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ABSTRAKT

Prace se zabyva vlivem expandovaného grafitu (EG) v roli vyztuzujiciho plniva na mechanické
a tribologické vlastnosti vulkanizati butylkau¢ukovych smési. Mez pevnosti v tahu, taznost,
hodnoty napéti pfi relativnim prodlouZzeni (M100, M20o, M3oo @ Ms00) a Y oungtiv modul pruznosti
piipravenych vulkanizati byly studovany metodou tahové zkousky. Pro doplnéni vysledka
tahové zkousky byla na lomovych plochach ptipravenych vulkanizati studovana dispergace
castic EG metodou elektronové rastrovaci mikroskopie (SEM). Interakce plniva a matrice byla
vyhodnocena s vyuzitim Krausova modelu botnani plnéné pryze a vysledky byly nasledné
konfrontovany se SEM snimky rozhrani c¢astic EG a matrice nalomovych plochach
vulkanizovanych smési. VIliv EG na vlastnosti vulkanizatl byl srovnan s vlivem béznych
gumarenskych sazi (N220 a N772).

Ukazalo se, ze dulezitym faktorem ovliviujicim mechanické vlastnosti plnénych vulkanizata
je dispergace ¢astic plniva. Davkovani EG vyssi nez 5 dsk podporuje aglomeraci Castic plniva
v butylkauc¢ukové matrici, coz negativné ovliviiuje mechanické vlastnosti smési. Vulkanizaty
plnéné pouze EG maji nizs§i mez pevnosti v tahu nez vulkanizaty plnéné sazemi N220 nebo
N772. Volbou vhodného poméru EG se sazemi bylo dosazeno vy§si mechanické pevnosti nez

pfi pouziti pouze jednoho plniva.

KLICOVA SLOVA

Butylkaucuk, expandovany grafit, elastomer, Krausiv model, plnéna pryz, mechanické

vlastnosti, koeficient tfeni.



ABSTRACT

This work deals with the influence of expanded graphite (EG) as a reinforcing filler on the
mechanical and tribological properties of vulcanizates of butyl rubber blends. Tensile strength,
elongation at break, moduli (M100, M200, M300 @ Ms00), and Young's modulus of elasticity of the
prepared vulcanizates were studied by the tensile test method. In addition to the tensile test
results, the dispersion of EG particles was studied on scanning electron microscopy (SEM)
images of the fracture surfaces of the prepared vulcanizates. The filler-matrix interaction was
evaluated using the Kraus model for filled rubber and the results were subsequently compared
with SEM images of the EG particle-matrix interface on the fracture surfaces of the
vulcanizates. The effect of EG on the properties of the vulcanizates was compared with the
effect of common rubber blacks (N220 and N772).

It was found that an important factor affecting the mechanical properties of filled
vulcanizates is the dispersion of filler particles. EG dosage higher than 5 phr promotes the
agglomeration of filler particles in the butyl rubber matrix, which negatively affects the
mechanical properties of the blend. Vulcanizates filled only with EG have lower tensile strength
than those filled with N220 or N772 blacks. By choosing an appropriate ratio of EG to blacks,

higher mechanical strength was achieved than with the use of only one filler.

KEYWORDS

Butyl rubber, expanded graphite, elastomer, Kraus model, filled rubber, mechanical properties,

coefficient of friction.
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UvVOD

Elastomerni materialy zastavaji v praxi diky svym jedine¢nym vlastnostem nenahraditelnou
roli. Setkavame se s nimi doslova na kazdém kroku, protoze jsou vyuzivany mimo jiné pro
vyrobu podesvi obuvi. Velkou skupinu elastomernich materiala tvoii pryze, které jsou vyrabény
vulkanizaci kaucuku. Proces vulkanizace objevil Charles Goodyear jiz v roce 1839. Tento
objev spolu s vynalezem pneumatiky v roce 1845 Robertem Thomsonem postupné odstartovaly
rapidni rozvoj gumarenského prumyslu. Nedostatek ptirodniho kaucuku na prelomu 19. a 20.
stoleti vedl k vyvoji kauCukt syntetickych, mezi které se fadi i butylkaucuk.

Hlavnim tahounem gumarenského pramyslu je vyroba dili pro vyrobu automobilt v Cele
s vyrobou pneumatik. Pryze pro vyrobu pneumatik musi disponovat vysokou mechanickou
pevnosti, odolnosti vii¢i odéru a dostate¢né vysokym koeficientem tfeni. Mechanické vlastnosti
pryzi 1ze modifikovat volbou vhodnych pfimési, z nichz nejdualezitéjsi roli hraji vyztuzujici
plniva. Castice plniva jsou pii procesu michani kaudukovych smési smykové namahany,
dochazi k jejich deaglomeraci a dispergaci do kaucukové matrice. Expandovany grafit ma
formu desti¢kovitych Castic, které 1ze od sebe oddélit vlivem pasobeni mechanické energie,
¢ehoz se vyuziva naptriklad v sonika¢nim procesu pfipravy grafenu.

Tato prace se vénuje piipravé kaucukovych smési na bazi butylkaucuku. Pozornost je
vénovana prevazné vlivu expandovaného grafitu na mechanické vlastnosti pfipravenych smeési

a kvalité dispergace Castic expandovaného grafitu v butylkaucukové matrici.



TEORETICKA CAST

1 PRYZ

Pryz patfi do skupiny elastomernich materialt. Vyznamnou vlastnosti pryZi je vysoka elasticita,
tedy schopnost navratu do puvodniho tvaru po deformaci. Tato vlastnost je disledkem
trojrozmérné polymerni sité, ktera je z reaktivnich fetézci vychozich polymert vytvorena
v procesu vulkanizace. Tvar pryzovych vyrobka je vytvofen jiz v nevulkanizovaném stavu
kauCukové smési a deformace finalniho vulkanizatu pasobenim vnéjsich sil jsou zpravidla
pouze piechodného charakteru.

Mezi dalsi charakteristické vlastnosti pryze patii odolnost proti, opakované deformaci
akumulace znacné casti energie pii deformaci, kterd ma povahu entropickych zmén,
nepropustnost pro plyny a vodu, velka chemicka odolnost a dobré -elektroizolacni
vlastnosti [32].

Pryz je finalnim produktem fady predchazejicich procest, které souhrnné ovliviiuji jeji
vlastnosti. Faktory ovliviiujici vlastnosti pryze muzeme rozdé¢lit do tii kategorii:

e Formulace gumarenské smeési (vstupni suroviny)
e Proces michani a homogenizace vstupnich surovin

e Vulkaniza¢ni proces

1.1 Formulace gumarenské smési

Nejvétsi hmotnostni podil gumarenské smési je zpravidla tvofen kaucukem. KaucCuka pro
vyrobu pryze existuje cela fada. Z hlediska pivodu je lze rozdélit na ptirodni a syntetické.
Nejvétsi podil na trhu zhlediska objemu nalezi pfirodnimu kauCuku (NR) a styren-
butadienovému kaucuku (SBR), mezi specialni typy lze pak zaradit butylkaucuk (IIR) nebo
nitrilovy kaucuk (NBR).
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1.1.1 Prirodni kaucuk (NR)

Pfirodni kaucuk, znamy pod nazvem cis-1,4-polyisopren (obr. 1), je ziskavan v podobé bilé
koloidni suspenze z mizy vybranych rostlin, z nichz komeréni vyznam mé pouze kaucukovnik
brazilsky (Hevea Brasiliensis). Castice kautuku v suspenzi maji kulovity tvar s praimé&rem
v rozmezi 0,02—2 pum a hustotou 0,92 g/cm?. Kaudukovy latex obsahuje mezi 30 a 40 % suchého
kaucuku, 3-5 % dalSich nekaucukovych slozek (pryskyfice, cukry, anorganické soli, proteiny,
popel) a zbytek (kolem 60 %) tvoii voda. Cerstvy latex po n&kolika hodinach zagina samovolné

koagulovat, cemuz lze zabranit pifidavkem antikoagulantii (amoniak, formaldehyd). [33]

CHs

—-CHy—C ——=CH—CH,~—

Obrazek 1: Funkcni vzorec cis-1,4-polyisoprenu

Ptirodni kaucuk se pouziva ptimo ve forme latexu nebo v suché forme po odstranéni vody.

Tabulka 1: SloZeni NR latexu a NR v suché formé [34]

Material Slozka Obsah (%)

NR latex Celkovy pevny podil 36
Podil suchého kaucuku 33
Pryskyficné latky 12,5
Proteinové latky 1-1,5
Anorganické soli (K,P, Mg) 0,5
Popel <1
Cukry 1
Voda 60

Suchy NR Podil kaucuku 93-95
Pryskyficné latky 2
Proteinové latky 2-3
Anorganickeé soli <02
Cukry <0,2
Cua Mg 2-3 ppm
Voda 0,5
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Latex byva z ekonomického divodu pro ucely prepravy koncentrovan na podil suchého
kaucuku kolem 60 %. Suchy pfirodni kaucuk obsahuje mezi 95-98 % kaucuku.

Z divodu variability slozeni suchého pfirodniho kaucuku a specifickych pozadavka
prumyslu na kvalitu vstupnich surovin pro pryzové vyrobky byl vyvinut systém pro rozdéleni
ptirodniho kaucuku dle technickych specifikaci. Tyto specifikace jsou dany pfislusnou

normou (ISO 2000).

Vlastnosti a vyuziti prirodniho kauduku

Teplota skelného prechodu lezi mirné nad -70 °C. Z davodu cis usporadani monomernich
jednotek isoprenu NR krystalizuje pii natazeni. Tahem indukovana krystalizace je divodem
vysoké pevnosti v tahu v nevulkanizovaném stavu. Velké mnozstvi dvojnych vazeb
v polymernim fetézci zpusobuje nizkou odolnost vii¢i ozonu. Pfirodni kaucuk ma vysokou
strukturni pevnost, pevnost v tahu a odolnost vii¢i odéru, dobré elektroizolacni vlastnosti
a nizky ztratovy faktor, coz se projevuje pomalym zahtivanim pfi dynamické zatézi. Hlavnim
vyuzitim pfirodniho kaucuku je vyroba pneumatik a dopravnikovych past a obuvi, své

uplatnéni nachazi také latexové produkty a adheziva [33].

1.1.2 Styren-butadienovy kaucuk (SBR)

Styren-butadienovy kaucuk (obr. 2) se fadi do skupiny syntetickych kaucukt. Vyroba SBR
probiha roztokovou nebo emulzni polymerizaci styrenu a buta-1,3-dienu. Emulzni proces
vyuziva mechanismu volné radikalové polymerizace. Teplota polymerizace byva 5-10 °C pro
tzv. studeny emulzni SBR a kolem 50 °C pro tzv. horky emulzni SBR. Inicidtorem
polymerizace pifi horkém procesu byva zpravidla peroxydisiran draselny, studeny proces

vyuziva k iniciaci polymeracni reakce redoxni systém.

CHy;—CH=—/CH—CH, —— CHy— CH——1—

Obrdzek 2: Funkcni vzorec poly(butadien-co-styren)u
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Roztokovy proces probih4 mechanismem aniontové polymerizace s alkyl-lithiovym
iniciatorem (napf. butyl-lithium) v uhlovodikovém rozpoustédle. Produkt roztokové
polymerizace styrenu s butadienem ma vyssi molekulovou hmotnost s niz§im stupném
polydisperzity a vyssi podil cis-1,4-butadienu nez emulzni SBR. Horky proces emulzni

polymerizace dava vice vétveny SBR nez studeny proces. [33,35]

Vlastnosti a vyuziti styren-butadienového kaucuku

Hustota SBR je 0,94 g/cm®. Teplota skelného prechodu (Ty) SBR lezi mezi -50 a -35°C
v zavislosti na podilu monomert styrenu a buta-1,3-dienu. Vlastnosti SBR se odviji od zptisobu
vyroby. Studeny emulzni SBR vykazuje lepsi odolnost vii¢i odéru a dynamické vlastnosti nez
horky emulzni SBR. SBR nachazi vyuziti primarné ve vyrobé pneumatik osobnich i nakladnich
automobilt, dopravnikovych past a podrazek obuvi [33]. Dale jako adhezivum ve formé

karboxylovaného SBR latexu.

1.1.3 Butylkaucuk (IIR)

Butylkaucuk je oznaCeni pro kopolymer isobutylenu s malym mnozstvim zpravidla
konjugovaného dienu. Funkci dienu je zavedeni dvojnych vazeb do struktury kopolymeru pro
naslednou vulkanizaci. Nejbéznéj§im butylkaucukem je poly(isobutylen-co-isopren) (obr. 3)
oznacovan isobutylen-isoprenovy kaucuk (IIR) [1]. Mnozstvi isoprenu v tomto kopolymeru lezi

veétsSinou rozmezi 0,5-3 mol. %. [2]

CHs CH,

C——CH, CH,—C=——CH—CH,~—

CHs
- “mL <n

Obrdzek 3:Funkcni vzorec poly(isobutylen-co-isopren)u

Vyroba butylkauuku probiha mechanismem kationtové polymerizace. Iniciaéni systém se
sklada ze dvou komponent, iniciatoru a koiniciatoru. Iniciatorem je Bronstedova kyselina, tedy
molekula schopna odevzdat proton a koiniciatorem je Lewisova kyselina. VétSina komercnich

zafizeni vyuziva chlorid hlinity (AICls) jako Lewisova kyselinu v kombinaci
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s alkylhalogenidem. Polymerizace probih4 srdzecim procesem v rozpoustédle pfi teplotach

(-50 °C—-105 °C) v rozpousteédle chlormetanu. [2,3]

Vlastnosti a vyuziti butylkaucuku

Butylkaucukovy elastomer se vyznaCuje velmi nizkou permeabilitou pro plyny, coz je
zpusobeno té€snym usporadanim polymernich fetézci. Relativné nizké mnozstvi dvojnych
vazeb v fetézci zpusobuje vysokou odolnost vici kysliku a ozonu. Molekulova hmotnost mezi
dvéma dvojnymi vazbami v fetézci butylkaucuku je vice nez 5000 g/mol, zatimco molekulova
hmotnost mezi dvojnymi vazbami v fetézci prirodniho kaucuku je 68 g/mol.

