Oponentsky posudek na disertacni praci Ing. Marka Poschla

» V1iv sloZeni kaucukovych smési na bariérové vlastnosti vulkanizatia“

Disertatni prace svym tématem zapada do oblasti optimalizace sloZeni pryZovych materialt.
Préce se soustfed’uje na modifikaci svétlych plniv za uéelem zvy$eni jejich aplikaénich moZnosti v
butadienstyrenovém kaucuku (SBR).

Prace je ¢lenéna na 10 kapitol a to ponékud neklasicky. V uvodni &asti podava piehled o
obvyklych slozkach v pryzovych materidl a jejich vlivu na vlastnosti vulkanizati (kapitola 1),
zvlastni pozornost je v€novéna bariérovym vlastnostem (kapitola 2). Tato dvodni &ast je zakon&ena
prehledem ,,Soucasny stav feSené problematiky“ v kapitole 3, kde je zminéno 12 praci zamé&fenych
na studium vlivu (pfevazné€) nanoplniv na vlastnosti. Pouze v jednom pfipadé byl pouzit SBR. Zde
by bylo vhodné naznadit, zda je k tomu néjaky davod a pro¢ byl pro tuto praci vybran pravé tento
kaucuk.

Cile prace nejsou uvedeny jako samostatnd kapitola, ale jsou "utajeny" ve velmi kratké
kapitole 4 nazvané Experimentélni ¢ast, kterd neobsahuje jiz nic dalsiho. Doporugoval bych tuto
kapitolku nazvat podle nich. Cile prace jsou struéné a srozumitelné.

V klasickém pojeti by do kapitoly s ndzvem Experimentalni ¢ast patfily kapitoly 5, 6 a 7 této
prace. Naopak pro rozsahlou kapitolu 8 Experimenty by byl vzhledem k jejimu obsahu vhodnéjsi
nazev Vysledky a diskuze.

Kapitoly 9 a 10 lze povazovat za standardni. Vzhledem k ¢lenéni prace na znaény pocet
kapitol nevim, pro¢ neni opatien ¢islem seznam pouzité literatury a dal3i seznamy. I kdyZ jsou bez
¢isla, bylo by vhodné pro lepsi orientaci je uvést v obsahu s &islem stranky.

K praci mam tfadu pfipominek a otazek:

Str. 3 (a déale) - Chemicky nazev tetraetvlortosilan pro TEOS je chybny, ortosilany neexistuji.
Pokud je zde fazen mezi silany, je spravny nazev tetractoxysilan, Na tuto sloueninu se
mize téz pohlizet jako na etylester kyseliny ortokfemicité, anglicky tetraethyl orthosilicate.

Str. 4 - Anglicky abstrakt ma fadu chyb, napf.

"... Moreovet, specific properties according the product ..." — chybi fo
"... One of them are barrier properties. ..." — Spatny slovosled, spravné: Barrier properties
are one of them.
" ... elongation ..." — chybi af break (ptedpokladam, Ze se jednd o taZnost).
Str. 6 - u ¢isel kapitol se nelogicky stfidaji arabské a fimské &islice, n€kde jsou 1 soucasné.

n n

Str. 7 - "... Vlastnosti mizeme vylepsit nasitovanim (vulkanizaci). ..." nebo "... moznost fidkého
nasiiovani chemickou vazbou. ..." (str. 8) - doporucuji vypustit predponu na.

Str. 8 - Moznost (schopnost) sitovani chemickou vazbou nelze povaZovat za jednu z charakteristik
kaucukovitého chovani (maji ji 1 nékteré nekaucukovité polymery).

Str. 9 - Neztotoziiuji se s tvrzenim, Ze pevné&j§i piicné vazby poskytuji vyssi mechanickou pevnost.
Str. 10 - Povrchové napéti nema rozmeér N.kg™.
Str. 11 - Pro¢ se zavadi polarni skupiny na povrch plniva?

Str. 12 - Spravné alkyl misto alkan
funkéni skupiny misto funkéni vazby
dvojna vazba misto dvojfunk¢i vazba

Str. 16 - "pozemni" silika - nezvykly ndzev
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(CaCO3) - "... ¢astice nepravidelného tvaru a maji §irsi distribuci. ..." - distribuci ¢eho?
Str. 17 - " Nano grafit se vyrabi syntézou grafitu. ..." - syntézou?
Str. 18 - Spravné grafen misto grafit.
Str. 23 - difundace (?)
Str. 24 - Co znamend parametr ¢ ve vztahu (15)?
Str. 33 - Kolik bylo stanoveni tvrdosti u kazdého télesa?
Str. 34, rovnice (27) - chybi rozdil tlakd mezi tlakovou a evakuovanou &asti p (str. 35)

Str. 36 - Jak byly pocitany veli¢iny Vr, Vi, a V pro rovnici (28)?

