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ABSTRAKT

V roce 2007 veSel v platnost novieppis Evropské Unie s ndzvem REACH ("the Regis-
tration, Evaluation, Authorisation and Restrictioh Chemicals” dacestiny se peklada
jako "registrace, hodnoceni, povolovani a omezogheimickych latek). Toto mieni by
melo zajistit vysokou uroue ochrany lidského zdravi, Zivotniho priesti a volny pohyb

chemickych latek obsazenych v surovinach i ve wicin

V plynarenském mimyslu @i vyrobe tésreni a membran jsou hajrvyuzivany kadukoveé
smesi na bazi epichlorhydrinu pro svoje dobré fyzikallastnosti, jako jsou odolnost proti
kapalinam a nepropustnost pro dané plyny. V recapkutchto sngsi se bzn¢ pouzivaji
oxidy kovi (PksO,) jako aktivatory vulkanizace nebo akceptory chlmaiku. Slogeniny
olova jsou v sotastné dob nacerné listiré z divoda jejich zdravotni zavadnosti a zardve

legislativy REACH, ktera pouzivaniaghto slodenin vyraz& omezuje.

Ukolem této DP bylo vyvinout epichlorhydrinouvou &nbez obsahu sléenin olova,
kterd bude mit srovnatelné chemicko-fyzikalni \iasti jako smis s obsahem olova. Byly
navrzeny d¥¢ nove receptury bez obsahu olova, odzkouSeny avpany jejich viastnosti

se standardni sfai s obsahem olova.

Srovnavaci zkousky byly zvoleny dle norentamych pro vyrobky v plynarenskémupr
myslu: Stanoveni Tg pomoci DSC, vulkarizBcharakteristiky, stanoveni viskozity Moo-
ney, uteni tvrdosti Shore A a IRHD, pevnosti v tahu, tapedtarnuti, trvalou deformaci,

odolnost proti kapalinam a ozénové stalosti.

Snaha nalézt nahradu &n vyhovujici poZzadavikn predepsanych pro danéupmyslové
odwtvi byla zakokdena porovnanim vysledkméieni a doporéeni snési neobsahujici

olovo.

Kli¢ova slova:

Kautuk prirodni, kaduk synteticky, katukova smis, olovo, bezolovnaty, aktivator vulka-
nizace, vulkanizace iffsady, chemikalie, REACH, zdravi, EpichlorhydrirC®, Shore A,

Mooney, fyzikalg - mechanické vlastnosti



ABSTRACT

In 2007 came into force a new European Union remguiecalled REACH (the Registra-
tion, Evaluation, Authorization and Restriction G@hemicals"). This Regulation should
ensure a high level protection of human health, eheironment and free movement of

chemical substances contained in raw materialsrapcbducts.

In the gas industry for manufacture of gasketsdiapghragms are widely used rubber mix-
tures based on epichlorohydrin for their good ptaistharacteristics such as resistance to
liquids and impermeable to given gases. In the fbasof these compounds are commonly
used metal oxides (Pb304) as vulcanization actisatw hydrogen chloride acceptors.
Lead compounds are currently on the black list beeaf their harmful to health, as well

as REACH, which the use of these compounds sigmifig reduces.

The task of this diploma thesis was to develop ldprbydrin mixture free of lead com-
pounds, which will have similar chemical and phgtiproperties as the compound con-
taining lead. There have been proposed two newfleadrecipes, both were tested and

their characteristics were compared to the stanatiire containing lead.

Comparative tests were selected according to Hredatds established for products in the
gas industry. Tg by DSC, curing characteristicsemhination of viscosity Mooney, deter-
mination of hardness Shore A and IRHD, tensilergjth, heat aging, permanent deforma-
tion, fluid resistance and ozone stability.

Effort to find a replacement mixture meeting thguieements specified for given industrial
sector was terminated by comparing the measurerasults and by recommendation of a

mixture not containing lead.