Dalsimi charakteristickymi vlastnostmi jsou odolnost vici vysokym teplotam (150-200 °C,
v piipadé vulkanizace bromovanou fenol-formaldehydovou pryskyfici), vysoka schopnost
tlumeni vibraci, vysoky koeficient tfeni a dobra odolnost proti vlhkosti a chemikaliim.
Butylkaucuk nachazi uplatnéni pfi vyrobé dopravnikovych pasi pro manipulaci s horkymi
materialy nebo tepelné odolnych hadic, vytvrzovacich vakut pro vyrobu pneumatik a pro izolaci

elektrickych kabelt. [35]

1.14 Nitrilovy kaucuk (NBR)

Nitrilovy kaucuk je definovan jako kopolymer dienu s nenasycenym nitrilem. VétSina
komercnich nitrilovych kaucukd jsou kopolymery butadienu s akrylonitrilem oznaCované

nazvem akrylonitril-butadienovy kaucuk (NBR), funk¢ni vzorec NBR ukazuje obr. 4.

CH,—CH=—CH—CH, - CHy— CH———+—

C—=N
- “n

Obrazek 4:Funkcni vzorec poly(butadien-co-akrylonitril Ju

Vyroba NBR probihd mechanismem volné radikalové polymerizace v emulzi. Monomery jsou
emulgovany v demineralizované vod€, nasledné je pfidan iniciator pro tvorbu volnych radikala
a emulze je michana pfi konstantni teploté az do dosazeni pozadovaného polymeracniho stupné,
polymerace je zastavena piidavkem zastavovace polymerace (,,shortstop), coz je latka rychle
reagujici s volnymi radikaly naptiklad hydrochinon. Po zkoncentrovani, koagulaci, promyti a

vysuseni latexu byva hrudkovity produkt stla¢en do tvaru bloku a distribuovan k odbérateli.

14



Vlastnosti a vyuziti akrylonitril-butadienového kaucuku

U vétsiny komercnich produktt lezi obsah akrylonitrilu (ACN) v rozmezi 15-50 %. Vlastnosti
NBR jsou zavislé na obsahu ACN v polymernim fetézci. VIiv obsahu ACN na vlastnosti NBR
shrnuje tabulka 2.

Tabulka 2: Vliv obsahu ACN na viastnosti NBR [35]

S rostoucim obsahem ACN (15 % — 50 %)
roste (1), klesa (|)

Vlastnost

odolnost vuci olejum

odolnost proti palivu

pevnost v tahu

tvrdost

Odolnost proti odéru
Nepropustnost pro plyny
Tepelna odolnost

Flexibilita pfi nizkych teplotach
Resilience

Kompatibilita se zmékcovadly

D e e e T T S S R S

Trvala deformace v tlaku (snizeni)

Nejvyznamnéjsi vlastnost NBR je jeho odolnost proti olejim, dale se vyznaCuje dobrou
strukturni pevnosti a odolnosti viici odéru. Proto nachazi vyuziti pti vyrobé palivovych hadic,

tésnéni, dopravnikovych past, ochrannych odévii a mnoha dalSich produktu.

1.2 Vulkanizacni systém

Vulkanizacni systém je tvofen zpravidla vulkanizacnim ¢inidlem, aktivatorem a urychlovacem.

1.2.1 Vulkanizacéni ¢inidlo

Vulkaniza¢nim ¢inidlem oznacujeme latku, ktera je schopna vytvaret mezi fetézci kaucuku
pficné vazby. Velmi Casto tuto roli zastava elementarni sira. Pro lepsi davkovani do
gumarenskych smeési byva namleta na potifebnou jemnost, mize byt povrchové upravena
napfiiklad olejovanim, aby se zabranilo aglomeraci ¢astic. Sira se davkuje v mnozstvi 0,54 dsk

pro mekkou pryz a 35-50 dsk pro tvrdou pryz [32].

15



Dal§imi vulkaniza¢nimi Cinidly jsou donory siry. Obecné se jedna o organické disulfidy

a tetrasulfidy, jako ptiklad lze uvést bézné pouzivany N,N'-dithiodimorfolin (DTDM) nebo
tetramethylthiuramdisulfid (TMTD). [32].
Sirné vulkanizaéni systémy lze vyuZzit pouze pro sifovani nenasycenych kaucuki (NR, SBR,
IIR, NBR, EPDM apod.). K vulkanizaci nasycenych kaucuku se vyuziva peroxidu. Pfi zvySené
teploté dochazi k homolytickému Stépeni peroxidické vazby (RO-OR) a vznikaji tak volné
radikaly (RO:-). Tyto volné radikaly maji schopnost odstépit atom vodiku z polymerniho
fetézce, ¢imz dojde k vytvoreni makroradikalu. Rekombinaci takto vzniklych makroradikala
pak vznika pficna vazba mezi jednotlivymi polymernimi fetézci. Peroxidy lze sitovat i
nenasycené kaucuky, ale toho se vyuziva pouze v omezené mife. NejbéznéjSim zastupcem této
skupiny vulkaniza¢nich ¢inidel je dikumylperoxid. [32].

Mimo vulkanizacnich Cinidel na bazi siry a peroxidi se k vytvoreni pficnych vazeb vyuzivaji
reaktivni pryskyfice, které poskytuji vulkanizatim dobrou odolnost vici vysokym teplotam.
Diaminy slouZzi k vulkanizaci fluorouhlikovych kaucukd. Chloroprenovy kaucuk je sitovan
pasobenim oxidi kovt (ZnO, MgO). K sitovani kaucuki zakoncenych hydroxylovou skupinou
(-OH) nebo aminoskupinou (-NH2) lze vyuzit diizokyanati, které jsou vyuzivany predevsim
pro syntézu polyurethani. Mezi nejznaméjsi predstavitele skupiny diizokyanatd patii

2.,4-toluendiisokyanat (TDI) a 4,4‘-methylendifenyl diisokyanat (MDI) [32].

1.2.2 Aktivatory vulkanizace

Utelem aktivatoru vulkanizace je zvySeni sitovaci G&innosti vulkanizatniho &inidla. Pro
aktivaci sirné vulkanizace se nejcastéji vyuziva oxid zinec¢naty, ktery zvysuje sitovaci ti¢innost
o vice nez 60 %. Zinecnaté soli usnadiiuji otevirani sirového kruhu a naslednou tvorbu sirnych
mustka [4]. Maximalniho uc¢inku dosahuje u béznych smési pii davkovani 3 dsk. ZnO jako
aktivator vulkanizace vyzaduje pfitomnost mastnych kyselin, které umozni pievedeni na formu

rozpustnou v kaucuku. Zpravidla se jedna o kyselinu stearovou. [32]

1.2.3 Urychlovade vulkanizace

Urychlovace vulkanizace jsou v dnesni dobé€ nedilnou soucasti vulkanizacnich systému pryzi.
Umozinuji vyrazné snizeni doby vulkanizace oproti vulkanizacnim systémim pouze
s elementarni sirou. NejCastéji se pouzivaji v kombinaci pravé se sirou, ale je mozné je

aplikovat 1 samostatne.
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Na zakladé mnozstvi siry a poméru mnozstvi urychlovace a siry klasifikujeme vulkanizacni
systémy na konvencni, poloucinné (semi-EV) a t€inné (EV). Poméry siry k urychlovaci uvadi

tabulka 3.

Tabulka 3: Rozdéleni vulkanizacnich systémii [36]

Vulkaniza¢ni systém Sira (S, dsk) Urychlovac (U, dsk) Pomér U/S
Konvendéni 2,0-3,5 1,2-0,4 0,1-0,6
Semi-EV 1,0-1,7 2,5-1,2 0,7-2,5
EV 0,4-0,8 5,0-2,0 2,5-12

Rozdéleni urychlovact vulkanizace 1ze pojmout z hlediska chemického sloZeni nebo podle
ucinnosti vulkanizace. Dle u¢innosti délime urychlovace vulkanizace na:

e Pomalé urychlovace

e Rychlé urychlovace

e Velmi rychlé urychlovace

e Ultraurychlovace.
Pomalé urychlovace se ziidka pouzivaji samotné, ¢asto byvaji pouzity v kombinaci s velmi
rychlymi urychlovaci, patfi zde naptiklad guanidiny. Rychlé urychlovace poskytuji dobry
kompromis mezi rychlosti vulkanizace a zpracovatelskou bezpe&nosti. Radime zde napiiklad
sulfonamidy = (N-cyklohexyl-2-benzothiazolsulfenamid  (CBS) nebo  N-tert-butyl-
2-benzothiazolsulfenamid (TBBS). Lze je pouzit pro vysokonenasycené kaucuky jako je
ptirodni, nitrilovy, styren-butadienovy nebo isoprenovy kaucuk. Velmi rychlé urychlovace maji
ostrou vulkaniza&ni kfivku pii sirové vulkanizaci a nizkou zpracovatelskou bezpe&nost. Casto
se jich vyuziva k vulkanizaci nizkosirovych smési nebo smési bezsirovych. Jsou také vhodné
pro vulkanizaci nizkonenasycenych kauc¢ukt typu EPDM a IIR. Tuto skupinu urychlovacu tvori

prevazné thiuramsulfidy, napfiklad tetramethylthiuramdisulfid (TMTD) [32].
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1.3 Vyztuzujici plniva

Plniva jsou neodmyslitelnou soucasti vétsiny gumarenskych smési. Duvody aplikace plniv do
smési jsou modifikace mechanickych a elektrickych vlastnosti, snizeni ceny, regulace
hustoty atd. Vyztuzujici plniva jsou samostatnou skupinou plniv, které ovliviiuji mechanické
vlastnosti elastomerd, nesou také oznaceni aktivni plniva. Vyztuzeni elastomerti Casticovymi
plnivy je klicové pro dosazeni excelentnich mechanickych vlastnosti. Nej¢astéji pouzivanymi

plnivy v gumarenském primyslu jsou rizné typy sazi a siliky.

1.3.1 Saze

Pojem saze je souhrnny nazev pro skupinu malych prevazné amorfnich nebo parakrystalickych
Castic uhliku, které tvofi agregaty ruznych tvari a velikosti. Velikost primarnich castic
a struktura sazi je pfedurCena vyrobnim procesem. Obrdzek 5 ukazuje srovnani sazi

pfipravenych riznymi procesy.

Obrazek 5: Srovndni riiznych typu sazi. Z leva, typ sazi a specificky povrch BET: lampové
saze (21 m*/g), retortové saze (90 m?/g), plynové saze (320 m*/g) [30].

Pro aditivaci elastomerd maji nejvétsi vyznam saze retortové. Ty jsou vyrabény tepelnym
rozkladem uhlovodikti rozprasenych do prostoru valcového uzavieného reaktoru (retorty)
vytapéného topnym olejem nebo plynem. Pyrolyza probiha v teplotnim intervalu 1200-

1900 °C [30]. Saze vyrobené timto procesem dosahuji specifického povrchu 65-150 m%/g.
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Dulezitymi vlastnostmi pro vyztuzeni elastomerd jsou velikost primarnich Castic, specificky
povrch, struktura agregata a aglomerat. Dale pak interakce s matrici elastomeru, mnozstvi a
distribuce ¢astic plniva v matrici [27].

Ke stanoveni velikosti primarnich ¢astic plniva se vyuziva elektronova mikroskopie.
Specificky povrch je urCovan pomoci absorpcénich metod jako je metoda BET (nesouci nazev
podle autorti Branauer, Emmett, Teller). Dalsimi metodami ke stanoveni specifického povrchu
sazi jsou stanoveni jodového absorpcniho Cisla (IAN) a absorpce CTAB (bromidu cetyl-
trimethylamonného). Problém s metodami IAN a CTAB je, ze mohou byt ovlivnény chemii
povrchu adsorbentu a pfitomnymi necistotami, proto se ¢asto vyuziva metoda BET/t-plot, ktera

zaroven umoziuje stanoveni objemu mikropora vzorku [37].

1.3.2 Silika

Chemickym slozenim se jedna o amorfni oxid kemicity. Jako vyztuzujici plnivo elastomert se
vyuzivaji dva typy siliky, srazena silika a pyrogenni silika, které se lisi ve zptisobu vyroby.

Srézena silika je vyrabéna okyselenim roztoku kiemicitanu sodného nejcasteji kyselinou
sirovou. Cely proces pak zahrnuje srazeni, filtraci, suSeni a nasledné mleti. Produktem jsou
kulovité Castice SiO» srostlé v trojrozmérmneé agregaty, které jsou dale volné usporadany do
vétsich celkl (aglomerat(i). Specificky povrch zpravidla lezi v fadech jednotek az stovek m%/g
a velikost primarnich ¢astic je v fadech jednotek az stovek pm.

Pyrogenni silika je vyrébéna v procesu hydrolyzy chloridu kfemicitého v plameni.
Produktem jsou kulovité ¢astice o praméru zpravidla mezi 7 a 40 nm. Specificky povrch roste

s klesajici velikosti primarnich ¢astic a byva v fadech stovek m?/g (obr. 6) [29].
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Obrazek 6: Zavislost specifického povrchu pyrogenni siliky na velikosti primdrnich castic.
Upraveno z [29].
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Povrch siliky tvori silanolové skupiny (Si-OH) a siloxanové skupiny (Si-O-Si). Tyto funk¢ni
skupiny udavaji hydrofilni charakter siliky. Silanolové skupiny jsou reaktivni, coz umoziuje
naslednou povrchovou modifikaci. Modifikace povrchu siliky organosilany zlepSuje
mezifazovou interakci siliky s nepolarni matrici a zvySeni resilience [28], ¢ehoz je vyuzivano
predevsim v aplikaci pro smeési pneumatik. Vysledkem je snizeny valivy odpor pneumatiky a
s tim spojené snizeni emisi a spotfeba paliva. Pro vyztuzeni gumovych smési pneumatik se
vyuziva srazend silika. Pyrogenni silika nachdzi uplatnéni predevS§im pro vyztuzeni

silikonovych pryzi.

