné-
mechanickych vlastnosti a velikost propustnosti plynu na vliv poméru brom-butyl kaucuku

a pfirodniho kaucuku.

6.1 Priprava smési

Kaucukové smési byly michdny s riznou koncentraci jednotlivych kaucukt. Smési se pfi-
pravovaly s koncentracemi NR:BIIR v nasledujicich pomérech DSK a to 100:0, 90:10,
70:30, 50:50 a 0:100. Dalsi slozky a jejich mnozstvi jsou uvedeny v nésledujici tabulce.

Tab. 1 Receptura kaucukové smési

SUROVINA DSK
SVR 3L X
BIIR y
Zn0O 30
Stearin 2
Vulkacit 4010 6
Vulkacit 4020 3
Parafinovy vosk 6
Nytex 810 45
CBS 6
TBzTD 1
Sira OT 33 8

Za ,x“a,y* bylo dosazeno pomérné zastoupeni NR:BIIR viz vyse.

6.2 Michani kauCukové smési

K dokonalému promichéani jednotlivych slozek kaucukové smési o celkové navéazce 300 g
byl pouzit laboratorni dvouvalec dodany od firmy Farrel typu G-2603 150%330 mm. Smés
byla michéna pfi skluzu valca 1:1,2 za teploty 60 °C a velikosti §térbiny 1 mm po dobu cca
30 min. béhem této doby byly postupné ptridavany vsechny piisady v poradi, tak jak je

uvedeno v Tab. 2.
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Tab. 2 Poradi jednotlivych slozek pri michani

CAS MICHANI [min] PRISADA
0 NR (SVR 3L)
2 BIIR
7 ZnO + Stearin
10 Vulkacit 4010, 4020
14 Parafinovy vosk
16 Nytex 810
21 CBS + TBzTD
27 Sira OT 33

6.3 Vulkaniza¢ni charakteristiky

Optimalni doba vulkanizace se stanovuje z grafické zavislosti vulkaniza¢ni kiivky podle

vztahu.
M90 =ML+0'9(MH_ML) (11)

kde M;, My jsou minimadlni a maximalni hodnoty, které kiivka dosahuje, Moo je hodnota,
pri které je kaucuk zvulkanizovan z 90 %., Moy je poté hodnota urcujici too, optimalni dobu

vulkanizace

Vulkaniza¢ni kiivky byly méfeny na piistroji Monsanto 100, pii teploté¢ 160 °C.

V tabulce 3 jsou uvedeny hodnoty ML, Mu, Moo a bezpecnost smési too.
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Tab. 3 Hodnoty pro optimalni dobu vulkanizace

NR:BIIR M, My Mg too
100:0 10 35 33 12
90:10 11 41 38 11
70:30 10 46 42 14
50:50 12 50 46 13
0:100 14 52 48 10

6.4 Priprava zkuSebnich vzorki

Pro kazdou z vytvotenych smési byly vylisovany na hydraulickém etdzovém lisu desticky
o rozmérech 150x150%x2 mm prométeni mechanickych vlastnosti, 115x115%0,5 mm pro
meéfeni plynopropustnosti. Lisovani probihalo za teploty 160 °C a za doby zjisténé, pro
kazdou smés zvlast, pomoci vulkanizacni kiivky ziskané z vulkametru Monsanto 100 dle

normy CSN 62 1416.

6.5 Provedené zkouSky

6.5.1 Zkouska mechanickych vlastnosti

Zkouska mechanickych vlastnosti konkrétné tahova zkouska davéa zakladni obraz o vlast-
nosti materidlu. Tahovymi zkouskami Ize zjistit kone¢né zatizeni (pevnost), kone¢né pro-

dlouZeni a lze 1 zjistit potfebné zatiZeni k urcitému prodlouZzeni. [5]
Pevnost v tahu

Pevnost v tahu udava potiebné zatizeni k ptetrzeni zkuSebniho télesa. Stanovuje se ze zati-
Zeni pfi pretrzeni, vztazeného na plivodni prifez. [5]
_ b (12)

by s
Op...pevnost v tahu [kg/cm2], Py...zatizeni pri pretrzeni [kg], bo...puvodni Sifka pracovni casti