Keywords:
Natural rubber, synthetic rubber, rubber compasitiead, leaded additives, lead-free, non-
lead, activator of vulcanization, cure, additivesmpound, chemicals, REACH, health,

Epichlorhydrin, ECO, Shore A, Mooney, physical meuilsal properties
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UvoD

Rozvoj pamyslu a s nim rostouci speba girodniho kaduku, ktery kryl poteby lidstva
vice nez 100 letiimél chemiky k hledani odpovidajici nahrady. Diky toseudnes vyrabi
desitky druli riznych syntetickych kawkua, s gesré uréenymi vliastnostmi, které ziskava-
ji ptisadami a zfisobem zpracovani. Kaukové sndsi se stale vylepSuji &ippusobuji se

poZadavkm spotebitel.

Pri zpracovani katukovych sngsich se od Sedeséatych let minulého stoletidrgdiyuziva
piisad obsahujicich olovo.ckoli je jeho pouZziti povazovano zadpnyslovou normu pro
elastomery, nyni pod tlakem ffizeni 0 omezeni uzivanizkych kova v chemickém pi-

myslu jsou zpracovatelé k&ukovych sngsi nuceni hledat ndhrady tohoto tkadho pro-

stredku. Oivody této zminy jsou zejména zpravy o toxi€ia karcinogeni

Jako vSechno i olovo je nahraditelné, zaleZfase a vyzkumu.
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1 KAU CUKY

Kautuky jsou polymery @zného chemického slozeni, které€osianim davaji materialy
s vysokou elasticitou ip pokojové teplat. Kawuky jsou obvykle amorfni polymery

s dostaten¢ nizkou teplotou skelnéhdgrhodu [1].

Podle fivodu rozeznavameipodni kaduk a syntetické kaiwky. Podrobgji se daji kau-
cuky cglit dle elu pouziti na katuky pro vSeobecnécaly a na katuky pro specialni
uréeni. DalSi rozd8eni Ize na standardni, univerzalni, nebobtnavézowzdorné, teplo-
vzdorné a lici katuky [2].

1.1 Z historie kauéuku

Pti druhé objevné vypravdo Jizni Ameriky si Kolumbovi naniinici vSimli, Ze si Indiani
pro své hry zhotovovali ¢ z vyschlé kapaliny, ktera vytékala z paraych stroni. Na-
zyvali je“Hheve", (odtud latinsky nazev k&ukovniku ,Hevea nebo ,,Cau-Uchu” (odtud i

¢esky termin ,katuk®), coz oboji znamena ,plé&ci dievo*.

V Evrops doSlo k prvnimu komeénimu vyuziti az v roce 1791. Vyrdly se z & nepro-
mokaveé lodni plachty a pytle négpravu poSty, a to impregnaci textilu roztokemdckiku
v terpentynove silici. Katukové zbozZi vSak v letnim obdobgkio a stvalo se lepivym a

naopak tvrdlo aiehlo v chladu zimniho obdobi.

Tyto nedostatky odstranili az dva objevitelé vulzace, Amean Charles Goodyear a
Anglican Thomas Hancock. Zjistili, Ze Zz@anim sngsi kawtuku se sirou vznika produkt

novych vlastnosti, kterému dngkame pryz.

Diky vynalezu pneumatiky a dalSimu technickému pkikrv dopra¥ se datuje rychly roz-
voj gumarenského pmyslu a s nim souvisejici vzestup $pbly kaduku zpisobil, Ze na
pielomu 19. a 20. stoleti bylo jiZipodniho kaduku ziskavaného z vadrrostoucich stro-
mu, nedostatek. Ten podnitil jednak pokusipravit kawtuk umele, jednak vedl k zakla-

dani plantadzi nagstovani katukovniki i mimo oblast tropické Ameriky [3].
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1.2 Prirodni kauéuk

Rada rostlin obsahuje n#ig zbarvenou mizu, kterd se nazyva latex. Pro gurskéeapli-
kace se #tSinou pouZziva latex z plantazi strdidevea brazilienzis. T nejvétSi producenti

piirodniho kaduku jsou nyni Thajsko, Indonésie a Malajsie [1].