Flory-Rehnerova rovnice nema ve jmenovateli ¢len -0,5V,. Vztah (28) je vice podobny
Floryho rovnici (viz napf. Meissner B., Zilvar V.: Fyzika polymert, SNTL Praha 1987, str.
241), v praci pouzity interak¢éni parametr 0,391 je pravé pro tuto Floryho rovnici. Zde mne
zajima symbol V v Citateli - podle srovndni s knihou by to méla byt pfevracena hodnota
molarmniho objemu rozpoustédla, tj. poc¢tu mold v jednotce objemu. Prosim o teoreticky
zéklad pro jeho nahrazeni poétem moll pfisad (vSech nebo jen n&kterych?) v moldrnim
objemu rozpoustédla. Jsou vypocétené hodnoty sitové hustoty spravné, kdyZ uvedené rovnice
jsou odvozeny pro systém bez plniva?

Str. 43, graf 3 (a dalsi) - Nepovazuji za $tastné uvadét permeabilitu formou sloupcového grafu se

stupnici za¢inajici od nuly. Vysky sloupci se tak 1isi jen velmi mélo a pfipadny vliv je pak
nevyrazny. Doporucoval bych stupnici permeacniho koeficientu zacinat napi. od 6 fmol.m”
s pa’, nebo pfi tomto provedeni uvadét primérné hodnoty ¢iselné napi. uvniti sloupci.

Student dosti obsirné diskutuje jim potvrzeny (a vSeobecné znamy) vliv sitové hustoty na
mechanické vlastnosti. Vliv typu pfi¢nych vazeb na mechanické vlastnosti (zminény na str.
9) v8ak na zékladé vlastnich vysledkt zhodnotit nemohl, nebot’ k tomu nemél vulkanizaty se
stejnou sitovou hustotou. Mohl zde vSak komentovat své zjisténi, Ze peroxidovy vulkanizat
ma niz8i pevnost neZ sirny, coz odporuje tomu, co piSe na str. 9, Ze pevné&jsi pti¢né vazby C-
C davaji vyrobkim vys$$i pevnost, neZ slabsi vazby sulfidické.

Vysledky plynopropustnosti jsou uvedeny jiz struén€ji a diskutovany téZ méné nez
mechanické vlastnosti. Vzhledem k tomu, Ze bariérové vlastnosti jsou v nazvu disertaéni
prace a plynopropustnost pryZi neni b&zn¢ pfedmétem vyzkumného zajmu, ofekaval bych,
ze ji bude vénovan vétsi prostor. Zde povazuji za prekvapivé zjisténi, Ze plynopropustnost se
zvySuje s rostouci sitovou hustotou. Dale prili§ nechapu vysvétleni na str. 44 (a zopakované
na str. 96), ze krat$i pficné vazby C-C umoznuji vyS$i permeaci, nez delsi vazby
polysulfidické. (Musim se opakovat, Ze je Skoda, Ze pro zhodnoceni tohoto vlivu nebyly
piipraveny vullkanizaty s odlisnym typem pifiénych vazeb a stejnou sitovou hustotou.) V
kazdém piipadé bych zde pro podporu tohoto tvrzeni ocekaval alespoti srovnani s vysledky
publikovanymi v odbomé literatufe. Jaky nazor ma na uvedena zjisténi student a jak by bylo
mozné je vysvetlit?

Pro hodnoceni vlivu plniva jako takového na plynopropustnost by bylo zajimavé provést
méfeni vulkanizati bez plniva. Byl by to cenny referen¢ni tdaj o vlastnosti samotné
kaucukové matrice.

Str. 47 - Prosim o vysvétleni pfedstavy, jak Castice sazi ovliviiuji (malé vice nez velké) volny

prostor mezi makromolekulami kaucuku.

Str. 47 a dale - Z vysledk méfeni tlumeni mechanickych vibraci plyne, Ze rezonanéni frekvence je

m——

zavisla na velikosti ¢astic sazi. Z teorie plyne, Ze rozhodujicim parametren je tuhost vzorku.
Bylo by zajimavé provést korelaci, zda je tato frekvence opravdu jednoznacnou funkci
tuhosti nebo jsou ve hie i daldi vlivy, napf. struktura sazi nebo piitomnost/nepiitomnost
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plniva. Oba zavéry by byly pfinosné, co o tom fiké literatura? Lze vysledky téchto méfeni
vyuzit i pro prvky tlumici mechanické vibrace (silentbloky)?

Str. 53 - Zminéna modifikace silanem TESPT se ve vysledcich déle neobjevuje. Pro¢?

Str. 54, Tab. 13 - Pro€ byla proti predchazejicim recepturam zvysena koncentrace stearinu a sniZzena
koncentrace ZnO?

Str. 55, Tab. 15-18 - Je 3koda, Ze vulkanizacni charakteristiky uvedené ve Ctyfech tabulkéach, jsou v
podstaté bez komentaie. Zejména v kontextu s hodnocenim vlivu modifikace na mechanické
vlastnosti by bylo vhodné zminit, Ze pfidavkem silanu dochazi k urychleni vulkanizace a
zejména k vySSimu naristu modulu (kroutictho momentu vulkametru My-Myp).