Op

[cm], so...pocatecni tloustka pracovni casti [cm]
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Prodlouzeni

ProdlouZzeni je rozdil méfené délky pracovni casti zkuSebniho télesa v daném okamziku
zkousky a puvodni délky pracovni Casti. Prodlouzeni v libovolném okamziku napinani

zkusebniho télesa se stanovi podle vzorce: [5]

=1y (13)

... prodlouzeni [%], ... vzdalenost rysek pracovni casti [cm], ly...puvodni vzdalenost
rysek [cm][5]

Modul

Modul je pomérné napéti, pii kterém se dosahne urcitého predem zvoleného prodlouzeni pra-

covni ¢asti zkuSebniho télesa. Modul se stanovi podle jakosti zkousené¢ho materidlu pii riizych

prodlouzeni. Modul zkouseného télesa se stanovi podle rovnice: [5]

_k (14)
Bl byso

O-.X'
Taznost
Taznost je soucin pii pietrzeni a je dana rozdilem délky pracovni ¢asti zkuSebniho télesa pfi

ptetrzeni k ptivodni alce pracovni ¢asti: [5]

_bhoh, (15)
&ep ...taznost [%], lp ...vzdalenost rysek pracovni casti [cm], lo... piivodni vzdalenost pracovni
casti [em] [5]
Vysledky méieni

Tahové zkousky byly provedeny dle normy CSN ISO 37 (62 1436). Rychlost posuvu &elisti
byla nastavena na hodnotu 500 mm/min, zkuSebni télisko bylo typu S2, méfeno bylo 10 zku-

Sebnich télisek z kazdé smési.
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Tab. 4 Vysledky tahové zkousky
Napetipii | o | protaseni | as | mso | as | m100
NR:BIIR pretrzeni [MPa] (%] (%] MPa] | (mpall [mPal As [MPa]
[MPa]

100:0 7,89 0,37 592,49 33,14 0,42 0,02 0,60 0,02
90:10 10,85 1,08 700,08 21,36 0,42 0,02 0,59 0,01
70:30 11,86 0,47 659,18 40,77 0,46 0,04 0,72 0,03
50:50 9,87 0,71 754,90 58,05 0,34 0,34 0,47 0,05
0:100 1,41 0,17 272,40 55,59 0,40 0,04 0,61 0,07

14,00
12,00

g

E. 10,00 m 100:0

:g 8,00 m90:10

o m70:30

Q.
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z
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Graf 1 Zavislost mnozstvi NR v BIIR na napéti pri pretrzeni



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 43

900,00
800,00
700,00
600,00 ® 100:0
S m90:10
'z 500,00
8 " 70:30
8 400,00
6.9 M 50:50
300,00 m0:100

200,00

100,00

0,00

Graf 2 Zavislost mnozstvi NR v BIIR na protazeni

6.5.2 Odrazova pruznost

Zkouska odrazové pruznosti slouZi k ur€ovani schopnosti pryZe absorbovat mechanickou
energii pfi narazu. Metoda je zalozena na méfeni vySky odrazu ocelového kyvadla s kulic-
kou, které dopadlo s urcité vysky na vzorek. Pomér vysky odrazu a padu, vyjadieny v pro-

centech, udava hodnotu odrazové pruznosti. [5]

Odrazové pruznost byla méfena podle Schoba za pomoci Schobova pfistroje zndzornéného

na obrazku 20. Maximalni iderova energie tohoto kyvadla je 5 kg/cm?. [5]
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Obr. 20 Schobuv pristroj pro zkouseni odrazové pruznosti [5]

1 — kyvadlo s kulickou, 2 — podstavec, 3 — kovova podlozka, 4 — prichytka, 5 — nosnik, 6 —

spousteci zarizeni, 7 — stupnice, 8 — ukazatel, 9 — hacek, 10 — cep, 11 — ovladaci knoflik

ukazatele, 12 — stavéci srouby, 13 — libela [5]