SlozZeni latexu a procentualni zastoupeni jednathislozek je zavislé na pobucepova-

ni, ranim obdobi, pdasi, stéd stromu atd. [4].

Zakladni stavebni jednotkou kailkové molekuly je uhlovodik sumarniho vzorceHg —

isopren, vedle sumarniho vzorcézeme pouzit strukturni vzorec, zobrazen na obrdzku

Obr. 1: Polyisopren
CHs

4 CH,—C=CH-CH,

1.3 Syntetické kawuky

Potétky vyvoje syntézy kawku spadaji uz do prvni poloviny 19. stoleti. Avigkoba
syntetickych katukia se rozvinula az za druhééseve valky. A to zejména v &inecku a

USA. Mezi prvni vyznamné syntetické kaiky pati butadienovy katuk [4].

1.3.1 Syntetické kawtuky pro vSeobecné pouZiti

Butadien—styrenovy kawuk (SBR)

SBR je kopolymer butadienu a styrenu, vyrabi s&zeym obsahem styrenu, v emulzi (E-
SBR) i v roztoku (S-SBR). K dosaZeni dobrych mediaich viastnosti musi SBR vulka-
nizat obsahovat ztuzujici plniva. Vlastnosti SBRkaenizati jsou podobné vlastnostem
vulkanizati z NR, jejich horni teplota aplikace vSak leZi glard vySe neZz u NR. SBR je

vétSinou pouzivan ve vyr@lpneumatik, kde doplje pouziti NR [1].

Obr. 2: SBR
mer: butadien 1,4 styren butadien 1,2
-ﬂ:-- CH,-CH=CH-CH, -:r-- CH,-CH -1: CH.-CH -—%—-
H H H I '
CH

|
CH,
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Butadienovy kauwuk (BR)

Polybutadien (BR) se vyrabi z butadienu a butaggen rem bthem polymerace zabudo-
van ve tech moznych konfiguracich: jako cis-1,4 ; transd. 4,2 (vinyl). Polybutadien se
zatal prodavat jako blokovy polymer pod ozeaim BUNA (BUtadien NAtrium) rozliSe-
ny ¢isly podle molarni hmotnosti. Z calédy dive vyrakknych typi zbyla dnes BUNA 32,
ktera se pouziva jako specialni &wovadlo.. BR ma ze vSech kaiki pro vSeobecné
takZe k jeho skladovani jsou nezbytné spegiayiztuzené kontejnery Hlavni oblast pouziti

je v pneumatikach. Pouziva se tak&lpomw houzevnatého PS [1].

Obr. 3:BR

mer: butadien 1,4 butadien 1,2

= CH, - CH = CH - CH, - CH; - (I:H

CH

Il
CH,

Izoprenovy kaucuk (IR)

Synteticky polyisopren ma podobné vlastnosti jakidropni polyisopren, ipraveny

v laboratdich posléze gimyslow. Neni strukturs tak ¢isty jak NR (99%). Lze ho omeze-
né¢ kombinovat s firodnim kadukem. No¥jSi druh se vyrabi koordigai polymeraci o
strukturnicistott 96%. Pouziva se tam, kdeibe nastat alergicka reakce na NR, dale se
pouziva do Bhouni pneumatik. V posledni débe jeho ptimyslova vyroba drazsi nez

pestovani pirodniho a tak je jeho vyroba na Ustupu.