14 Dalsi prisady

Kromé kaucuku, vulkaniza¢niho systému a plniv obsahuje gumarenska smés dalsi ptisady.
Jedna se zejména o nevyztuzujici plniva, stabilizatory, pigmenty, lubrikanty, retardéry hoteni
a zmékcovadla. Priklad gumarenské smési je uveden v tabulce 4. V gumarenské technologii je
pro popis slozeni smési konvencné zaveden systém jednotek phr. Jedna se o zkratku anglického

vyrazu per hundret rubber, jehoz Ceskym ekvivalentem je dsk, dili na sto dilt kaucuku.

Tabulka 4: Priklad sloZeni butylkaucukové smési [38]

Prisada Mnozstvi (dsk) Funkce ve smési

IR 100,0 Kaucuk

Saze 50-70 Vyztuzujici plnivo
Aromaticky zpracovatelsky olej 5,0 Zpracovatelska prisada
Kyselina stearova 1,0 Aktivator vulkanizace
ZnO 5,0 Aktivator vulkanizace
Sira 1,5 Vulkaniza¢ni ¢inidlo
MBTS! 1,0 Urychlova¢ vulkanizace
TMTD 0,5 Urychlovac vulkanizace

! Bis(2-benzothiazolyl)disulfid (rychly urychlova¢ vulkanizace)
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2 GRAFIT

Grafit je jednou ze strukturnich modifikaci uhliku. Hybridizace atomt uhliku sp? (trigonélni)
zpusobuje usporadani atomu do vrstev. Jednotlivé vrstvy jsou vzajemné vazany pouze slabymi
van der Wallsovymi silami. Grafit patii mezi anizotropni materiadly. Diky delokalizovanym
7 elektronim mezi vrstvami se vyznaCuje ve sméru atomarnich vrstev dobrou elektrickou
a tepelnou vodivosti. Slabé vazané vrstvy se pii mechanickém naméhani snadno oddéluji, proto

je grafit vyuzivan i jako suchy lubrikant.

2.1 Interkalacni slouceniny grafitu (GIC)

Vrstevnata struktura grafitu umoziuje pripravu interkalacnich sloucenin (GIC). Pti interkalaci
dochazi k zabudovani cizich atomt nebo molekul mezi vrstvy grafitu. Metody pfipravy GIC se
déli na chemické a elektrochemické. Nejvice zastoupenou chemickou metodou je kysela
interkalace grafitu. Pfi procesu kyselé interkalace grafitu je nutna pfitomnost oxidacniho Cinidla
z divodu nizkého redoxniho potencialu zavadénych kyselin. Vyjimky jsou kyselina dusi¢na a
chlorista, které jsou tzv. samointerkalacnimi €inidly. Obecné chemické schéma tvorby GIC lze

zapsat nasledujicimi konjugovanymi reakcemi (1) a (2). [15]
pC + [0x] — C; + [0x]7, (1)
Cy +A” +mHA - C;A™ - mHA. )

V ptipadé elektrochemické metody se jednd o proces anodické oxidace grafitu v pfitomnosti
dostatecné koncentrovaného roztoku ptislu§né kyseliny. Elektrochemicka interkalace ma oproti
chemické interkalaci fadu vyhod. Umoziuje lepsi kontrolovatelnost procesu a vysledny produkt
neni kontaminovan oxidacnim ¢inidlem a produkty jeho redukce. [15]

GIC nachazeji uplatnéni jako elektrodové materialy v bateriich, napt. (CF),, (C2F),, oxid
grafitu, interkalaty F», H2SO4 a Ni(OH),. Dale jako vysoce vodivé materialy, kde mizeme
zminit GIC na bazi SbFs, AsFs, CuCl,, FeCls, katalyzatory v organické syntéze (Li, K, K-Hg,
K-FeCl3). GIC jsou prekurzorem expandovaného grafitu. Interkalaty vyuzivany pro tuto

aplikaci jsou na bazi HNO3, H>SO4, FeCls, K-THF a Na-THF. [7]
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2.2 Expandovany grafit (EG)

Priprava expandovaného grafitu spoc¢iva v rychlém zahtivani GIC na vysokou teplotu (200-
1000 °C). Narust teploty zpusobi zvySeni tlaku mezi vrstvami GIC a naslednou deinterkalaci.
Ta ma za nasledek prudkou expanzi ve sméru kolmém na smér vrstev a tvorbu expandované

struktury. Obrazek 7 prezentuje obecné schéma prtipravy tepelné expandovaného grafitu (TEG).

Piirodni grafit
Chemicka interkalace Elektrochemicka interkalace

N [~

Hydrolyza a promyvani

] Tepelna expanze
ve forme

Volna tepelna expanze (1000 °C) Volna tepelna

/ expanze (200 °C)

Tepelne expandovany grafit
(TEG)

Obrazek 7: Schéma pripravy tepelné expandovaného grafitu, prevzato a upraveno z [15]

Gu a spol. pripravili Cervikovité Castice expandovaného grafitu (obr. 8) z GIC na bazi H>SO4 a
H>0», Po zahtati na teplotu 900 °C po dobu 10 s expandovaly GIC 80x podél osy kolmé na
smeér vrstev [8].
NaruSenim  vrstevnaté struktury grafitu  tepelnou expanzi interkalati  dochazi
k nékolikanasobnému zvétSeni specifického povrchu. O. N. Shornikova a spol. zkoumala
specificky povrch grafitovych materiali metodou nizkoteplotni adsorpce dusiku. Z pfirodniho
grafitu o specifickém povrchu 0,6 m%*/g byly pfipraveny GIC hydrolyzou nitratu grafitu a
elektrochemickou cestou s vyuzitim HNOs3 jako oxidac¢niho ¢inidla. Po termické expanzi pfi
teploté 900 °C byl ziskan expandovany grafit o specifickém povrchu 45 m?/g metodou
chemickou, respektive 90 m?/g metodou elektrochemickou [10]. Velky specificky povrch je
jednou s zadoucich vlastnosti ¢astic plniva, protoZze umoziuje silnou interakci plniva s matrici.
Liu a kolektiv vyvinuli metodu pfipravy EG, pfi niz probiha interkalace a expanze grafitu
v jednom kroku za laboratorni teploty. Smés NH4S20s s koncentrovanou H2SO4 je michana

ultrazvukem po dobu 5 min nasledné je do smési vmichan pfirodni grafit. Vytvorena kaSovita
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smeés je ponechdna pii pokojové teploté. Produktem je RTEG (room temperature expanded

graphite) Servikovité struktury s objemovou hmotnosti az 4,44 g/dm?. [16]

Obrazek 8: Fotografie (a) a SEM snimky (b) cervikovitych cdstic expandovaného grafitu,
které pripravili Gu a spol. [8]

Mimo tepelné metody exfoliace grafitu jsou hojné vyuzivany metody mechanické. Vychozi
surovinou muze byt grafit nebo jeho interkalacni sloucenina. Pokud je mechanicka energie do
vzorku pfivadéna ve formé ultrazvukového vinéni, proces se nazyva sonikace. Vyznamnou roli
pii sonikaci hraje volba rozpoustédla. Pro exfoliaci oxidu grafitu je mozné vyuziti vody jako
rozpoustédla diky pritomnosti polarnich funkénich skupin v materialu. Pro exfoliaci
nemodifikovaného grafitu je nutné vyuziti organickych rozpoustédel z davodu jeho
nepolarniho charakteru. Vyuziti polarmiho rozpoustédla vyzaduje pridavek surfaktantt, které

snizuji povrchovou energii oddélenych vrstev a podporuji proces exfoliace. [9]
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3 APLIKACE EG DO POLYMERNI MATRICE

Velikost, morfologie a povrchové vlastnosti ¢astic jsou hlavnimi faktory, které determinuji vliv
plniva na vlastnosti polymerniho materialu. Zatimco mikroplniva jsou do plasti pfidavana
v mnozstvi az desitek procent, mnozstvi nanoplniv zpravidla neptresahuje 5 hm. % Piili$ vysoka

koncentrace nanoplniva v materialu mé za nasledek aglomeraci ¢astic.

3.1 Vliv EG na mechanické vlastnosti kaucuku

Wang a spol. se ve svém vyzkumu vénovali vlivu EG a sazi na mechanické a tribologické
vlastnosti akrylonitril-butadienové pryze (NBR). Obsah sazi ve vulkanizatech byl zvolen na
40 dsk. Pro pfipravu vzorkli s EG byla vyuZzita metoda piimé kompaundace s vyuzitim
michaciho dvouvalce. Na tyto vzorky bylo v praci nasledné odkazovano jako na
mikrokompozity. Pro pfipravu nanokompoziti byl EG dale exfoliovan sonikaci v roztoku
dodecylsulfatu sodného (SDS) a vzorky z n¢j byly pfipraveny latexovou metodou. Testovany
byly ptidavky 1 dsk 3 dsk a 5 dsk grafenu. Jiz samotny piidavek sazi do NBR zpusobil nartst
mezi pevnosti v tahu z 2,8 MPa na 19,1 MPa. Pridavek EG (5 dsk) k sazim (N330) v pfipade
mikrokompozitu zpasobil jen maly narast mezi pevnosti v tahu a to na 19,8 MPa (3,7 %). [12]

Liu D. W. a spol. se také zabyvali vlivem EG na vlastnosti NBR kaucuku se sazemi. Grafit
interkalovany H>SO4 byl expandovan mikrovinnym zafenim a nasledné v 50 % roztoku
nespecifikovaného alkoholu sonikovan po dobu 10 h. K pfipravé vzorkd vyuzili pfimou
kompaundacni metodu na mixéru (Brabender Plasticoder). Obsah sazi byl ve vSech vzorcich
stejny (20 dsk). Pridavek 2 dsk EG zvysil mez pevnosti v tahu o 28 %, 5 dsk EG zpusobilo
nardst mezi pevnosti v tahu o 78 % ve srovnani s vulkanizatem bez pfidavku EG. Dalsi
zvySovani obsahu expandovaného grafitu mélo naopak kontraproduktivni vliv na mechanické

vlastnosti vulkanizati. [18]
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Ze srovnani vlivu davkovani EG na mez pevnosti v tahu vulkanizati skupiny Wang a spol.
s vysledky Liu D. W. (tab. 5) plyne, Ze pfidani stejného mnozstvi EG maze zpusobit vyrazné
odlis$né vyztuzeni vulkanizatu v zavislosti na procesu dispergace EG do kaucukové matrice a

typu kaucukové matrice.

Tabulka 5: Srovnani vysledkii viivu EG na mez pevnosti v tahu vulkanizdtit NBR

Vyzkumna skupina Wang L. L. Liu D. W.
Mnozstvi EG ve smési (dsk) 5,0 5,0

ZvySeni pevnosti v tahu vulkanizatu (%) 3,7 78

Kaucukova matrice NBR (AN 24-26 %) NBR (AN 35 %)
Obsah sazi ve smési (dsk) 40 20

Metoda michani smési dvouvalec hnétic

Malas a spol. pfipravili nanokompozity na bazi butylkaucuku s pfimési sazi a 3 dsk EG nebo

EG nasledné¢ modifikovaného HNO3 (MEG). Tyto nanokompozity vykazovaly ve srovnani
s vulkanizatem bez ptidavku EG 23%, respektive 63% narast pevnosti v tahu [11]. Smési
s ptidavkem EG a MEG obsahovaly 30 dsk sazi, zatimco srovnavaci smeés IIR + saze
obsahovala 40 dsk sazi, proto nelze tyto vysledky zatadit do SirSiho kontextu. Lze vSak poukazat
na mozny synergicky efekt mezi vyztuzujicim efektem EG a sazi.
Mimo zvySeni mezi pevnosti v tahu vulkanizatd doSlo ke 24%, respektive 48% zvySeni
strukturni pevnosti (ASTM D624-00) a v obou piipadech byla zvySena odolnost proti odéru.
Zavedeni EG do kauc¢ukové smési mélo vliv na proces vulkanizace, coz se projevilo zkracenim
doby navulkanizace (scorch time) a celkové doby vulkanizace. [11]

Malas a kolektiv studovali také vliv aplikace expandovaného grafitu do pfirodniho
kaucuku (NR). Vulkanizaty byly pfipraveny s expandovanym grafitem (EG) a s kysele
modifikovanym expandovanym grafitem (MEG). MEG byl nejprve v rozpoustédle zamichan
do kompatibilizatoru (epoxidovaného piirodniho kaucuku) a nasledné kompaundovan do
finalni receptury smési. Obsah nanoplniva (EG, MEG) byl v této studii u vSech vzorku 3 dsk.
Ptidavek EG a MEG do smési se sazemi zpusobil 34% respektive 51% narust meze pevnosti
v tahu. [13] Z prace Azura A. R. a Leow S. L. [39], ktefi studovali vliv rizného mnozstvi sazi
na vlastnosti vulkanizat pfirodniho kaucuku vyplyva, ze se zvySujicim se plnénim sazemi
vzrusta mez pevnosti v tahu do 20 dsk, s dal§im zvySovanim plnéni pryze sazemi mez pevnosti

v tahu klesa (obr. 9). Vyvstava tedy otdzka, do jaké miry je zvySeni meze pevnosti v tahu
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u vulkanizati NR+EG+saze zpusobeno snizenim mnozstvi sazi z 40 dsk na 30 dsk a jakou

meérou tomuto efektu prispiva pravé expandovany grafit.