Kyvadlo s nerezovou kulickou (1) je otoéné uloZzeno v kuli¢kovém lozisku stojanu, ktery je

upevnén na masivnim litinovém postavci (2). Na strané pfistroje je upinaci zafizeni pro

zkuSebni télesa, které tvoii hladka kovova podlozka (3) a dvé pérové prichytky (4). Na

konci ramene je nosnik (5) Nan¢€k je upevnéno spoustéci zatizeni (6). [5]

Vysledky

Odrazova pruznost byla méfena podle normy CSN 62 1480. Byly méfeny vzdy 3uderu na

dvou zkuSebnich télesech, ze kterych se vypocital mediana, ze dvou medianti primér a

zapsal se do tabulky 5
Tab. 5 Hodnoty odrazové pruznosti
NR:BIIR ODRAZOVA PRUZNOST [%] As [%]
100:0 67,0 1,1
90:10 58,5 0,7
70:30 45,5 1,0
50:50 30,5 0,4
0:100 14,5 1,2
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Graf 3 Zavislost mnozstvi NR v BIIR na odrazové pruznosti

6.5.3 Tvrdost

Z dtvodu vratné deformace pryze je nutné méfit jeji tvrdost. Tvrdost méfime vtlaCovanim
ciziho predmétu o znamych rozmérech do pryze. Odolnost pryze proti vtlacovani zavisi pti
malych deformacich na modulu pruznosti, rozméru zkuSebniho télesa a na rozmérech vtla-

¢ovaného télesa. [5]

Tvrdost pryze byla méfena metodou Shore A. mérnou jednotkou je dilek Shoerovy stupni-
ce (vyssi Cislo znamena tvrdsi pryz). Méfeni metodou Shore A spociva na vtlacovani oce-
lového hrotu (komoly kuzel viz Obr. 21) do zkouSeného materidlu. Rozméry a tvar hrotu

1ze vidét na obrazku 21. [5]
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Obr. 21 Rozmery a tvar hrotu pro méri tvrdosti metodou Shore A [5]
Vysledky

Tvrdost jednotlivych vzorki byla méfena podle normy CSN 62 1432.

Tab. 6 Namerené hodnoty tvrdosti

NR:BIIR Shore A A Shore A
100:0 31 2
90:10 30 1
70:30 30 3
50:50 29 1
0:100 30 2

6.5.4 Propustnost pro plyny

Velikost propustnosti plynu zkouSenych smési byla métena metodou konstantniho objemu,
kterd je popsana v kapitole 1.3 Meéfeni plynopropustnosti, respektive v podkapitole
1.3.4 Metoda konstantniho objemu. Méfeni probihalo za teploty 70 °C. Vzorek se odeva-
kuaoval, nechal se vytemperovat na pozadovanou teplotu a samotné meéteni probihalo
v délce piiblizn€ 60 min.. Zkusebni téliska kruhového tvaru o priméru 85 mm byla vysek-

nuta z desticky o rozmérech 115%115%0,5 mm.
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Vysledky
Plynopropustnost byla méfena podle normy CSN 64 0114,
Tab. 7 Tabulka namérenych hodnot plynopropustnosti
. Permeacni koeficient (a) 15
NR:BIIR [mol/m.s.Pa].10" As [mol/(m.s.Pa)].10
100:0 21,52 0,17
90:10 20,06 0,08
70:30 19,12 0,09
50:50 9,90 0,08
0:100 3,12 0,06
25,00
20,00
un
a  100:0
S
= 15,00  90:10
©
p ¥ 70:30
% 10,00 = 50:50
E = 0:100
©
5,00
0,00