Obr. 4. 1R
mer: isopren 1,4 isopren 3,4
- CH,~C=CH-CH, 4 CH, - CH -}
(!‘.Ha IC:—fIHs

1
CH,

Butadien-akrylonitrilovy kau ¢uk (NBR)

NBR jsou statistické kopolymery butadienu a akritidn, které se vyrdfji emulzni po-
lymeraci, podob& jako butadien-styrenové ké&uky. Také u butadien-akrylonitrilovych
kawuki, zkrceg ¢asto nazyvanych nitrilka&uky, prevazuji dnes studené typy polymero-

vanych pi teplotach kolem 5°C. Obsah akrylonitrilu ovliye predevSim olejovzdornost.
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Cim wtsi podil akrylonitrilu katiuk obsahuje, tim je olejovzdaii§i. Sowasré s tim se
vSak néni dalSi vlastnosti. S obsahem akrylonitrilu kles@zuvzdornost (roste Tg) a&v
Suje se odolnostii zvySené tepldta nepropustnost pro plyny [3].

Obr. 5: NBR

mer: butadien akrylonitril

-}~ CH, - CH = CH - CH, --}- CH, - CH }
|
CN

Obchodni nazvy obsahuji Nipol, Krynac a Europrelenejlevijsi olejovzdorny elasto-
mer. M& dobré fyzikalni vlastnosti jako je mapysoka odolnost proti @édu a stélost a
dobra odolnost proti tepld(- 25 °C az + 120 °Giasténe takeé az - 40 °C).

1.3.2 Specialni syntetické kaduky
Ethylen-propylenové kawtuky (EPM a EPDM)

Vyraheji se roztokovou kopolymeraci z#éitomnosti Zieglerovych-Nattovych katalyzato-
ra. EPMietzce obsahuji scela nasycené monomerni jednotkgtatiky nahodile rozloze-
né. Na rozdil od nenasycenych kaki (NR, SBR) se neiizou sfovat sirou ale peroxidy
¢i radiaci. EPM katuky se pouZzivaji k opléévani kabael, pro stesSni krytiny a podobné
aplikace, kde se vyZaduje vysoka odolnagti wtarnuti. V oblasti technické pryZze zase na
vysoce teplovzdorné afippm zdravotd nezavadné vyrobky, ésnéni sterilizatot

v potravindském piimyslu nebo v |ékistvi [3].

Obr. 6: EPM a EPDM

mer: ethylen propylen ethylidennorbornen
- CH,-CH, k CH. - CH 1 H - GH -
| CH~> !
CH;
\CH — CH;

Pokud je viettzci mimo ethylen a propylentjpomen jako iteti monomer nekonjugovany
dien (nefastji ethylidennorbornen), vznikéa terpolymer EPDM, Wteobsahuje dvojné
vazby v postrannich skupinach a je mozno Kovsit nejen peroxidy, ale i sirou. Pro apli-
kace se zvySenymi poZzadavky na starnuti za teptghjedrgjSi vulkanizovat EPDM pero-

xidem nebo donory siry. EPDM vulkanizaty maji dilgsycenému hlavnintetzci velmi
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dobrou odolnost proti ozonu a pwrnosti. Proto séasto pouZzivaji k vyrabsteSnich folii
a €sreni pro okna. Ve sisich s NR zlepSuje EPDM odolnost proti ozonovéenaskéni,

COZ je mozZno vyuZzit ndpve smEsich pro bonice pneumatik [1].

Chloroprenovy kauéuk (CR)

Chloropren (znam)si pod znakou Neopren) je kapalinaipravena adici chlorovodiku na
vinylacetylen. Polychloropren se diky velké eldgtjonalé helavosti a velmi dobré odol-
nosti Vici povétrnostnimu starnuti pryzi Znpvyrobenych stale zachovava vyznamné po-
staveni mezi syntetickymi kauky, i presto Ze péet CR v poslednich letech klesa a je na-

hrazovan jinymi elastomery, jakymi jsou fafermoplastické vulkanizaty na bazi EPDM .