35
30 1
25 1
20 1
15
10 A

Mez pevnosti v tahu (MPa)

Mnozstvi sazi N220 (dsk)

Obrazek 9: Zavislost meze pevnosti v tahu prirodniho kaucuku na mnozZstvi sazi ve smési,
upraveno z [39]

A. Das a kolektiv studovali vliv uhlikovych plniv na mechanické a elektrické vlastnosti SBR.
Mezi studovanymi plnivy byly grafenové nanodesticky (GnP), expandovany grafit a uhlikové
nanotrubicky (MWCNT). Smeési byly michany ve dvou krocich. Nejprve byly na hnétici
zamichany plniva do kaucukové matrice pfi 70 ot./min po dobu 7-8 min a nasledné byl do
smeési primichan vulkanizacni systém a smes byla michana na michacim dvouvalci dalSich 10
min. Nejvétsi vyztuzujici efekt byl pozorovan u systémut obsahujicich MWCNT. Pridavek EG
zpusobil nartst mezi pevnosti v tahu u vétsiny testovanych smési, tedy v davkovani 1-40 dsk
s vyjimkou 3 dsk. [42]

Yang J. a spol. pfipravili NBR kompozity s riznymi grafitovymi plnivy. Mezi nimi
expandovany grafit, submikronovy grafit, mikronovy grafit a grafit s kulovitymi casticemi.
Nejvyssich hodnot vyztuzeni kompozitd dosahli s vyuzitim submikronového grafitu
s prumérem desti¢ek niz§im nez 2 p a tloustkou cca 130 nm. Kompozity byly pfipraveny na
michacim dvouvalci. Autofi zmiruji, Ze touto metodou pripravy nebylo mozné dosdhnout
uspokojivé disperze EG v NBR matrici, coz se projevilo na mechanickych vlastnostech
ptipravenych kompozitd. Testovany byly i tribologické vlastnosti NBR/grafitovych smési.
Smési NBR/EG zpusobily nejvyssi pokles koeficientu tfeni vici neplnénému vulkanizatu,
zarovenn také doSlo kvyraznému zvySeni odolnosti vi¢i odéru. Kompozity
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NBR/subminkronovy grafit vykazovaly vyrazné zvysSeni odolnosti vii¢i odéru a zaroven

minimalni snizeni koeficientu tfeni. [45]

Mondal T. a Bhowmick A. K. se zabyvali synergickym vyztuzujicim efektem sazi (N220) a EG
v matrici SBR. Nahrazeni Casti sazi EG zpusobilo nartst hodnot modulti E, Mioo i M2 a
zvySeni mezi pevnosti v tahu. Nejvice zietelny byl synergicky efekt mezi N220 a EG u smési
obsahujicich 25 dsk plniva. Nahrada 2 dsk sazi EG zpusobila narist meze pevnosti v tahu
z 13,1 MPa na 17,7 MPa. ZlepSeni mechanickych vlastnosti vysvétluji zlepSenim distribuce
sazi v SBR matrici, coz autofi dokazuji pomoci TEM snimkt korespondujicich

smesi (obr. 10). [44]

Obrdzek 10: TEM snimky SBR vulkanizatii s 35 dsk plniva, a) 35 dsk sazi N220, b) 32,2 dsk sazi
N220 a 2,8 dsk EG [44]

George J. J. pripravili latexovou metodou nanokompozity na bazi ethylen vinylacetatu (EVA)
s expandovanym grafitem. Testovana byla fada vzorkd s riznym obsahem expandovaného
grafitu (0 hm. %-8 hm. %). NejlepSich mechanickych vlastnosti bylo dosazeno s pfidavkem
4 hm. % EG do matrice EVA. Ve srovnani s Cistym EVA doslo k naristu pevnosti v tahu
035 % a zvyseni modulu Migo 0 150 %. Pii vyssim plnéni (8 hm. % EG) doslo k poklesu
pevnosti v tahu ve srovnani s plnénim 4 hm. %. EG. Autofi pokles pevnosti v tahu vysvétluji
aglomeraci Castic EG. Nanokompozity EVA/EG vykazovaly vyssi tepelnou vodivost (nartst
20,24 W/mK u cistého EVA na 0,87 W/mK s pfidavkem 4 hm. % EG) a lepS§i tepelnou
stabilitu. [17]
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3.2 Vliv EG na elektrickou a tepelnou vodivost kauc¢uku

Polymerni materialy jsou obecné povazovany za izolanty s nizkou tepelnou vodivosti. ZvySeni
elektrické vodivosti zabrariuje vzniku a kumulaci elektrického naboje na povrchu plastl, cehoz
je vyuzivano v antistatickych obalovych materidlech. Z praktického hlediska pro pryze
dulezitéjsi vlastnosti, nez elektricka vodivost je jejich tepelna vodivost. Pryze jsou ve svych
aplikacich velmi Casto zahfivany vlivem tfeni. Nizka tepelna vodivost umoziuje akumulaci
tepla, coz muze vést k degradaci materialu. Mimo to jsou i dal§i mechanické vlastnosti pryzi
zavislé na teploté. V tab. 6 jsou ke srovnani uvedeny hodnoty tepelné vodivosti vybranych

elastomeru.

Tabulka 6: Tepelnd vodivost vybranych elastomerii [46]

Elastomer Tepelna vodivost pii 20°C [W-m™-K™']
Butylkaucukovy elastomer (IIR) 0,13

Prirodni kaucuk (NR) 0,13

Nitrilovy elastomer (NBR) 0,23

Ethylen-propylen-dienovy kauc¢uk (EPDM) 0,355

Pro zvySeni tepelné vodivosti polymert jsou zpravidla vyuzivana plniva. Muze se jednat
o Castice kovu, keramicka plniva nebo derivaty uhliku. Tepelna vodivost grafitu ve sméru
vrstev se uvadi v rozmezi 100-400 W-m™-K!, coz je srovnatelné s kovy jako nikl, hlinik, zlato
nebo s keramikou (nitrid bority, nitrid hlinity, oxid berylnaty). Vyrazné grafit v tepelné
vodivosti prekonavaji uhlikové nanotrubice s hodnotou 2000-6000 W-m™-K"!. [19]

He a spol. studovali vliv grafitu a expandovaného grafitu na tepelnou vodivost ethylen-
propylen-dienového elastomeru. Zjistili, Ze pfi stejném pouzitém mnozstvi dosahuje EG oproti
pfirodnimu grafitu vyrazné lepsich vysledkt. Pii mnozstvi 100 dsk EG v EPDM matrici dosahli
zvySeni tepelné vodivosti az 4,5%, zatimco s vyuzitim grafitu pouze 1,7x [20]. Pro vyznamné
zlepSeni tepelné vodivosti je vSak nutné vyuzit relativné velké mnozstvi plniva, coz ma
v pfipadé aplikace EG do kaucukové matrice za nasledek zhorSeni mechanickych vlastnosti

kompozitu.
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33 Metody dispergace EG do kaucukové matrice

Distribuce plniva v kau¢ukové matrici ma vyznamny vliv na vysledné vlastnosti materialu.
V praxi se nejvice vyuziva pfima metoda kompaundace (DCM), kdy je plnivo v praskové forme
zamichano do polymerni matrice na michacim zafizeni (michaci dvouvélec, hnétic). Dalsi
metodou vyuzivanou zvlasté pro laboratorni ucely je latexova metoda, ktera spociva v disperzi
plniva v roztoku, smichani této disperze s latexem nasledné koagulaci a vysuSeni vysledného

produktu (obr. 11).

l castice latexu expandovany grafit
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Obrazek 11: Schéma latexové metody disperze plniva do kaucukové matrice, systém
dispergovanych slozek v rozpoustédle (a), systém po koagulaci (b), systém po odpareni
rozpoustédla (c)

Potts J. R. s kolegy zkoumali obé vySe zminéné metody pro zamichani termalné
expandovaného oxidu grafitu (TEGO) do pfirodniho kauc¢uku (NR). Zlepseni vlastnosti pfimym
michanim TEGO do NR bylo nizké a srovnatelné s vysledky dosazenymi vyuzitim sazi,
zatimco vyuzitim roztokové metody bylo dosazeno vyrazné lepsich vysledkt. Vyrazné zlepsSeni
vlastnosti nanokompoziti pfipravenych roztokovou metodou vysvétluji autofi prave

rovnomérnou distribuci ¢astic TEGO v polymerni matrici. [14]
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4 MECHANICKE VLASTNOSTI ELASTOMERU

4.1 Modul pruznosti

Modul pruznosti je materiadlovou charakteristikou. Jedna se o miru odporu materialu proti

elastické deformaci. Modul pruznosti je definovan jako smérnice kiivky zavislosti napéti na

deformaci materialu.
do
-~ de’

kde E je modul pruznosti, ¢ je napéti [Pa] a ¢ je relativni prodlouzeni, coz je bezrozmérna

E 3)

veli¢ina. Tuhy material disponuje vys$sim modulem pruznosti nez material mekky (obr. 12).

Napéti [MPa]

Prodlouzeni [%)]

Obrazek 12:Zavislost napéti na prodlouzent dvou linedrné elastickych materiali, které se lisi
velikosti modulu pruznosti. Ea> Eg.
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Podle aplikovaného napéti rozliSujeme tfi zakladni typy modulu pruznosti, jedna se o modul
pruznosti v tahu neboli Youngiv modul pruznosti (E), smykovy modul pruznosti (G) a modul
objemové pruznosti [K]. Youngiv modul pruznosti charakterizuje odolnost materialu proti
deformaci v tahu, smykovy modul pruznosti odolnost materidlu proti smykové deformaci
a modul objemové pruznosti odolnost proti stlaceni.

Vyse uvedené moduly spolu souvisi a se znalosti Poissonova Cisla daného materialu je lze mezi
sebou prepocitat (rovnice 4).

G=—"t K=— "t
T 2(1+v) T 3(1-2v) S

Poissonovo cislo (v) je bezrozmérna veli€ina, kterd je definovana jako pomér relativni
deformace v pfi¢ném sméru a relativni deformace v podélném sméru (sméru namahani télesa).

&
- _2
[ (5)

Poissonovo ¢islo vétSiny materiala lezi v intervalu (0-0,5), kde nizké v znamena, ze je material
témet dokonale stlacitelny naopak v blizici se 0,5 fika ze je témér nestlacitelny. Mezi takové
materialy fadime praveé pryz.

Elasticka deformace pryzi bézné dosahuje az stovek procent. Tahova kiivka neni v celé
oblasti deformaci linearni a nelze ji popsat pouze jednou smérnici. Proto se v technické praxi
pouziva ke srovnani materiald pro konkrétni aplikaci hodnot technickych modula. Jedna se
0 hodnoty nominalniho napéti pii zvolené hodnoté relativniho prodlouzeni (napt. Msoo, je

hodnota nominalniho napéti pryze pfi relativnim prodlouzeni 300 %), obr. 13.
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Obrazek 13: Tahovd kiivka neplnéné prirodni pryze s vyznacenymi moduly [31]
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Vliv plniva na modul pruznosti pryze
Pridavek vyztuzujiciho plniva do kaucukové matrice zplsobuje narist modulu pruznosti
finalniho vulkanizatu. Tento v praxi bézné pozorovany jev je v literature popisovan radou
teoretickych modeld.
Model Smallwood vychazi zEinsteinovy hydrodynamické teorie kulovitych Castic
rozptylenych v kontinualni matrici. Pfedpoklady pro platnost tohoto modelu jsou:
e nizké objemové koncentrace plniva
e kulovity tvar Castic
e dokonala adheze Castic plniva a matrice
e mala deformace pryze
e (astice jsou dostateCn¢ velké, aby bylo mozné zanedbat molekularni strukturu
kaucukové matrice
e plnivo je dokonale dispergovano v matrici

Modul pruznosti v tahu takto plnéného vulkanizatu pak 1ze popsat rovnici 6 [40].
E = EO ' (1 + 2,5(p), (6)

kde E je Youngiv modul pruznosti plnéné pryze, Eo je Youngiv modul pruznosti neplnéné
pryze a ¢ je objemovy zlomek plniva.

E. Guth nésledné navrhl rozsifeni Smallwoodova modelu pro vyssi koncentrace. Zrychlené
ztuzovani pryze pii vyssich koncentracich plniva vysvétluje tvorbou fetézct kulovitych Castic,

coz je v upravé modelu reprezentovano tvarovym faktorem f, rovnice (7).

E =E, - (14+0,67f¢p + 1,62f2¢?), 7
kde f reprezentuje pomér délky a Sitky makrocastic, pro kulovité Castice f = 1 [41]. Vyse
zminény model je wvyuzivan i kpopisu vulkanizati plnénych destickovitymi nebo

trubickovitymi plnivy jako jsou Castice jila, grafitové desticky, uhlikové trubicky (MWCNT)
[42, 43]
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4.2 Tribologie elastomeru

Prvni poznatky o tribologii materiali zaznamenal ve svych manuskriptech jiz Leonardo da
Vinci. Mezi dalsi vyznamné prikopniky patfi Guillaume Amontons a Charles Augustin
Coulomb, ktefi formulovali prvni zakony tfeni. Amontontiv prvni zékon fika, Ze tfeci sila je
pfimo umérna aplikované zatézi. Amontonav druhy zakon: ,Treci sila nezavisi na velikosti
sty¢né plochy.“ Coulombiv zakon fika, ze kineticky koeficient tfeni nezavisi na kluzné
rychlosti.

Tyto zakony jsou vSak pro pryz neaplikovatelné z divodu jejich viskoelastickych vlastnosti.
Pti zvySeni pritlacné sily dochazi k deformaci materialu a ke zvétSeni skute€né stycné plochy.
Touto problematikou se ve svych pracich zabyvali autofi P. Bowden a D. Tabor [24]. Tito autofi
navrhli, ze se tieci sila F' sklada ze dvou prispévka, prispévek adheze povrchu (Faq) a piispévek

deformace materialu (Fqer), celkova tieci sila je pak vyjadiena jako:

F =Faq+ Fger - (8)

Adhezni slozka je pfimo umérna realné sty¢né ploSe. Bowden a Tabor zkoumali pfedevsim

kovy, kde deformacni slozka vychazi z plastické deformace materialu. Mechanismus lze popsat

nasledovné: tvrdy kulovity hrot zatlaCen do mek¢iho materialu, kde vytvoti vryp o Sifce d

(obr. 14). Ve zjednoduseném modelu, kde je adhezni slozka zanedbana je deformacni koeficient

treni:

_F  pA, A
W pA, A

U )

kde p je mez kluzu mék¢iho materialu, A1 je plocha, na kterou piisobi normalova sila W a A» je

plocha, na kterou pasobi tangencialni sila F [24].
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Obrazek 14: Diagram vyobrazujict ryti tvrdého kulovitého indentoru do mékciho materialu.
Prevzato a upraveno z [24].
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K. A. Grosch studoval tfeni péti riznych typu pryzi s odlisSnymi viskoelastickymi vlastnostmi
na Siroké Skale teplot a kluznych rychlosti svyuzitim hladkych i hrubych povrcha.
Z naméfenych hodnot v Sirokém rozmezi teplot vytvoril s pomoci WLF rovnice tzv. master

kiivky zavislosti koeficientu tfeni na smykové rychlosti (obr. 15) [25].
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Obrazek 15: Master kiivka koeficientu treni akrylonitril butadienové pryze na skle [25].