Graf 4 Zavislost obsahu NR v BIIR na plynopropustnosti

6.6 Diskuse

Na ptipravenych vzorcich byly provedeny zkousky mechanickych vlastnosti a plynopro-

pustnost. Vysledky tahovych zkousek ukazuji, ze smés tvofena pouze NR vykazuje napéti

pii pretrzeni 7,89 MPa zatim co smés tvoiena pouze BIIR jenom 1,41 MPa. Nésledné pfti-

pravené vzorky kombinaci téchto dvou kaucukl vykazovaly postupny narist napéti pfi
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ptetrzeni, az do poméru 70:30 (NR:BIIR), kdy tato smés vykazovala hodnotu 11,86 MPa.
U koncentrace 50:50 vSak nastava pokles hodnoty na 9,87 MPa.

v

smés tvofena pouze BIIR. Naopak nejvyssi hodnoty dosahla smés s pomérem 50:50
NR:BIIR, a to 750 %. I smési s mensi koncentraci 10 a 30 DSK BIIR maji vyssi taznost a
to 700 a 660 % nez samotny NR s taznosti 600 %.

Dle ocekavani, nejvyssi dosazené hodnoty pii zkouSce odrazové pruznosti mela smes ob-
Sujicim se mnozstvim BIIR se odrazova pruznost vyrazné snizuje. Tvrdost kau¢ukovych

smeési se v jednotlivych pomérech NR:BIIR neméni a ztistava 30 ShA.

Nejlepsi bariérové vlastnosti viici plynu N2 vykazovala smés obsahujici samotny BIIR a to
3,12 mol/m-s-Pa-10" . Postupnym ptidavanim NR se odolnost proti prichodu plynu razant-

n¢ zhorsuje.

Z pohledu plynopropustnosti je nejvice odolnd smés zamichana ze samotného BIIR. AvSak
pii srovnani mechanickych vlastnosti, jsou tyto u 100% BIIR smési nejhorsi. Z tohoto du-
vodu byla jako nejvhodnéjsi smés pro dalsi ¢ast prace vybrana smés s pomérem NR:BIIR
50:50 DSK z divodu relativné nizké plynopropustnosti a dostate¢nych mechanickych

vlastnosti.
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7 MODIFIKACE PLNIVA A JEHO VLIV NA VLASTNOSTI PRYZE

Dle ¢lanku A general approach to rubber-montmorillonite nanocomposites: Intercalation of
stearic acid, je plnivo montmorillonit (MMT) mozné upravit pomoci stearinu, k dosazeni
jeho vétsi dispergace v kaucukové smési samotného plniva i1 jeho destickové struktury.
Tento postup se uplatiiuje u jiz modifikovaného MMT pomoci amoniovych iontii. Tato
¢ast prace je inspirovana zminénym ¢lankem a bylo zde postupovano nasledovné. Z mnoha
dostupnych typit MMT byl pro tuto c¢ast vybran typ Cloisitel5SA, jehoz hustota
je 1,73 g/em?® a velikost &astic kolem 20 pm, mezivrstevna vzdalenost kolem 32 0. Tento
typ MMT byl modifikovdn pomoci stearinu. Vznikl tzv. modifikovany montmorillonit
(SMMT). Takto ptipravend plniva se ndsledné¢ zamichala do vybrané kaucukové smési
a sledovalo se, zda uprava plniva ma vliv na vysledné vlastnosti pryze, zejména pak plyno-

propustnost.

7.1 Priprava plniva

Kyselina stearova a Cloisite 15A byly promichdny v nami zvoleném poméru v keramické
tfeci misce a vloZeny do susarny predehiaté na 80 °C, po 30 minut. Po této dobé& se vytvo-
fend pasta dikladng rozetfela, nechala se ochladnout. Ochlazenim se z pasty stane pevny
produkt, ktery lze tlouckem rozemlit na piasek. Postup s ohfatim a opétovnym tfenim se

opakoval celkem 3x. Vysledkem byl prasek Cloisitu 15A modifikovany stearinem. [20]

Koncetrace MMT Cloisite 15A a stearinu byly nasledujici — 1:0,2; 1:0,35; 1:0,5 a 1:0,75.
V uvedeném clanku byl pomér MMT a stearinu zvolen 1:1, a vSak tim se do smési dava

vysoké mnozstvi stearinu, proto jsme se jeho mnozZstvi snazili sniZit.