Chloroprenové katuky nepotebuji nuté k vulkanizaci siru, Ize sirou vulkanizovat, ale
nejjednodussi a nejbnejSim vulkaniz&nim cinidlem je kombinace oxid zineznatého a
hote¢natého. Siova reakce spdva v od&peni atoni chloru, na jejichz migtvznikaji

etherické pi¢cné vazby [4].
Obr. 7: CR

Cl

|
|- cH,-c=cH-cH, |-

Butylkau ¢uk (IIR)

IR kawuky jsou kopolymery isobutylenu s 1 aZz 3% isopreladnotlivé druhy se navza-
jem liSi obsahem isoprenu (tj. obsahem nenasycedyomych vazeb) a viskozitou Moo-
ney. Butylkaduky davaji vulkaniz&tm dobré pevnosti i v nepginych sngsich (jako NR a
CR) a zvySeny koeficientdni. Maji také malou odrazovou pruznost a tedy kfysnecha-
nické tlumeni a dobré elektroizétd vlastnosti. Vulkanizaty z IIR davaji diky nizkam
obsahu dvojnych vazeb (poda@bjako vulkanizaty EPDM) dobrou odolnost proti gov
nosti, ozonu, zvySenym teplotam, dobrou chemickoirmst. IR vulkanizaty maji velmi
nizkou propustnost pro plyny. Pouziti IIR vulkanizaahrnuji duSe a membrany pro vul-
kanizaci pneumatik,izné konstru&ni prvky pro tlumeni vibraci a zvySeni odolnostpr

narazu, sesni folie a folie na izolace proti vofiL].

Halogenaci IIR v hexanovém roztoku sgpmavuje CIIR (chlorovany typ) nebo BIIR (bro-

movany typ), které davaji vysSi lepivost nez lIza je pouzit do s&si s nenasycenymi
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kawuky jako je NR. Zn&né& mnozstvi halogenovanych tygIIR a BIIR jsou pouzZivana
pro vnitni gumu bezduSovych pneumatik (vzhledem k jejickSvyepivosti), na bimice a

duSe pro pneumatiky [1].

Obr. 8:1IR
mer: isopren isobutylen
CH3 CH3

| |
-}-CH,—C=CH-CH, } CH,-C ——
|
CH,

Akrylatové kaucuky (ACM), (ASA)

ACM jsou polymery a kopolymery estekyseliny akrylové, ethylakrylatu, butylakrylatu a
methoxyethylakrylatu. Polyakrylatové kalky maji diky své polarni akrylatové skupin
vynikajici odolnost proti ropnym olén a palivim i za zvySenych teplot. Jsou odolné proti
praskani @i prolamovani a proti oxidaci, ozonu a sltnanu zd&eni. Nevyhodou ACM
kawuku je jejich relative mala pevnost a nizka odolnost proti hydrolyzezkyrm teplo-

tam. Hlavni aplikani oblast tvei tésnéni pro automobilové motory, hadice i@né Fevo-
dy [1].

Epichlorhydrinové kau¢uky (ECO)

Epichlorhydrin je reaktivni chlororganicka latkea BZznych podminek bezbarva tekutina
se zapachem podobnyrasneku. Vyrabi se radikalovou chloraci propylenalhdchlorid,
nasledovanou epoxidaci meziproduktu, fitdpd kumenhydroperoxidem. Pouziva k vyro-

b¢ glycerinu a plast, nag. epoxidovych pryskic [13].

Obr. 9: Vyroba epichlorhydrinu

peroxid /O\

Cl2
C=C-CH3 =——= (C=C-CH2C| —= C— C-CH2CI
prepylen allylchlarid epichlorhydrin

Pritomnost kyslikovych atothv polymernimietézci zlepSuje ohebnost polymeru a &au

kovy fetézec je nasyceny, cozZ zajige vynikajici odolnost proti ozonu. Ve srovnatiiue-
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roelastomery a jinymi kawky s podobnymi viastnostmi jsou polyeterové elamty po-
merné levné. Epichlorhydrinové k&uky obsahuji hmotnosténcca 1/3 chloru (v chlorme-
thylovych skupinach), takze jsou polarni. Maji értre nizkou propustnost pro plyny,
dobrou odolnost proti olén, starnuti a ozonu, st&jnpako Siroky rozsah teplot pouZziti.
Odolnost proti polarnim latkdm (jako je rtaprzdova kapalina) neni dobré. Aplikovany
mohou byt jako hadice¢gneni, pogumované valce aané vyrobky pro automobily, plyna-

rensky ptimysl a ropna pole [1].