Master kiivky koeficientu tfeni dosahuji jednoho maxima pro urcitou smykovou rychlost na
hladkém povrchu. Pokud je hladky povrch poprasen MgO, koeficient tfeni je témer konstantni
na celé skale méfenych teplot a smykovych rychlosti. Tfeni na hladkém povrchu je zplisobeno

primarn¢ adhezi mezi povrchy [25].
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Master kiivky koeficientu tfeni pryze na hrubém povrchu maji kromé vyrazného maxima
u vyssich smykovych rychlosti také znatelny hrbol pfi smykovych rychlostech srovnatelnych
s maximem master kfivky na hladkém povrchu. Tento hrbol je eliminovan, pokud je koeficient
tfeni méfen na hrubém povrchu popraseném MgQO, zatimco maximum u vysSich smykovych

rychlosti zistava zachovano (obr. 16) [25].
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Obrazek 16:Master kiivky koeficientu trent na tiech riiznych povrsich. Karbid kremiku, hruby
povrch (souvisld cdra), vinité sklo, hladky povrch (édarkovana cara) a karbid kiemiku
popraseny MgO (cerchovand cdra) [25].

Grosch nasel empirickou souvislost mezi ztratovym modulem pryzi a jejich koeficientem tieni.
Na jeho praci navéazal B. N. J. Persson svou teorii tieni pryze [26]. Pro pryz je deformacni
slozka tfeni Faer v rovnici 6 charakterizovana jako hysteretickd slozka. Ta je zodpovédna

predevsim za kineticky koeficient tfeni pryze na drsném povrchu, zatimco Faq hraje primarni

roli pro tfeni pryze na hladkém povrchu.
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SHRNUTI LITERARNI RESERSE

Vlastnosti pryze Ize modifikovat v nékolika riznych krocich jeji vyroby. Jiz volba vstupnich
surovin, tedy typ kaucuku, jeho molekulova hmotnost, chemické slozeni (napf. obsah ACN
v nitrilovém kaucuku) a vhodny vulkanizaéni systém, plniva a dalsi pomocné ptfisady ze znacné
Casti predurcuji finalni vlastnosti pryze. DalSim stézejnim krokem vyroby pryze je michani
vstupnich surovin, které ma za cil ziskani smési s rovnomérnou distribuci vSech jejich slozek.
Nakonec je nutny krok vulkanizace, v némz smés ziska svuj finalni tvar a dojde k vytvoreni
trojrozmérné polymerni sité.

Expandovany grafit zlepSuje mechanické vlastnosti pryze (pevnost v tahu, odolnost vici
odéru) zvlasté pii nizkém davkovani a lze vyuzit ke zvysSeni elektrické vodivosti elastomert,
k dosazeni vyrazného zlepSeni vodivosti je vSak nutné vysoké davkovani EG, coz vede ke
zhorseni mechanickych vlastnosti pryze. U nitrilového kaucuku zpasobuje ptidavek EG pokles

dynamického koeficientu tfeni.

CILE EXPERIMENTALNI CASTI PRACE

e Priprava smési kauCukd s EG a charakterizace vlastnosti.

e Srovnani vlivu pfidavku EG na vlastnosti vulkanizat s riznymi kau¢ukovymi matricemi.

e Vyhodnoceni vlivu davkovani EG na vlastnosti finalnich vulkanizati butylkaucukovych
smesi.

e Porovnani vlastnosti vulkanizatd plnénych EG s nemodifikovanymi kaucuky.

e Srovnani EG s jinymi vyztuzujicimi plnivy pouzivanymi v gumarenském prumyslu.

e Prozkoumani vlivu EG na dynamicky koeficient tfeni butylkaucukovych smési.
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5 EXPERIMENTALNI CAST

5.1 Pouzité materialy

Butylkaucuk (IIR)

Oznaceni: BK-1675N

Vyrobce: Nizhnekamskneftekhim
Stuperi nenasycenosti: 1,6+0,2 mol. %

Viskozita Mooney ML 1+8 (125 °C): 46-56 MU

Nitrilovy kauc¢uk (NBR)

Oznaceni: Europrene® 2860

Vyrobce: Eni-Versalis

Obsah ACN: 27-29 hm. %

Viskozita Mooney ML 1+4 (100 °C): 55-65 MU

Styren-butadienovy kaucuk (SBR)

Oznaceni: Kralex® 1500

Vyrobce: Synthos Kralupy a. s.

Obsah styrenu: 22,5-24,5 hm. %

Viskozita Mooney ML 1+4 (100 °C): 45-55MU

Prirodni kaucuk (NR)
Oznaceni: SIR 10

Puvod: Indonésie

Expandovany grafit (EG)
Oznaceni: Sorbetin®

Vyrobce: Vecom a. s.

Specificky povrch BET: 44 m%/g
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Saze N220

Oznaceni: Vulcan® 6

Vyrobce: Cabot

Specificky povrch BET: 106 m%/g
OAN: 108 ml/100 g

Saze N772

Oznaceni: Regal® SRF
Vyrobce: Cabot

Specificky povrch BET: 30 m%/g
OAN: 60 ml/100 g

Srazena silika A

Oznaceni: Newsil® 175GR

Vyrobce: Quechen Silicon Chemical Co. Ltd.
Specificky povrch BET: 187 m%/g

Srazena silika B

Oznaceni: Newsil® 125GR

Vyrobce: Quechen Silicon Chemical Co. Ltd.
Specificky povrch BET: 128 m?/g

5.2 Pomocné chemikalie
CAS Zkratka Nazev Cistota /o hee
[hm. %]
1314-13-2 ZnO Oxid zine¢naty >99,5 Huta Olawa,ZM Silesia SA
137-26-8 TMTD Tetramethylthiuramdisulfid >99,0 Taminco
95-31-8 TBBS > gz;tzgtlg;mlsulfenm 4 2950  Istrochemas.
7704-34-9 gg“;{;‘;@ Sira 94,5425  Schill+Seilacher
7704-34-9 S? Sira > 98,5 Zaklady chemiczne Siarkopol
67701-03-5 Palmera® Kyselina stearova Klk Oleo
108-88-3 Toluen p.a.  Toluen >99,0 Mikrochem Trade, spol. s r.o

2 obsahuje 5 % organické disperga¢ni piisady

3 s piimési 1 % parafinového oleje
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5.3 Pouzité pristroje

Tabulka 7: Seznam pouZitych pristrojii

Pristroj Typ Vyrobce
Laboratorni hnéti¢ Plastograph EC Plus N 50 EHT = Brabender
Pristroj pro statické testovani materialti vtahu ~ Z010 TE Allround-Line Zwick/Roell
Povrchovy analyzator NOVA 2200e Quantachrome
Rastrovaci elektronovy mikroskop MIRA3-XMU TESCAN
Hydraulicky etazovy lis LP-S-80 Labtech
Hydraulicky lis LPB 300 Fontijne
Digitalni posuvné méftitko 1108-250 Insize
Analytické vahy AB 204 Mettler-Toledo
Laboratorni predvazky KB 800-2 Kern
Univerzalni tribometr UMT Tribolab Bruker

5.4 Metoda pripravy vulkanizatii — michani smési

Kaucukové smési byly namichany dle tabulek 8 a 9 na laboratornim hnétic¢i Plastograph EC
Plus N 50 EHT, kde N znaci geometrii pouzitych segmentt ,,Cam* (obr. 17) a EHT znaci
elektricky vyhfivanou komoru. Celkovy volny objem komory hnétiCe s geometrii segmenti
,Cam“je 80 cm?. Smési byly michany pfi optimalnim plnéni komory (75 % celkového objemu)

dle normy ASTM D-3182-89, tedy v objemu 60 cm?.

Obrazek 17: Hnétaci segmenty geometrie Cam (vlevo nahoie) a trojdilnd komora
laboratorniho hnétice Plastograph EC Plus N 50 EHT
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Tabulka 8: SloZeni smési pripravovanych vulkanizatu v jednotkach dsk (cast 1.)

Cislo

Kyselina

Newsil

smési Struény popis NR NBR | IR | SBR | ZnO | Sira | SU95 Sicarové TBBS | TMTD | N220 175 EG

1 NR 100 - - - 5 2,25 - 2 0,7 - - - -
2 NBR - 100 - - 3 - 1,5 1 0,7 - - - -
3 IR - - 100 - 3 1,75 - 1 - 1 - - -
4 SBR - - - 100 3 1,75 - 1 1,0 - - - -
5 NR+EG 100 - - - 5 2,25 - 2 0,7 - - - 5
6 NBR+EG - 100 - - 3 - 1,5 1 0,7 - - - 5
7 [IR+EG - - 100 - 3 1,75 - 1 - 1 - - 5
8 SBR+EG - - - 100 3 1,75 - 1 1,0 - - - 5
9 ITIR+N220 - - 100 - 3 1,75 - 1 - 1 30,0 - -
10 | IIR+Newsill75 - - 100 - 3 1,75 - 1 - 1 - 30,0 -
11 IIR+N220+EG - - 100 - 3 1,75 - 1 - 1 25,0 - 5
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Tabulka 9: SloZeni smési pripravovanych vulkanizatu v jednotkach dsk (Cast 2.)

Scnlﬁclsol Struény popis IR | ZnO | Sira I;Z:fg:: TMTD | N220 | N772 N‘;‘;VSSH NT;VSSH EG
12 IIR+Newsil175+EG 100 3 1,75 1 1 - - - 25,0 5
13 IIR+N772 100 3 1,75 1 1 - 30 - - -
14 IIR+Newsil 125 100 3 1,75 1 1 - - 30 - -
15 IIR+Newsil 125+EG 100 3 1,75 1 1 - - 25 - 5
16 IIR+N772+EG 100 3 1,75 1 1 - 25 - - 5
17 IIR+Newsil 175+EG (1 phr) 100 3 1,75 1 1 - - - 29,0 1
18 [IR+Newsil 175+EG (10 phr) 100 3 1,75 1 1 - - - 20,0 10
19 IIR+N220+EG (1 phr) 100 3 1,75 1 1 29,0 - - - 1
20 IIR+N220+EG (10 phr) 100 3 1,75 1 1 20,0 - - - 10
21 IIR+EG (1 phr) 100 3 1,75 1 1 - - - - 1
22 IIR+EG (10 phr) 100 3 1,75 1 1 - - - - 10
23 IIR+EG (30 phr) 100 3 1,75 1 1 - - - - 30




Komora hnétiCe byla predehrata na 60 °C a otacky byly nastaveny na 60 ot./min. Navazka

vulkanizacnich pfisad byla promichana v porcelanové misce. Jednotlivé slozky kaucukové

smési byly do hnétiCe davkovany v poradi: kaucuk, vulkanizacni systém, expandovany

grafit a na zaveér saze nebo silika v ¢asovych intervalech specifikovanych v tabulce 10.

Tabulka 10: Postup ddvkovani jednotlivych sloZek kaucukové smési do hnétice

Cislo Krok Cas kroku [min] Celkovy cas [min]
1 Davkovani kaucuku 2 2

2 Mastikace kaucuku 1 3

3 Davkovani promichanych pfisad kromé plniva 1 4

4 Davkovani plniva 1-3 5-7

5 Michani smési 5-7 12

Jedinou vyjimkou z postupu uvedeného v tab. 10 byla smés 23 (IIR+ 30 dsk EG). Davkovani

EG trvalo delsi dobu, néz u ostatnich smési, proto byla celkova doba michani prodlouzena na

24,5 min.
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Obrazek 18: Zaznam toc¢ivého momentu a teploty uvniti’ komory hnétice v pritbéhu michdni
smési 7 (IIR+EG) a 19 (IIR+N220+EG), A — zahdjeni ddvkovani vulkanizacniho systému,
B — zahdjeni davkovani EG, C — zahajent davkovani sazi N220
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Na obrazku 18 je patrno, ze proces michani kaucukové smési zpusobuje narust teploty uvnitf
komory hnétice vlivem vnitfniho tfeni michaného materialu. Nartst to¢ivého momentu ma za
nasledek vétsi zahtivani smési, coz lze pozorovat na teplotni kiivce smési 19 po piidavku 25 dsk
sazi N220, které zpusobily vyrazny narust to¢ivého momentu michani.

Pridavkem expandovaného grafitu dochazi k vyrazné niz§imu narastu to¢ivého momentu nez
pti pridavku sazi. Pfidavek 30 dsk sazi N220 zpusobil ve smési 11 nartst to¢ivého momentu
0 55 %, zatimco pridavek stejného mnozstvi EG (smés 23) pouze narast o 26 %.

Toc¢ivy moment (M) roste také s rostoucim plnénim komory, coz lze pozorovat na rozdilu
kiivek smési 7 a 19 na obr. 19, kde v prvni Casti grafu v oblasti mezi pocatkem a ptidavkem
vulkaniza¢niho systému (A) komora obsahuje pouze rizna mnozstvi IIR. Lépe vliv plnéni
komory ilustruje obrazek 19. Hodnoty to¢ivého momentu na obr. 19 jsou pramérem hodnot
toCivého momentu zaznamenanych v poslednich 20 s mastikace kaucuku pred pridavkem

vulkanizac¢niho systému pii odpovidajicim plnéni komory.