7.2 Charakterizace modifikatoru

Kyselina stearova tvofi celkem 4 formy polymorfi A, B, C a E. Formy A, B, a E vznikaji
pouze krystalizaci v roztoku, zatimco formy typu C krystalizuji jak v roztoku, tak i v tave-
nin€. Na obrazku mtizeme vidét zdznam rentgenové difrakce, ktera ukazuje, Ze vzdalenost

dvou molekul kyseliny stearové je témér stejnd jako u dimeru. [20]
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Obr. 22 Rentgenova difrakcni analyza [20]

7.3 Priprava kaucukové smési

Kaucukové smési byly ptipravovany podle receptury v tab. 7. Smési byly pfipraveny
s neupravenym Cloisitem 15A v mnozstvi 5 DSK. Stearin byl do této smési pfidan samo-
statn€ a to v mnozstvi 3,75 DSK. Tohle mnoZstvi bylo zvoleno z diivodu, aby v kazdé dalsi
smési s modifikovanym montmorillonitem byl vzdy stejny pomér plniva a stearinu. Kau-
c¢ukova smes, do které se plniva ptidavaly, byla zvolena v diivéjsi ¢asti této prace a je to

pomér NR:BIIR 50:50.
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Tab. 8 Receptura kaucukové smési

SUROVINA DSK
SVR 3L 50
BIIR 50
Zno >
Stearin 0-3,75
Vulkacit 4010 6
Vulkacit 4020 3
Parafinovy vosk 6
Cloisite 15A >
— N
W earn | 67875
Nytex 810 45
CBS 6
TBzTD 1
Sira OT 33 8

7.4 Michani kauCukové smési

K dokonalému promichéni jednotlivych sloZek kaucukové smési o celkové navazce 300 g
byl, stejné¢ jako v piedchozi Casti, pouzit laboratorni dvouvélec dodany od firmy Farrel
typu G-2603 150%330 mm. Smés byla michana pfi skluzu valct 1:1,2 za teploty 60 °C a
velikosti Stérbiny 1 mm po dobu cca 30 min. béhem této doby byly postupné pfidavany

vSechny ptisady v potadi, tak jak je uvedeno v Tab. 8.
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Tab. 9 Poradi jednotlivych slozek pri michani

CAS MiCHANI [min] PRISADA
0 NR (SVR 3L)
2 BIIR
7 Zn0O
10 Vulkacit 4010, 4020
13 Parafinovy vosk
15 Nytex 810
18 Plnivo
24 CBS + TBzTD
27 Sira OT 33

7.5 Priprava zkuSebnich vzorki

Pro kazdou z vytvotenych smési byly vylisovany na hydraulickém etdzovém lisu desticky
o rozmérech 150x150x1 mm pro méfeni mechanickych vlastnosti, 115x115%0,5 mm pro
meéfeni plynopropustnosti a 2 kolecka o tlouStce 6 mm pro urceni dispergace plniva ve
smési a skenovaci elektromagnetické mikroskopie (SEM). Lisovani probihalo za teploty
160 °C a za doby zjisté€né, pro kazdou smés zvlast, pomoci vulkaniza¢ni kiivky ziskané

z vulkametru Monsanto 100 dle normy CSN 62 1416.

7.6 Optimalni doba vulkanizace

Jak vypocitat optimalni dobu vulkanizace najdeme v kapitole 6.4 Optimalni doba vulkani-

zace.