V Ceské republice se vyrobou zakladu allylchlorideelého epichlorhydrinu zabyva firma
SPOLCHEMIE — dodava ji jakéirou, ténei bezbarvou kapalinu s charakteristickym zapa-

chem v cisternovych vozech nebo v nerezovych sudech
Ve swtovéem néfitku jsou dva nejtSi vyrobci z Japonska a USA, jsou to:

» Japonské firma DAISO CO., LTD zaloZend v roce 1913sace — dodavaji kaur
ky s oznéenim Epichlomer H, Epichlomer C a Epichlomer CG5-10&zné bale-
ni je PE pytel 20-25 kg.

e Firma ZEON Chemicals z USA Louisville, Kentucky, dodavaji katuky
s ozn&enim Hydrin 100, Hydrin C, Hydrin C2000LL, HydrirBD0OL — kZné ba-
leni je pytel PE 20-25 kg.

Komerni polyeterové katuky jsou vyrabny na bazi epichlorhydrinu.
jako:
- homopolymery CO) — obchodni ndzev Hydrin H, Epichlomer H

Obr. 10: homopolymer CO

{—CH CH, O %
|

| CH.CI .
- kopolymery s allylglycidyl

oxidem ECO) — obchodni nazev Hydrin C2000LL, Hydrin C 208@jchlomer C

eterem GCO), nebo s ethylen
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Obr. 11: kopolymer GCO

{monen o)~ ono
CH.CI x CH, OCH, CH=CH, " v

Obr. 12: kopolymer ECO

CH.CI x Y

- terpolymery s allylglycidyl eterem + ethylen ogid (GECO) - obchodni nazev Hydrin
T3000LL, Hydrin T3100, Epichlomer CG-105

Obr. 13: terpolymer GECO

CH

CH.CI " v , OCH, CH=CH, ?

Vzhledem Kk Uplné nasycenosti nemohou byt homopalym& kopolymery CO a
ECO,GCO vulkanizovany sirou, vyZzaduji diaminy netmdazoliny. Na tvorb pricnych
vazeb se podileji Boi CH,CL skupiny. Kovové oxidy slouzi jednak jako stadiliory,
jednak jako aktivatory vulkanizace. Obvykle se geaz’hO, v kombinaci se stearanem

zinetnatym|[2].

Pouze terpolymery (s allylglycidyl eterem + etmylexidem) Ize vulkanizovat sirou.
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Z niZze uvedeného grafu 1 lzedist, jaky viiv na teplotu skelnéhofrgchodu ma druh
epichlorhydrinového katuku firmy Zeon Chemicals. Homopolymer (Hydrin H 4100)
kopolymer (C2000 ) a terpolymer Hydrin T a T3100)

Graf 1: DSC u epichlorhydrinovych k&ukia (ZEON Chemicals)

o]
¢

-~

[GC] :3::

Hyidrin H H1100 C2000 series  Hyvdrin T T2100

epichlorhydrinové kaucuky

Pro ziskani fehledu o teplotnim rozsahu epichlorhydrinovych &k#ai v porovnani

s jinymi druhy kadukai je uveden graf 2.