Str. 60 - Peroxidovy vulkanizat ma proti simému nizsi propustnost. Pfi hodnoceni vulkanizaénich
systémi (Graf 3, str. 43) to vychazi naopak. Prosim o stanovisko.

Str. 62, 64 - Jak bylo ovéfeno, ze maleinizace opravdu probéhla?

Str. 66 - Zde se uvadi, Ze lisovaci doba byla tgy + 1 min na milimetr tloustky. Na str. 37 to je tgp +
0,5 min na milimetr tloustky. ProcC tento rozdil?

Str. 69 - Je zajimavé, Ze hodnoty modulu a sitové hustoty vulkanizati SBR-M jsou zietelné vySsi.
N¢jaky komentai?

V tabulkidch a grafech na str. 69 a dale jsou uvadény i1 vysledky pro modifikaci siliky
silanem TEOS, coz povazuji za vhodné. (Pro uplnost informaci v obrazku/tabulce a pro
méné pozorné Ctendfe by mohly byt uvadény jako 8 % TEOS.)

Str. 72 - Souhlasim s tvrzenim, ze vy$§i ztuzeni (vySsi interakce kaucuk-plnivo) se mtlize projevit
(malym) zvySenim T,. Zde vSak pfidavkem DMSO, T, klesd. Znamena to, Ze touto
modifikaci siliky dochazi ke zhorSeni interakei plniva? Jak je to s T, u systému s TEOS?

Na str. 72 dale je tand nespravné nazyvan jako ztratovy uhel.

Str. 83 a dale - Vliv modifikace Cloisitu 15A stearinem na vlastnosti vulkanizati. Bylo zjisténo, Ze
modifikace plniva se projevila vzristem modulu a to pak v posunu rezonan¢ni frekvence
mechanickych vibraci. Nékteré dalsi zajimavé vysledky vSak nejsou tak jednoznalné. Zde
mne zaujala modifikace 45 % stearinu, ktera, zda se, Ze ponckud vybocuje z trendu vlivu na
T G, tog €1 zavislost tand na deformaci. Napf. jen malé zvySeni T, neodpovida zfetelnému
zvyseni G” pri¢itané vy38im interakcim plniva, které obecné mohou byt typu plnivo-kauCuk
a plnivo-plnivo. Pokud T, vice ovliviiuji interakce plnivo-kaucuk a G” interakce plnivo-
plnivo (ty by v8ak pii vétdich deformacich mély sldbnout), pro¢ tento pomér se zméni pro
55 % stearinu? Jakd je vlastné role stearinu pii dispergaci plniva a jeho vliv na interakce?
Zda je ve hfe i dalsi vliv, Ze stearin pasobi téz jako zmékcovadlo, by se dalo snadno ovéfit
zméfenim T, samotného SBR bez a s stearinem.

Na konci jednotlivych kapitolek v kapitole 8 je ¢ast "Shrnuti". Zde by bylo vhodné kromeé
pouhého shrnuti uvedenych vysledkii se pokusit o hleddni souvislosti srovnanim s
literarnimi & vlastnimi vysledky, pfipadné i o vlastni vysvétleni zji5ténych faktd.

Str. 107 - Seznam pouZitych symboli a zkratek obsahuje i takové, které jsou vSeobecné znamé a
snad se ani nemusi extra vysvétlovat, napiiklad: Napt., Obr., °C, %. Jsou zde uvedeny 1
uvedeny zkratky DSK a phr. Doporucuji pouZivat v celé praci jen dsk, jak je v Ceské
literatufe obvyklé. (A pro piesnost: dsk znamend dily na sto dild kaucuku, ne kusi!) V
seznamu v8ak chybi vétSina symbold, které se objevuji v této praci. Postraddm zejména ty,
které nejsou vysvétleny ani v textu (napf. dnebo I na str. 24).
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Zavér

Prace obsahuje znané mnoZstvi cennych experimentalnich dat. Z tohoto pohledu je doporuéitelna k
obhajobé. Disertani praci vSak tvofi nejenom vysledky, ale i jejich prezentace. Z tohoto hlediska
price hodné pokulhava za standardem. Uvedené znaéné mnoZstvi faktickych i formalnich
piipominek (pfeklepy, chyb&jici/piebyvajici/chybné znaky jsem pouze oznadil v tisténé verzi)
ukazuje na to, co sniZuje to urovefi celé prace. Doporucuji studentovi tyto pfipominky vyuZit pii
piipravé prezentace k obhajobé a p¥ipadnych publikaci. Zadam o zaslani vyjadieni k mym otazkam
predem, aby pii vlastni obhajobé nebylo nutné se vyjadfovat ke viem pifipominkdm. Praci
doporucuji k obhajobé.

V Praze dne 23.3.2021 /)Z/OLQ/

Doc. Ing. Antonin Kuta, CSc.
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