Tab. 10 Hodnoty pro optimalni dobu vulkanizace

Closite 15A:Stearin M, My Moo too
1:0,20 9 36 33 7

1:0,35 8 41 38 6
1:0,50 10 46 42 8

1:0,75 9 47 43 7

1:0 10 45 42 8
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7.7 Rentgenova difrakéni analyza

Rentgenova difrakéni analyza vyuziva kratkovinné elektromagnetické spektrum z oblasti
0,1-1071°a7100- 107 m ke studiu usporadani stavebnich &astic v pevnych latkach.
Vlnové délka rentgenova zateni odpovida meziatomovym vzdalenostem ve vétsing struktur

pevnych latek, a tak pii dopadu dochdzi k difrakci na elektronech jednotlivych atomu.[22]

Zateni vzniké pii dopadu energetického svazku elektronit na vhodny materidl. Pfi brzdéni
dopadajicich fotont elektrony cilového atomu vznika spektrum, které predstavuje Siroky

pas raznych vinovych délek o rizné intenzité. [22]

Mgéteni probihalo na rentgenovém difraktometru Philips XPertPRO od firmy PANanalyti-
cal, Holandsko.

Stearin

o 1:0
1:0,20
1:0,35
—1:0,50
1:0,75

Obr. 23 Spektra modifikovaného plniva v daném pomeéru

7.7.1 Diskuse

Jka muzeme vidét na obrazku 23, mezivrstevna vzdalenost u nemodifikovaného Cloisite
15A je 2,8 2theta. Stearin ma piky v oblasti 2,1; maly 4,3 a 6,5 2theta. Jsou to typické
hodnoty pro kyselinu stearovou, v tomto piipadé v C-formé polymorfologické struktury,
kterda odpovidd délce dvou molekul kyseliny stearové. Mezivrstevnd vzdalenost MMT

upraven¢ho stearinem odpovida pikim kyseliny stearové. Vypada to tedy, Ze zde probehla
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interkalace pomoci stearinu, zvySeni mezivrstevné vzdalenosti. Pravdépodobné je to diky
tomu, ze vanderWaalsovy sily mezi stearinem a alkylammoniovymi ionty pomohly
k interkalaci stearinu do struktury MMT. Diky pfitomnosti stearinu ve struktuie mize do-

chazet k lepsi dispergaci plniva v kaucukové matrici. [22]

7.8 Dispergace

Rozmisténi plniv a velikost jejich aglomeratt v kauCukové smési ma zésadni vliv na ko-
necné vlastnosti vyrobku. Béhem procesu michani jsou ¢astice plniv postupné zapracova-
vany do kaucukové smési. Cim Iépe jsou ¢astice plniva v kauCukové smési zapracovany

tim se zlepsSuji konecné vlastnosti vyrobku. [21]

Norma ASTM D7723-11 udava, Zze odrazené svétlo, u pouzitého mikroskopu, musi mit

takovy vykon, aby bylo schopno zobrazit rozliseni 1 um, 3 um nebo 10 Am. [21]

Dispergace (D) se pocita dvéma zplisoby a to jako hodnota D nebo Z. Hodnota D se vypo-
¢itd podle nasledujiciho vztahu: [18]
D 100 — 100 - Ugpo, (16)
B L
Urre....je procento celkového snimani z nedispergovaného plniva namérené v odrazu,

L...objemova frakce plniva ve smési [21]

Pokud neni hodnota L zndma nebo zadana, je nutno vypocitat hodnotu Z podle nésledujici-
ho vztahu. [21]
_ 100 — 100 - Uggo, (17)

0,35
Cislo 0,35 je zde proto, Ze predpokladame maximalné 35 % bilé plochy.




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 55

Obr. 24 Pristroj na méreni dispergace

Vysledky

Tab. 11 Nameérené hodnoty dispergace

Closite 15A:Stearin D [%]
1:0,20 84,2
1:0,35 93,6
1:0,50 95,4
1:0,75 97,7

1:0 77,8

Realny pohlet dispergace ve smési mizeme vidét na nasledujicich obrazcich. Obrazky
dokladaji spravnost méfeni a potvrzuji tak graf 8, ktery nam fika, Ze ¢im vice stearinu

smés, respektive plnivo, obsahuje, tim 1épe se plnivo disperguje.
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Obr. 25 Dispergace 1:0
Obr. 28 Dispergace 1:0,50

Obr. 26 Dispergace 1:0,20

Obr. 29 Dispergace 1:0,75

Obr. 27 Dispergace 1:0,35
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7.9 SEM

Pro méfeni byl pouZit stolni skenovaci elektronovy mikroskop Phenom Pro se zvétSenim

20 — 100 000x%, urychlovaci napéti 5 a 10 kV. Pfi méfeni bylo pouZito urychlovaci napé&ti
10 kV a vzorek byl zvétsen 300x.