30

29 F
28

27 F

26 r y =57,328x - 12,933

25 F R*=0,992

23 F

Tocivy moment [N-m]

22 F

20 'l 1 L L 'l
62% 64% 66% 68% 70% 72% 74%

PInéni komory [%]

Obrazek 19: Zavislost tocivého momentu michdni na plnéni komory hnétice
izobutylen-isoprenovym kaucukem
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5.5 Metoda pripravy vulkanizati — vulkanizace

Namichané smési byly vulkanizovany ve vulkaniza¢nim lisu Fontijne LPB 300 do ploten
o rozmérech (90x76x2) mm pfi teploté 160 °C a pritlacné sile 180 kN ve tfech riznych Casech
vulkanizace odvozenych znorem ASTM-D-3184 pro NR, ASTM-D-3185 pro SBR,
ASTM-D-3187 pro NBR a ASTM-D-3188 pro IIR dle rovnice 10:

r, =1 - kOTTT) (10)

kde r1 znadi rychlost vulkanizacni reakce pti teploté 71 a r2 je rychlost vulkanizace pii teploté
T», k v této rovnici znaci teplotni koeficient vulkanizace, ktery se pro vétSinu béznych smeési
vulkanizovanych sirou za pfitomnosti urychlovact blizi hodnoté 2 [32]. Slovné rovnice 10

vyjadiuje, ze zvySeni teploty o 10 °C zvysi rychlost vulkanizace dvakrat.

Tabulka 11: Vypocitané casy vulkanizace dle rovnice 10 pro jednotlivé typy smési

Typsmési 1t Ty Dle normy T, ri r t t2 t3

[-] [min] [*C] [-] [°C] [min'] [min'] [min] [min] [min]
IR 40 150 ASTM-D-3188 160 0,03 0,05 15,00 20,00 25,00
SBR 35 145 ASTM-D-3185 160 0,03 0,08 9,28 12,37 15,47
NR 40 140 ASTM-D-3184 160 0,03 0,10 7,50 10,00 12,50
NBR 50 145 ASTM-D-3187 160 0,02 0,06 13,26 17,68 22,10

Cas 1o a teplota To jsou standardni ¢asy a teploty vulkanizace uvedené v piislusné ASTM normé.
Rychlost vulkanizace ri je pfevracenou hodnotou standardniho ¢asu vulkanizace pfi teploté To.
Rychlost vulkanizace r» byla vypoctena dle rovnice 10 a jeji prevracena hodnota (72) je
standardnim ¢asem vulkanizace pfi teploté 7>. Pro ziskani vice informaci o stadiu vulkanizace

v ¢ase 12 byly smési vulkanizovany za stejnych podminek po dobu #1 (11=0,75%2) a 13 (t3=1,2512).
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5.6 Botnaci experiment

Z ploten vulkanizovanych smési byly raznikem kruhovitého tvaru vyseknuty vzorky o priméru
8 mm. Vzorky byly zvazeny na analytickych vahéach a vlozeny do toluenu. Po uplynuti 72 h
byly z povrchu vzorku filtraCnim papirem opatrné odstranény kapicky toluenu a vzorky byly
znovu zvazeny. Z hmotnosti vzorku ziskanych pted a po botnani byl spocitan objemovy zlomek

polymeru v nabotnalém vzorku v; dle rovnice 11.

Mpired — Mplnivo
_ Pr
Mpired — Mplnivo + Mpo — Mpted’ (11)
Pr Ps

Vyr

kde mpred znaci hmotnost vzorkll pred botnanim, mipmivo hmotnost plniva ve vzorku, mpo je
hmotnost nabotnalého vzorku, p: a ps jsou hustoty vulkanizatu, respektive rozpoustédla.
Sitovaci hustota pripravenych vulkanizati byla vyhodnocena dle Flory-Rehnerovy teorie [47],

rovnice 12.

(A —v) v+

e T 3 v ' 12
R -

kde v je sitovaci hustota v jednotce objemu [vc= mol/g], Vsje molarni objem rozpoustédla

(Vs = 106,27 mol/dm? pro toluen) a y je Flory-Hugginstv interakéni parametr.

Flory-Hugginstv interak¢ni parametr y byl spocCitan dle rovnice 13 [48].

Vs 2
X:B‘l'ﬁ'(Sp_ds)» (13)

kde f je miizkovy parametr pro smés polymer-rozpoustédlo (£ = 0,34) [49], R je univerzalni
plynova konstanta, T je termodynamicka teplota [K], dp a ds jsou Hildebrandovy interakcni
parametry, Js = 18,0 MPa'? [50], J, gy = 16,6 MPa'? [51], 6, wer) = 19,2 MPa'? [51],
Jp(sBR) = 17,6 MPa?[51] a J, air) = 16,5 MPa'/? [46].
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Vliv pridavku plniva do kaucukové smeési na botnaci rovnovahu popisuje Krausova teorie,
rovnice 14 [52], ktera pfedpoklada, ze Castice plniva, které maji silnou adhezi k polymerni
matrici, omezuji botnani vulkanizatu imobilizaci polymernich fetézcti v nejbliz§im okoli svého
povrchu. Pokud jsou sily interakce mezi matrici a ¢asticemi plniva mensi nez sily vytvofené
botnanim polymerni matrice, vytvoii se v okoli Castice plniva vakuola, jejimz dasledkem je

vyS$§i mira botnani plnéného vulkanizatu nez neplnéného.

g ()
Ver 1—¢/ (14)

kde vio je objemovy zlomek polymeru v nabotnaném gelu bez plniva, vif je objemovy zlomek
polymeru v nabotnalém gelu obsahujiciho plnivo, m je parametr charakterizujici miru interakce

mezi plnivem a polymerem a ¢ je objemovy zlomek plniva ve vulkanizatu.

5.7 Tahova zkouSka

Z kazdé z ptipravenych ploten vulkanizovanych smési bylo vyseknuto 5 zkusSebnich téles tvaru
oboustrannych lopatek typu 2 dle normy CSN ISO 37. Télesa byla testovana na piistroji
7010 TE Allround-Line Zwick/Roell s pneumatickymi Celistmi pro uchyceni vzorkt. Vzorky
byly uchyceny silou 1 kN. Rychlost pohybu Celisti pii tahové zkouSce byla nastavena na
500 mm/min. Z tahovych kfivek jednotlivych vzorkl byla vyhodnocena mez pevnosti v tahu a
taznost vzorkl. Nasledné byly odecteny hodnoty prodlouzeni pfi relativnim protazeni 100 %,
200 %, 300% a 500% a byl spocitan poc¢atecni modul pruznosti (Et) jako secna tahové kiivky

pfi relativnim prodlouzeni 0,05 % a 0,25 %.
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5.8 Meéreni koeficientu tireni

Z ploten vulkanizovanych smési byly vyseknuty kruhové vzorky o priméru 8 mm. Vzorky byly
akrylatovym lepidlem upevnény do hloubeni kovového pinu. Piny byly uchyceny do upinaciho
zafizeni tribometru UMT Bruker. Nasledné byly vzorky smykany reciprocnim pohybem po
povrchu hladkého tabulového skla rychlosti 10 mm/s pfi konstantni pfitlacné sile 2 N, dokud
nebylo dosazeno 250 cykld, nebo nedoslo k priliSnému poruseni vzorku vlivem smykovych sil.
Jeden cyklus zahrnoval drahu 60 mm v obou smérech, celkem 120 mm. V prub&hu experimentu
byly v intervalech 0,02 s zaznamenavany hodnoty normalové a tangencialni sily (Fz a Fx),
smykova rychlost (v) a soufadnice pozice pinu ve sméru pohybu pinu (x) a ve vertikalnim
sméru (z). Schéma pinu pro uchyceni vzorku do tribomentru UMT Bruker je uvedeno

na obr. 20.

1 1 E
! ! S 10 mm

O

Obrazek 20: Schéma pinu pro uchyceni vzorku do tribometru UMT Bruker

5.9 Metoda analyzy vzorku elektronovou mikroskopii (SEM)

Odkryti vnitfni  struktury vulkanizatd bylo dosazeno ponofenim uzkych prouzki
vulkanizovanych smési do kapalného dusiku na dobu 5 min a naslednym zlomenim hluboce
podchlazenych vzorkt tderem hrany kladiva. Vzorky byly pokoveny vrstvou 20 nm slitiny
zlata a palladia. Snimky lomovych ploch byly vytvoteny s vyuzitim elektronového mikroskopu
MIRA3-XMU Tescan v rezimu detekce zpétné odrazenych elektronti (BSE) s urychlovacim

napétim 5 kV a pracovni vzdalenosti 10 mm.
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6 VYSLEDKY A DISKUZE

6.1 Vliv ¢asu vulkanizace na sitovaci hustotu vulkanizatu

Zjedné davky kaucukové smeési pfipravené na laboratornim hnéti¢i s celkovym volnym
objemem 80 cm® bylo mozné piipravit mnozstvi smési pro tii ¢asy vulkanizace ve formé
o rozmérech 90x76x2 mm. S vyuzitim rovnice 10 a normovanych casi vulkanizace smési
s identickym vulkaniza¢nim systémem bylo mozné dosahnout uspokojivé vulkanizace smési
neplnénych, plnénych sazemi, plnénych EG a kombinaci EG se sazemi. Pro zjisténi, v jakém
stadiu vulkanizace se smési nachéazeji byl proveden botnaci experiment, ktery poskytnul
informace o sitovaci hustoté pfipravenych vulkanizatt.

Smési na bazi IIR vykazuji pouze nizky nartst sitovaci hustoty mezi vulkanizanimi Casy
t1 (15 min) a t3 (25 min), coz poukazuje na finalni fazi vulkanizace (obr. 21). Stejné€ je mozné
charakterizovat smési na bazi NBR mezi €asy t1 (13,26 min) a t3 (22,10 min). S rostoucim casem
vulkanizace v intervalu ti (7,5 min) a t3 (12,5 min) doslo u vulkanizati NR ke snizeni sitovaci
hustoty, coz je znamo jako reverze vulkanizace. K reverzi bézné€ dochazi u smeési pfirodniho
kaucuku se sirnym vulkanizacnim systémem pii vulkanizaci za teplot vyssich nez 140 °C [53].
Smési na bazi SBR vykazuji v Casovém intervalu mezi t; (9,28 min) a t3 (15,47 min) prudky

narust sitovaci hustoty, ktery pfedchazi optimalnimu casu vulkanizace.

3,0
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. 20t
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£
9 IIR
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< —¢SBR
o A
= A—A —A—NBR
> 1,0 F
——NR
05 |
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Obrazek 21: Zavislost sitovaci hustoty na case vulkanizace ruznych typi kaucukovych smési
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Pro srovnani vlivu plniv na vlastnosti vulkanizati byly smési vulkanizovany do Casu ty, ktery
se nejvice blizi optimalni dobé vulkanizace, tedy Casu, kdy je ukoncena faze nejrychlejsiho
narastu sitovaci hustoty, a jesté nedochazi ke snizeni mechanickych vlastnosti vulkanizatt

reverzi. Tyto ¢asy jsou uvedeny v tabulce 12.

Tabulka 12: Casy pro dostatecnou vulkanizaci smési k vyhodnoceni viivu plniv na jejich
vilastnosti

NR NBR SBR IR
t t 3 1
7 min 30 s 13 min 15 s 15 min 28 s 15 min

U smési plnénych srazenou silikou Newsil 125 a Newsil 175 nebylo v ¢asech 15 min, 20 min
ani 25 min dosazeno uspokojivého stupné vulkanizace, coz potvrzuje velmi nizka sit'ovaci
hustota ve srovnani s neplnénou smési IIR (obr. 22). Dal§im znakem vypovidajicim
o nedostateéné vulkanizaci silikou plnénych smeési byla lepivost a nesoudrznost vzorki

nabotnalych rozpoustédlem.

3,0
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25 F O
—=-1IR
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£
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£
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b —0 B —X IIR+NS175
0,5 F ray
O’O 1 1 1 1 1 1 1 1 L 1 1

14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26
Cas vulkanizace [min]

Obrazek 22: Srovndni sitovaci hustoty vulkanizatii IIR plnénych silikou Newsil 175 s neplnénym
vulkanizatem IIR.
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Povrch cCastic srazené siliky obsahuje kyselé hydroxylové funkéni skupiny, které zplisobuji
adsorpci akceleratort, coz je divodem zpomaleni rychlosti vulkanizace a sniZeni celkového
dosazitelného stupné vulkanizace [S5]. Moznym feSenim tohoto problému je povrchova
modifikace siliky, ¢imz je omezeno mnozstvi hydroxylovych funkénich skupin na jejim
povrchu [55] nebo ptidavek kompatibilizatoru, ktery se prednostné vaze na hydroxylové
skupiny siliky (napf. polyethylenglykol) [56].

Pritomnost plniva ovliviiuje botnani vulkanizatd, ovSem ve srovnani s vlivem stupné
vulkanizace je tento efekt zanedbatelny a na obr. 22 je zahrnut do vypoctené sitovaci hustoty

vulkanizatt plnénych silikou.

50



6.2 Vliv plniva na botnani vulkanizati

G. Kraus ve své praci studoval vliv riznych druhi sazi, v¢etné sazi grafitizovanych, na botnani
pryzi [52]. Da Costa a spol. [54] pouzili Kraustiv model pro vulkanizaty pfirodniho kaucuku
plnéné popelem zryzovych plev a modelem predpokladanou interakci s plnivem potvrdili
meéfenim mechanickych vlastnosti vulkanizatt.

Prestoze byl model odvozen pro kulovité cCastice sazi, pfiCemz aglomeraty jsou
aproximovany kulovitymi c¢asticemi vétSiho poloméru, vykazuje velmi dobrou shodu
s experimentalnimi daty zméfenymi pro destiCkovité Castice expandovaného grafitu. V piipade
smési IIR s expandovanym grafitem je koeficient determinace (R*) Krausova modelu vétsi

nez 0,98 (obr. 23).
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Obrazek 23: Linedrni tvar Krausovy rovnice pro urceni parametru m
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Parametr m v rovnici 14 je smérnici linearni zavislosti vo/ve = f (p/(1-¢)). Kladna hodnota
m znamena, ze botnani je omezeno vlivem piitomnosti plniva. Pokud by m bylo rovno nule,
plnivo nemé zadny vliv na botnani vulkanizatu a zapornd hodnota m znamena, ze vulkanizat
obsahujici plnivo botnd vice nez vulkanizat bez plniva. VySsi hodnota m tedy znaci lepsi
interakci mezi plnivem a matrici. V tab. 13 jsou uvedeny hodnoty parametru m pro rtizna plniva
v matrici [IR pfi pouziti rozpoustédla toluenu. Je nutné podotknout, ze parametr m je zavisly

na v, proto je pro srovnani nutno pouzit stejny systém polymerni matrice a rozpoustédla.