Graf 2: Teplotni rozsah CO/ECO

150

200

[GC]WBEI I I ! I ! F

S50

CR CO ECO NBR ACM HNBR FKM

Graf ¢islo 3 je potvrzenim velmi nizké propustnosti piyng u epichlorhydrinovych kau-

cuka.
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Graf 3: Srovnani plynopropustnosti u elastaimer

- -
3 5
i B .

co ECO IR NBR (R NR

Elastomer Type

Hydrinové kaduky se pouZzivaji pro ty vyrobky, ve kterych mohauiknout jejich ged-
nosti: ozonuvzdornost, velmi nizka propustnostgymy, olejivzdornost a teplovzdornost.
PouZivaji se naizna &snsni, membrany a jinéastic¢erpadel, hadice, soasti ventiti, tis-

karské valce, papirenské valce, specialni dopraviyiplas

Silikonové kauwuky (Q)
Silikonové kaduky predstavuji velky podil (az 50%) z celkoveé kapacigyoby silikon.

Krome silikonovych kaduku se vyrabi cel#ada dilezitych silikoni, jako jsou oleje, vaze-
liny, tuky, odgnovate, emulze, laky, n&tové hmoty. Na rozdil od ostatnich typynte-
tickych kawuki se dodavaji fgvazr ve forme plnénych gedsnsi nebo kompletnich

smesi s vulkanizanimi piisadami. [1,15].

Obr. 14: MQ Polydimethylsiloxan

(|:H3 C|H3 (in
~.1.0l1.0]! -
Si [Si Sll
CH, CH, InCH,

Pevnost silikon je pongrné nizka, ale v Sirokém rozmezi teplot se jen matainSilikony
se pouzivaji tam, kde se pozaduje vysoka tepelaknost nebo velka ohebnost za nizkych

teplot. Silikony maji velmi nizkou strukturni pesica obect se nehodi pro aplikace za
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dynamickych podminek. Hlavni aplikace zahrnuji dete a kosmonautiku, medicinské

aplikace, kontakt s potravinami a automobilové mageci kabely [1].

Fluorokauéuky (FPM)

Dosud nejodol#&Si skupina elastomérvyznaujici se nejetsSi odolnosti proti vysoké tep-
lot¢, odolné wici olejum a agresivnim chemikaliim. Fluorokauky jsou kopolymery odvo-
zené od vinylidenfluoridu a hexafluorpropylenu. WKajici tepelnd odolnost a vysoka
odolnost proti olgjm je u tchto kakuki diusledkem vysokého obsahu fluoru, vysoké pev-
nosti vazby C — F atdledkem zcela nasyceného hlavnifbtzce. Existujgada typ fluo-
rokawuka s koncentraci fluoru obvykle mezi 66 a 70%. Sawost koncentraci fluoru roste
odolnost proti kapalinam [1].

Obr. 15: Chlorotrifluoroethylene

F
™ F

/

F

cl

FKM jsou fluorouhlovodikové kauuky s fiznym obsahem fluoru. Maji vynikajici odolnost
proti oxidaci, ozonu, palivn a ropnym olgim a jsou odolné proti&sSine mineralnich
kyselin i g vysokych koncentracich. Aplikace FKM zahrnuji hagnitini vrstvy palivo-
vych hadic automohil Fluorokakuky pati k nejdrazSim drukm specialnich kaiukua [1].

Polyuretanové kawuky (PUR)

Polyuretanové katwky pro gumarenské aplikaceétSinou ve formd kapalin utenych k
odlévani) pedstavuji jen malodast (mén nez 4%) z celkové produkce polyurataiNa
rozdil od dienovych katukad, u kterych jsou aplikani vlastnosti ovliviovany gFisadami, je
pro odlévaci polyuretany typicka spiSe &ma vlastnosti Upravou slozeni prepolymeru a

sitovadla [1].
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Obr. 16: Riprava PUR

H H
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kou Skalu @iznych vlastnosti. Z&kladnimi jsou extrémni odolndsi odéru, dobra adheze
k fadé materialu ¢etrg kovovych a polymernich, stalost v pri@sti vody a zedénych vod-

nich roztoki kyselin i zasad [3].