Obr. 30 SEM 1:0 Obr. 32 SEM 1:0,35

Obr. 31 SEM 1:0,20 Obr. 33 SEM 1:0,50
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Obr. 34 SEM 1:0,75
7.10 Zkouska mechanickych vlastnosti
Tab. 12 Vysledky tahové zkousky

Closite Napéti pri pre- As Protazeni As M50 As M100 As
15A:Stearin trzeni [MPa] [MPa] [%] [%] |[MPa]|[MPa]] [MPa] |[MPa]
1:0,20 12,78 0,72 695,64 51,37] 0,68 | 0,03 0,87 0,03
1:0,35 12,76 1,06 738,35 58,471 1,03 1,17 1,22 1,17
1:0,50 10,30 0,47 758,06 18,35} 0,58 | 0,02 0,79 0,02
1:0,75 10,67 2,14 757,46 43,321 0,59 | 0,03 0,80 0,02

1:0 10,77 1,10 762,51 18,90] 0,60 | 0,02 0,80 0,02
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7.11 Plynopropustnost

Graf 6 Protazeni

Meéfieni probihalo za teploty 70 °C. Vzorek se odevakuaoval, nechal se vytemperovat na

pozadovanou teplotu a samotné méfeni probihalo v délce piiblizné 60 min.. Zkusebni télis-

ka kruhového tvaru o priméru 85 mm byla vyseknuta z desticky o rozmeérech

115x115%0,5 mm.
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Tab. 13 Namérené hodnoty plynopropustnosti

. . . Permeacni koeficient 15
Closite 15A : Stearin [mol/m.s.Pa].10"% As [mol/(m.s.Pa)].10

1:0,20 7,16 0,25
1:0,35 7,62 0,06
1:0,50 8,91 0,06
1:0,75 8,81 0,07

1:0 9,52 0,02

12,00
10,00

" ®1:0,20

Ll

¢ 800 ®1:0,35

-

‘© m1:0,50

& 6,00 -

£ 1:0,75

} .

g 4,00 - m1:0

- B Neplnéna smés

2,00
0,00 -

Graf 7 Zavislost mnozstvi stearinu v plnivu na plynopropustnost

7.12 Diskuse

Na pfipravenych vzorcich s riznym pomérem zastoupeni modifikdtoru v plnivu, Cloisitu
15A a stearinu v kaucukové smési byly provedeny nasledujici zkousky. Dispergace, SEM,
zkouska mechanickych vlastnosti a plynopropustnost. Nejlepsi dispergace plniva ve smési
dle vizualniho zhodnoceni i dispergraderu vykazuje smés poméru 1:0,75 (Cloisite
15A:Stearin) tedy smés s nejvysSim obsahem stearinu. Dosahovala hodnoty 97,7 % disper-
gace. Tato hodnota se ovSem neda brat jako neménna, jelikoZ plnéni bylo pouhé 3 %. Po-
stupnym snizovanim mnozstvi stearinu ve smési se velikost dispergace sniZuje, az na hod-

notu 77,8 %, ktera ndm udavad smés bez stearinu. Na ziskanych obrazcich zkouSky SEM
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muzeme pozorovat rozmisténi plniva ve smési. Obrazky nam potvrzuji zvysujici se disper-

gaci plniva v zavislosti na vzriistajicim mnozstvi stearinu.

Nejlepsich hodnot napéti pti pretrzeni dosahuji smési 1:0,2 a 1:0,35 ostatni smési zaostava-
ji za témito pfiblizné o 2 MPa. Nejvyssiho protazeni dosahuje smés bez obsahu stearinu
a to 762 %, druhych nejvyssich hodnot nabyva smés s pomérnym zastoupenim 1:0,75, na-

sledné s ubyvajicim obsahem stearinu v plnivu se protazeni snizuje.