Tabulka 13: Parametry m pro EG a saze v matrici IIR a rozpoustédle toluenu

Oznaceni smési IIR+N220 IIR+N772 IIR+EG
m 0,27 0,31 -2,6

Rozhrani matrice IIR a ¢astic EG bylo studovano také na lomovych plochach vybranych vzorku
smeési EG a [IR. Na snimcich lomové plochy vzorku IIR+EGS5 (obr. 24) 1ze pozorovat, ze Castice

EG jsou v té€sném kontaktu s matrici IIR.

Obrdzek 24: Snimky SEM Ilomové plochy vzorku IIR+EGS, pri zvétSeni 2000% (A,C)
a 10000x% (B,D) ziskané v rezimu detekce zpémé odrazenych elektronii (BSE)
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Vyrazné vys$si botnani vzorkd plnénych expandovanym grafitem ve srovnani se vzorky
plnénymi sazemi nemusi byt nutné zptisobeno horsi interakci plniva a matrice, jak ve své teorii

navrhuje G. Kraus, ale botnanim rozpoustédla do porézni struktury plniva.

6.3 Srovnani vlivu EG na vlastnosti riznych kauc¢ukovych smési

Pro srovnani vlivii EG na vlastnosti riznych kaucukovych smési byly neplnéné smeési srovnany
se smeésmi s obsahem 5 dsk EG (obr. 25). U smési NR, NBR i SBR doslo pfidavkem 5 dsk EG
ke snizeni mezi pevnosti v tahu, zatimco piidavek 5 dsk EG do smési IIR zptsobil narist mezi
pevnosti v tahu. Zaroven doslo ke zvySeni taznosti u vulkanizati smési NBR a IIR a ke snizeni

taznosti vulkanizatih NBR a NR.
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Obrazek 25: Mez pevnosti v tahu a taznost kaucukovych smési neplnénych a plnénych 5 dsk EG.
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Napéti pii relativnim prodlouzeni 100 % bylo vlivem ptidavku 5 dsk EG zvySeno u smési

s kau¢ukovou matrici NR, IIR a SBR. V piipadé¢ NBR mély smési s 5 dsk EG nizsi napéti pfi

hodnotach prodlouzeni 100%, 200 % i 300 % ve srovnani s neplnénym vulkanizatem. Napéti

pfi relativnim prodlouzeni 200% bylo pfidavkem EG zvySeno ve vSech testovanych

kaucukovych matricich s vyjimkou NBR. Napéti pii 300% relativnim prodlouzeni vulkanizatt

plnénych 5 dsk EG bylo nizsi nez hodnoty zji§t€né pro neplnéné smési (tab. 14).

Tabulka 14: Srovndni hodnot napéti pri relativnim prodlouzeni 100 %, 200 % a 300 % ruznych
kaucukovych smési s 5 dsk EG a neplnénych smési

Oznaceni smési Moo [MPa] Moo [MPa] Moo [MPa]
NR 1,16 1,98 3,06
NR+EG (5) 1,33 2,02 3,01

NBR 1,43 2,43 3,29

NBR +EG (5) 1,30 1,95 2,56

IR 0,63 0,99 1.45

IR +EG (5) 0,73 1,06 1.45

SBR 1,02 1,74 2,48
SBR+EG (5) 1,17 1,79 -
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6.4 Vliv EG na vlastnosti IIR

6.4.1 Mez pevnosti v tahu a taznost

Zavislost mezi pevnosti v tahu vulkanizatt IIR pfipravenych z kau¢ukovych smési michanych
s pouzitim laboratorniho hnétice postupem uvedenym v kapitole 5.4 (12 min, 60 °C, 60 ot./min)
lze pozorovat na obrazku 26. Piidavek 1 dsk a 5 dsk EG do IIR matrice zptsobil nartist mezi
pevnosti v tahu o 19,8 % respektive 14,6 % ve srovnani s neplnénym vulkanizatem. Dalsi
zvySovani plnéni EG zpusobilo snizeni mezi pevnosti vulkanizati. Nejvyssi pevnost v tahu
(7,9 + 0,3 MPa) v fadé smési IIR + EG byla naméfena u smési obsahujici 1 dsk EG, coz
odpovida objemovému zlomku 0,4 obj. % EG v IIR.

Liu a spol. pozorovali, ze ptfidavek EG do NBR matrice vyssi nez 5 dsk ma negativni vliv na
vyztuzujici efekt plniva, coz vysveétluji horsi dispergaci EG v pribéhu michani. K michani
smesi pouzili laboratorni hnétic€ s teplotou komory 50 °C [18]. A. Das a spol. michali smési
SBR nejprve 7-8 min v laboratornim hnétici pti teploté 70 °C a nasledné 10 min na michacim
dvouvalci pfti teploté 40 °C. Timto postupem se jim podafilo pfipravit vulkanizaty SBR s EG,
kde EG zvySoval pevnost v tahu az do davkovani 40 dsk [42]. PInéni IIR smési expandovanym

grafitem zpusobilo ve v§ech méfenych koncentracich nartist taznosti vulkanizatt (obr. 26).
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Obrazek 26: Zavislost mezi pevnosti v tahu IR vulkanizdtii na objemovém zlomku EG ve smési
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K lepSimu porozuméni vlivu rizného davkovani EG na pevnost smési [IR a EG byla s vyuzitim
elektronové rastrovaci mikroskopie pozorovana distribuce castic EG v matrici IIR na lomovych
plochach vzorkd vybranych smési. Castice EG ve vzorku IIR+EG1 (obr. 27 (B)) maji
destickovity tvar a na lomové ploSe nelze pozorovat vyrazné shluky castic nebo aglomeraty. Na
lomové plose vzorku IIR+EGS (obr. 27 (C)) Ize dobfe rozeznat destickovité ¢astice EG, ale ve
srovnani se vzorkem IIR+EGI se zde objevuji také aglomeraty ¢astic EG. Lomova plocha
vzorku IIR+EG10 (obr. 27 (D)) obsahuje velké mnozstvi aglomeratti EG, coz znaci, ze Castice

EG v matrici IIR jsou vyrazné hure dispergované, nez je tomu u vzorkd s niz§im obsahem EG.

Obrdzek 27: Snimky SEM vzorkii IIR (A), IIR+EG 1 (B), IIR+EGS5 (C) a IIR+EGI0 (D)
pri zvétSeni 300% ziskané v reZimu detekce zpétné odrazenych elektronii (BSE).

Vysledky pozorovani distribuce ¢astic EG v matrici IIR ve smésich [IR+EG1, IIR+EGS a
IIR+EG10 spolu s vysledky tahové zkousky vulkanizati téchto smési naznacuji, ze mez
pevnosti v tahu vulkanizati smési IIR a EG je vyrazn€ ovlivnéna mirou distribuce ¢astic EG

v matrici [IR.
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6.4.2 Moduly Mioo, M200, M300 @ Ms00 a Younguv modul pruznosti

Z grafu zavislosti hodnot modulli Moo, M2oo, M300 @ Msoo na plnéni smési IIR expandovanym
grafitem (obr. 28) plyne, ze k nejvys§imu zvysSeni hodnot modult dochazi pravé pridavkem
1 dsk EG. Dalsi zvySeni obsahu EG ma za nasledek mirnéjsi zvySeni moduld Moo a Mago, a

dokonce pokles hodnot M3go a Mseo, coz se projevi zplosténim prabehu tahové kiivky.
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Obrazek 28: Viiv plnéni vulkanizatii IIR expandovanym grafitem na hodnoty napéti pri
relativnim prodlouzeni 100,200,300 a 500 %

Z tahovych kfivek byl vyhodnocen také Youngiv modul pruznosti v pocatku deformace
(0,05 %—-0,25 %). Smallwoodova rovnice (rovnice 7), ktera predikuje linearni zavislost
pomérného Youngova modulu pruznosti na objemovém zlomku plniva, je platnd pouze pro
velmi nizké koncentrace plniva kulovitého tvaru [40]. Experimentalni data (obr. 29) v zadném
ptipadé nenasleduji linearni trend v celém rozsahu méfenych hodnot. Bylo nutné zvolit model,

ktery predikuje zrychleny riist Youngova modulu ve vyssich koncentracich plniva.
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E. Guth vysvétluje pozitivni odchylku od linearniho trendu ve vyssich koncentracich perkolaci
dispergovanych castic plniva v matrici a tvorbou tycCinkovité oporné struktury [41]. Efekt
tyCinkové oporné struktury je zahrnut v tzv. tvarovém faktoru f v rovnici 8. Ukazalo se, ze
Guthiv model (rovnice 7) je vhodny nejen na Castice kulovitého tvaru, ale dobfe popisuje i
Gastice ty&inkovitého a destickovitého tvaru [42]. Castice nepravidelného tvaru zptsobuji vyssi

narust Youngova modulu pruznosti.
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Obrazek 29: Zavislost pomérného Youngova modulu pruznosti na objemovém zlomku
plniva (EG). Experimentdlni data fitovdna modelem dle E. Gutha

Hodnota koeficientu determinace R? Guthova modelu potvrzuje vysokou shodu
s experimentalnimi daty. Tabulka 15 uvadi pro srovnani hodnoty tvarovych faktorti pouzitych
plniv, kde EG ma nejvyS$si hodnotu f, nasleduji saze N220 a nejniz§i hodnotu f z testovanych
plniv maji saze N772. Pfestoze saze jsou tvoreny kulovitymi primarnimi ¢asticemi, vypocitany
tvarovy faktor je vyss§i nez 1. Divodem pro vyssi hodnoty tvarového faktoru fje tvorba razné
rozvinutych agregatd, které se tvarem vyrazné lisi od koule (obr. 5). K usnadnéni orientace

v objemovych zlomcich plniva v grafem na obrazcich 29 a 30 slouzi tabulka 15.

Tabulka 15: Prevod mezi mnozstvim EG ve smési v jednotkach dsk a jeho objemovym zlomkem

mgg [dsk] 0 1 5 10 30
¢ [obj. %] 0,0 0.4 1,9 3.8 10,6
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Rozdil mezi jednotlivymi typy sazi Ize vysvétlit liSici se strukturou agregati. Mirou struktury
agregati je adsorpcni Cislo oleje (OAN). Hodnoty OAN jsou pro srovnani uvedeny

v tabulce 16.

Tabulka 16: Hodnoty tvarového faktoru f uhlikovych plniv

Plnivo EG N220 N772
f 11,8 10,4 7,0
OAN (ml/100 g) - 108 60

6.4.3 Vliv koncentrace EG na tvrdost vulkanizatu IIR

Expandovany grafit stejn¢ jako ostatni bézna plniva zvysuje tvrdost vulkanizat. K nejvyssimu
narustu tvrdosti dochazi pti obsahu EG do 10 dsk (3,8 obj. %), kde ke zvétSeni tvrdosti pryze o
1 Shore A je nutny ptfidavek 2,3 dsk EG, coz je srovnatelné se sazemi typu N550 [32].
V ptipad€ smési obsahujici 30 dsk EG dochazi k negativnimu odchyleni od linearniho trendu,
coz muze byt dusledkem omezené dispergace Castic plniva v matrici. DalSim moznym
vysvétlenim je CasteCné snizeni molekulové hmotnosti IIR zptisobené prodlouzenim doby

michani smési nutného k nadavkovani 30 dsk EG.
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Obrdzek 30: Zavislost tvrdosti smési [IR+FEG na objemovém zlomku EG ve smési
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6.5 Srovnani EG se sazemi N220 a N772

Ke srovnani vlivu EG na mechanické vlastnosti vulkanizat s dalSimi plnivy byly pfipraveny
kaucukové smesi obsahujici 30 dsk prislusného plniva. U vulkanizatd IIR s EG byly
pozorovany lepsi mechanické vlastnosti pfi niz§im plnéni, nez je 30 dsk, proto jsou tyto smesi
do srovnani zafazeny také (obr 31). Pridavek 30 dsk sazi N220 i N772 zptisobil mirny pokles

taznosti a vedl k vyraznému zvySeni pevnosti v tahu té€chto vulkanizati.
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Obrdzek 31: Srovnani viivu EG na mez pevnosti v tahu a taznost vulkanizati IR

V pripadé sazi N220 §lo o zvySeni pevnosti v tahu o 167 % na 17,6+0,4 MPa, saze N772
zpusobily narust pevnosti v tahu vulkanizatd o 97 % na 13,0+0,9 MPa. Piidavek 30 dsk EG
vedl k poklesu pevnosti v tahu 0 22 % na 5,2+0,3 MPa, ale zaroven zpusobil vyrazny nartst
taznosti vulkanizati. Nejlepsi vliv na zvySeni mezi pevnosti v tahu vulkanizati z fady [IR+EG
mel pridavek 1 dsk, ten zptasobil 20% narist pevnosti v tahu ve srovnani s neplnénymi
vulkanizaty na 7,9+0,3 MPa. Vulkanizaty plnéné pouze expandovanym grafitem nemohou
pevnosti v tahu konkurovat vulkanizatim smeési plnénych béznymi plnivy jako jsou saze N220

aN772.
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Prozkouman byl také vliv dualniho plnivového systému EG v kombinaci se sazemi pfipravou
a charakterizaci fady smeési obsahujicich celkem 30 dsk plniva s riznym pomérem sazi N220
a EG (obr. 32). Samotny expandovany grafit neni vhodnym plnivem pro vysoce plnéné
vulkanizaty, protoze nejlepSi vyztuzeni poskytuje pouze pii relativné nizkém davkovani
(<5 dsk). Saze zlepsuji mechanické vlastnosti vulkanizatd i pfi plnéni v fadech desitek dsk.
Kombinaci EG se sazemi Ize dosahnout lepsich mechanickych vlastnosti nez pii vyuziti pouze
jednoho plniva. Synergicky efekt EG a sazi 1ze v malé mife pozorovat u smési obsahujici 1 dsk
EG a 29 dsk sazi N220, ktera vykazovala o 2 % vys§i pevnost nez smés obsahujici 30 dsk
sazi N220.
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Obrazek 32: Zavislost mezi pevnosti v tahu a taznosti vulkanizdtu na objemovém podilu EG
v plnivovém systému
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Ve vyssi mirfe byl synergicky vyztuzujici efekt pozorovan v kombinaci EG a sazi N772.