Nejnizsich hodnot pfi méfeni plynopropustnosti necekan¢ dosahuje smes 1:0,20, poté se
vzristajicim obsahem stearinu roste i velikost plynopropustnosti, az k poméru 1:0,50 pak

nasleduje mirny pokles se smési v poméru 1:0,75.
Z vysledkt vyplyva, ze ptidavek stearinu k organicky modifikovanému MMT zvysuje jeho
mezivrstevnou vzdalenost, coz je potvrzeno 1 zde (citace ¢lanu) a zlepSuje jeho dispergaci

v polymerni matrici coz je potvrzeno optickymi metodami v této praci.
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ZAVER

Tato bakalarska prace se zabyva studiem vlivu mnozstvi brom-butyl kaucuku a modifiko-
vaného plniva na mechanické vlastnosti a plynopropustnost pryze. Teoreticka cast popisuje
zpusoby meéfeni propustnosti plynu a pojednavéa o piisadach, které ji mohou ovliviovat,

dale také uvadi redlné piiklady ovliviiovani propustnosti plynu.

V prvni Casti praktické ¢asti se sleduje vliv pomérového zastoupené NR:BIIR v pomérech
100:0, 90:10, 70:30, 50:50 a 0:100, na vyslednou plynopropustnost a mechanické vlastnos-
ti téchto smési. Zkousky plynopropustnosti ukazaly, ze se zvySovanim obsahu NR v BIIR
se plynopropustnost zvysuje. Za pomoci tahovych zkousek bylo zjisténo, ze smés tvorena
pouze NR vykazuje napéti pfi pretrzeni 7,89 MPa zatim co smés tvofena pouze BIIR je-
nom 1,41 MPa. Nasledné pfipravené vzorky kombinaci téchto dvou kaucukl vykazovaly
postupny narlst napéti pfi pietrzeni, az do poméru 70:30 (NR:BIIR), kdy tato smés vyka-
zovala hodnotu 11,86 MPa. U koncentrace 50:50 vsSak nastavd pokles hodnoty
smés tvorena pouze BIIR. Nejvyssiho protazeni dosahuje smés 50:50, kterd dosahuje hod-
noty 700 %. Postupnym ubirdnim podilu BIIR ve smési, dosahujici 700 % protazeni, se

protazeni sniZuje, aZ po smés neobsahujici BIIR, kterd ma hodnotu 592 %.

V druhé casti praktické €asti bylo pojednavano o vlivu stearinu, coby modifikatoru, na
plnivo Cloisite 15A va¢i plynopropustnosti a mechanickych vlastnosti. Bylo zjisténo, Ze
pii postupném piiddvani modifikatoru k plnivu se zlepSuje jeho dispergace ve smési coz
dokladaji obrazky dispergace. Piekvapenim je, Ze nejniz§i plynopropustnost dosahovala
smés s pomerovym zastoupenim 1:0,20 (Cloisite 15A:Stearin), zatimco nejlépe dispergo-
vané plnivo ve smési 1:0,75 skoncilo, aZ na témét predposlednim misté hned za smési ne-

obsahujici modifikéator.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

A plocha

S rozpustnost plynu
p tlak

c koncentrace

D difusni koeficient

1 sitka

Pe permeacni koeficient
NR  piirodni kaucuk

BIIR  brom-butyl kaucuk

A% objem

n latkové mnozstvi
R plynova konstanta
T teplota

ML  minimdalni hodnota vulkaniza¢ni kiivky
MH  maximalni hodnota vulkaniza¢ni kiivky

t90 optimalni doba vulkanizace

op pevnost v tahu

PP zatizeni pii pretrzeni

b0 puvodni Sitka pracovni Casti

s0 pocatecni tloust’ka pracovni ¢asti
€ prodlouZeni

€p taznost

SEM skenovaci elektronova mikroskopie
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