Pridavek 30 dsk sazi N772 zpusobil zvySeni mezi pevnosti v tahu butylkauCukové smési

0 97 %, zatimco celkovy pridavek 30 dsk plnivového systému sazi N772 a EG (25 dsk a 5 dsk)

zpusobil 115 % narast pevnosti v tahu vulkanizatu ve srovnani s neplnénym vulkanizatem IIR.

Samotny EG vIIR matrici zplsobil pfi davkovani 5 dsk narGst mezi pevnosti v tahu

0 15 % (obr. 33). Je tedy patrné, ze vliv expandovaného grafitu na mechanické vlastnosti

vulkanizatt IIR je zavisly mimo jiné na pfitomnosti ostatnich vyztuzujicich plniv ve smési.
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Obrdzek 33: Srovndni viivu EG a dudlnich plnivovych systémii EG+N220 a EG+N772 na mez

pevnosti v tahu a taznost vulkanizatu IIR
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6.6 Vliv EG na koeficient treni IIR

Cilem tribologickych experimenti bylo prozkoumat, jaky ma vliv pfidavek expandovaného
grafitu do butylkaucukové smési na koeficient tfeni vulkanizatd. Pro tento ucel byly zvoleny
smesi €. 3 a 9 (tab. 8) jako srovnavaci matrice a smési 20 a 22 obsahujici EG (tab. 9). Déle jsou
smesi oznacovany jako IR, [IR+N220, [IR+N220+EG10 a IIR+EG10.

Celkovy pocet 250 cykla recipro¢niho experimentu vydrzel bez vyrazného opotiebeni pouze
vzorek smési [IR+N220. Testovani ostatnich smési bylo preruSeno pifi vyskytu nadmérmého
poruseni vzorku vlivem smykového namahani. Poruseni vzorku je v prubéhu experimentu
dobtfe pozorovatelné vizualn€. Mimo to lze k vyhodnoceni poruseni vzorku vyuzit rozptyl
hodnot pfitlacné sily (F»).

Z analyzy hodnot piitlacné sily F, jednotlivych cykli smési IIR (obr. 34 — Cyklus 60, 75 ,90)
je patrné, ze narast rozptylu hodnot F, zpisobuji hodnoty piitlaéné sily kratce po otoCeni smeéru
recipro¢niho pohybu. Smykovym namahanim vzorku se tvoii trhlina v predni ¢asti pinu a ¢ast
materialu je shrnuta mezi povrch pinu a skla, ¢imz dochazi k nardstu F,. Pritlacna sila je
pohybem pinu vzharu opét korigovana na predepsanou hodnotu. Po otoceni pohybu dochazi ke
shrnuti materialu do pavodni pozice, coz kratkodobé zpusobuje pokles pfitlacné sily.
S pribyvajicim poctem vykonanych cykllu se trhlina zvétSuje, coz ma za nasledek rostouci

rozptyl hodnot F.
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Obrazek 34: Zavislost pritlacné sily Fz na draze urazené pinem v ramci jednoho cyklu. Po
urazeni drdhy 60 mm (preruSovand cara) dochdzi k otoceni sméru pohybu pinu. Cykly 1, 60,
75 a 90 jsou pro prehlednost uspordadany nad sebou. Predepsand hodnota Fz je neménnd (2N).
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Smérodatna odchylka F, (Smodch) jednotlivych cykli pii smykani smési IIR+N220 na povrchu
skla (obr. 35 (A)) se v celém rozsahu vykonanych cykli téméf neméni, nedochazi tedy
k vyraznému poruseni vzorku. Ze zavislosti Smodch na poctu cykli smési IIR (obr. 35 (C)) je
patrné, ze kvyraznému poruSeni vzorku dochazi po uplynuti 74 cykla. U smési
I[IR+N220+EG10 a IIR+EG10 (obr. 35 B a D) se trhlina tvofi jiz v n¢kolika pocatecnich

cyklech a po dosazeni zlomu na zavislosti Smodch na poctu cykla se rust trhliny urychlyje.
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Obrazek 35: Zavislosti dynamického koeficientu treni (COF) pryZovych vzorkii na poctu cykhi
reciprocniho testu (F; = 2 N, v = 10 mm/s). A — [IR+N220, B — IIR+ N220+EGI10, C — IIR,
D — IIR+EG10. Smérodatna odchylka I, (Smodch) je mirou rozptylu hodnot normdlové sily F,
v rdmci jednotlivych cyklii.
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Ustalené hodnoty dynamického koeficientu tieni dosdhla pouze smés IIR+N220. Vzorky
ostatnich smési byly pfed dosazenim ustalené hodnoty dynamického koeficientu tfeni vlivem
smykového namahani poruseny. U vSech smési dochazi nejprve k postupnému narastu COF az
do dosazeni maximalni hodnoty, nasledné¢ COF se zvétSujicim se opotiebenim vzorku klesa.
COF je pocitan jako pomeér sily piisobici proti sméru pohybu pinu Fx a normalové sily F, vznik
trhliny na vzorku se proto promitne i do vypoctenych hodnot COF. Pro srovnani jednotlivych
smeési byly pouzity maximalni dosazené hodnoty pruméru dynamického COF na rozsahu cyklu

pred vytvofenim vyrazné trhliny ve vzorku (tab. 17).

Tabulka 17: Maximalni hodnoty dynamického koeficientu tireni mérenych smési

Sm¢és ITIR+N220 IIR+N220+EGI10 IR IIR+EG10
Rozah cyklu 0-250 0-80 0-74 0-17
COFmax [-] 2,47 1,35 2,30 2,25

Pridavek expandovaného grafitu do matrice IIR a IIR+N220 v obou piipadech zpisobil pokles
maximalniho dosazitelného COF. U smési [IR+EG10 a IIR+N220+EG10 doslo k rychlejsimu
poruseni vzorku ve srovnani s odpovidajici matrici. Dfive byly pfi opakovaném smykovém

namahani poruseny vzorky s niz§i mezi pevnosti v tahu.
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ZAVER

Vlastnosti smési butylkau€ukového elastomeru modifikované expandovanym grafitem byly
charakterizovany s vyuzitim metody botnani v rozpoustédle, zkousky v tahu a cyklickym
namahanim na tribometru. K bliz§imu porozuméni vlivu EG na mechanické vlastnosti
pfipravenych vulkanizati byla metodou elektronové rastrovaci mikroskopie na lomovych
plochach pripravenych vzorka sledovana disperze ¢astic EG v polymerni matrici a rozhrani
mezi Castici EG a matrici. Vysledky zkoumani interakce ¢astic EG s IIR matrici s vyuzitim
Krausova modelu poukazaly na nizkou adhezi matrice k ¢asticim EG. Tuto hypotézu
nepotvrdily SEM snimky rozhrani ¢astic EG-matrice, z nichz plyne, Ze botnani vulkanizati je
spiSe podpoteno prunikem rozpoustédla do porézni struktury astic EG nikoli vznikem vakuoly
mezi ¢astici plniva a matrice, jak predpoklada Krausova teorie.

Ze srovnani vlivu ptidavku 5 dsk EG do kauc¢ukovych matric NR, NBR, IIR a SBR na mez
pevnosti v tahu vzorkt plyne, ze nejlepsich vysledkt dosahuje EG v matrici IIR, kde zptsobil
pii davkovani 5 dsk EG 15% narist meze pevnosti v tahu ve srovnani s neplnénou matrici,
zatimco v matricich NR, NBR a SBR zpusobil pokles meze pevnosti vtahu. Ve vsech
testovanych matricich EG zpusobil zvyseni taznosti vulkanizatu.

U butylkaucukové matrice byl prozkouman vliv davkovani EG na mez pevnosti v tahu,
moduly a Youngtv modul pruznosti. Bylo zjisténo, ze EG zvySuje mez pevnosti v tahu pfi
nizkém davkovani (<5 dsk). ZvySeni mnozstvi EG nad 5 dsk zpusobilo zhorseni efektivity
dispergace castic plnia v matrici, coz se projevilo pfitomnosti vyrazné¢ vyS§siho mnozstvi
aglomerovanych ¢astic EG v polymeru a poklesem mezi pevnosti v tahu. ZvySeni obsahu EG
v butylkaucukové smési ma za nasledek narst hodnot M1go a M2go a pokles hodnot M3 a Msoo,
coz se projevi ,.zplo§ténim“ tahové kiivky. Tvrdost vulkanizati Shore A smési IIR roste
s rostoucim obsahem EG.

V ptipadé vyuziti jednoslozkového plnivového systému bylo s obéma testovanymi typy sazi
(N220 i N772) dosazeno wvys$Sich pevnosti vtahu vulkanizath IIR nez s vyuzitim
expandovaného grafitu. Nejlepsiho zlepSeni mezi pevnosti v tahu vulkanizati IIR bylo
dosazeno vhodnou kombinaci EG se sazemi. Pridavek 1 dsk EG a 29 dsk sazi N220 do IIR
smeési zpusobil 172% nartist mezi pevnosti v tahu finalniho vulkanizatu ve srovnani
s neplnénym vulkanizatem a pfidavek 5 dsk EG a 25 dsk sazi N772 mél za nasledek 115%
zvySeni mezi pevnosti v tahu finalniho vulkanizatu ve srovnani s neplnénym vulkanizatem,
pificemz piidavek 30 dsk sazi N220 a N772 zpusobil zlepSeni mezi pevnosti v tahu pouze

0167 % a 97 %.
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Expandovany grafit snizuje dynamicky koeficient tfeni butylkaucukovych smési plnénych
sazemi 1 neplnénych, proto je vhodnym plnivem do smési, jejichz aplikace vyzaduje nizké
hodnoty koeficientu tfeni. Dynamické namahani pryzovych vzorkd ukazalo, ze vys$si mez
pevnosti v tahu koreluje s vyssi odolnosti vi¢i opakovanému namahani.

Je nutné podotknout, ze mechanické vlastnosti pryze jsou determinovany nejen slozenim, ale
celym procesem pripravy. Vysledky prezentované v této praci jsou relevantni pro proces
ptfipravy smeési popsany v kapitolach 54 a 5.5. Vysledky mohou byt vyuzity k dalsi
optimalizaci pfipravy butylkaucukovych smeési s pfimési expandovanému grafitu. Velky
potencial se nachazi ve viceslozkovych plnivovych systémech, se kterymi je dosazeno lepSich
mechanickych vlastnosti nez pii pouziti samostatnych slozek. Mezi takové systémy se tfadi 1
kombinace EG a sazi. V dal§im vyzkumu je mozné se zaméfit na dispergaci Castic plniva
v matrici raznymi dostupnymi metodami michani kaucukovych smeési a kompatibilizaci EG

s kaucukovou matrici.
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SEZNAM ZKRATEK

ZKRATKA

VYZNAM

EG
Moo, M200, M30o @ Moo

SEM

N220, N330 a N772
dsk

phr

NR

SBR
IR

NBR
Tg
TMTD
DTDM
EPDM
MDI
TDI
semi-EV
EV
CBS
TBBS
MBTS
BET
IAN
CTAB
GIC

(CE)n,(CaF)n

tepelné expandovaného grafitu (TEG).
RTEG

SDS

MEG
GnP

Expandovany grafit

Hodnoty napéti pfi relativnim prodlouzeni
100,200,300 a 500 %

Elektronova rastrovaci mikroskopie
Typy gumarenskych sazi

Dilti na sto dila kaucuku

Parts per hundret rubber

Prirodni kaucuk

Styren-butadienovy kaucuk
butylkaucuk

Nitrilovy kaucuk

Teplota skelného prechodu
tetramethylthiuramdisulfid
N,N'-dithiodimorfolin
Ethylen-propylen-dienovy kaucuk
4,4*-methylendifenyl diisokyanat
2,4-toluendiisokyanat

Polotcinny vulkanizacni systém

Ucinny vulkanizaéni systém
N-cyklohexyl-2-benzothiazolsulfenamid
N-tert-butyl-2-benzothiazolsulfenamid
Bis(2-benzothiazolyl)disulfid

Metoda stanoveni specifického povrchu
Jodové adsorpéni Cislo

Adsorpce bromidu cetyl-trimethylamonného
Interkalacni slouéeniny grafitu
Interkalaéni slouceniny grafitu s fluorem
tepeln¢ expandovany grafit

grafit expandovany pfi pokojové teploté
dodecylsulfat sodny

EG nasledné modifikovaného HNOs

grafenové nanodesticky

74



MWCNT

EVA
DCM
TEGO

F. ad
F def
OAN

Vr

Ve

Vs

Op a O

Vo

Vit

Fz

BSE

uhlikov¢ nanotrubicky

Youngtv modul pruznosti

cthylen vinylacetat

pfima metoda kompaundace

termalné expandovany oxid grafitu

smykovy modul pruznosti

modul objemové pruznosti

Poissonovo ¢islo

Youngtv modul pruznosti neplnéné pryze
objemovy zlomek plniva

tvarovy faktor

prispévek adheze povrchu k celkové trect sile
hystereticka slozka tfeci sily

Olejové adsorpéni Cislo

Tocivy moment hnétice

objemovy zlomek polymeru v nabotnalém
vzorku

sitovaci hustota v jednotce objemu

molami objem rozpoustédla
Flory-Hugginstv interakéni parametr
miizkovy parametr smési polymer-rozpoustédlo
univerzalni plynova konstanta
temodynamicka teplota

Hildebrandovy interak¢ni parametry
objemovy zlomek polymeru v nabotnaném gelu
bez plniva

objemovy zlomek polymeru v nabotnalém gelu
obsahujiciho plnivo

parametr charakterizujici miru interakce mezi
plnivem a polymerem

Normalova sila

Tangencialni sila

rezim detekce zpétné odrazenych elektroni
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