1.4 Smési kauc¢uku

PoZadavky aplikaci na vlastnosti vulkanizatwktarych gipadech |épe spilije snés dvou
nebo vice katukt. Pro dobrou kovulkanizaci kaukt je nutné, aby kawky tvorici snes
byly dostaténé misitelné. Vzhledem k obsahu Zného mnoZstvi dvojnych vazebdmd
kovulkanizace s&si riznych polydienovych kawka obvykle problémy. Pro sési nemi-
sitelnych katduka je mozno pouZivat i disperga prisady, které zaji¥ji lepsi dispergaci
fazi v heterogenni s¥ei. Kawuky jsou ve velkych objemech michany také s plaStiem

je bud’ modifikace vlastnosti k&uki, nebo zlepSeni razové houZzevnatosti plfst
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2 VULKANIZACE

Vulkanizace je chemicky procesi fasterém se plasticka kaukova snés meni v pryz vli-
vem g@i¢nych (chemickych) vazeb, které sispbenim vulkanizaich¢inidel mezi kadu-
kovymi makromolekulami vytv&ji. Vulkanizaci se v kawkové hmaot vytvori prostorova

sit, v niz jsou makromolekuly pomocfignych vazeb vzajengrspojeny [5].

Praimyslové vyuziti vulkanizénich systém zavisi do znéné miry na rychlosti, jakou vul-
kanizani proces probiha. Rychlost vulkanizace je zawsasloZzeni katukové snisi,
zejména na typu ka&uku, vulkanizaniho systému a vulkanizaiho zdizeni a na teplét

pii které vulkanizace probiha [5].

Hlavnim divodem, pr¢ se kaduk vulkanizuje je, Ze se podstatwylepsSi jeho mechanické
i fyzikaln¢ chemické vlastnosti. Z mechanickych vlastnostivggi pevnost v tahu, struk-
turni pevnost (odolnost proti dalSimu trhani), odst v odru i pruznost, ale zarosese
snizi taznost. Na rozdil od nevulkanizovanéhocidku, ktery je rozpustny véhterych
organickych rozpou8tllech, vulkanizovany kawk v nich jen botna. Vulkanizovany kau-
¢uk je také méa citlivy ke zménam teploty a zachovava si ohebnost i tuhost vérém

teplotnim rozsahu [5].

Obr. 17: Vulkanizace ECO Zisnetem F-PT
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V praktické ¢asti této diplomové praci budou provedeny zkouSkkkovych sngsi ob-
sahujici Epichlorhydrinové k&uky s obchodnim jménem Hydrin a Epichlomer. Tyta-ka

cuky lze vulkanizovatiemi zpisoby.

Nukleofilni substituci fes atomy chléru jak je tomu u receptury se zastoiap®bou kau-

¢uki Hydrin a Epichlomer pomoci urychlot@a ETU (1,3-Ethylen thiourea)

Peroxidy — roz&penimietzce, Ize pouzit u vSech kaika, ale je to nakladfSi varianta u
terpolymeti, kde Ize vulkanizovat sirougs dvojnou vazbu (allylglycidyl eterem + ethylen

oxidem).

Obr. 18: Epichlorhydrinovy kauwk vulkanizovany sirou

(CH-CH,-O-CH,-CH,-0 ) - (CH,-CH-0) ~

CH, CH,
cl CH, -CH-CH,-0
5. &
cl CH,-CH-CH,-0
CH CH,

(CH-CH,-O-CH,-CE,-0 ) - (CH,-CH-0) -



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 28

3 GUMARENSKE SMESI

PoZadavky kladené na vyrobky z polyingsou tak tiznorodé, Ze prakticky néphazi
v Gvahu pouzivani samotnychiistych polymeid, ale jen upravenych dalSimi latkami-
piisadami, které spolu s polymery t@olymerni smsi. Koncentrace ifisad v polymerni
smesi se obvykle vyjatlije ve hmotnostnich dilecltipady gipadajicich na 100 hmotnost-

nich dili polymeru a oznaije se dsp (dil na sto polymeru) [3].

V gumarenskych sésich se obvykle koncentrac&igad oznéuje dsk (dily na sto dilkau-
¢uku) nebo phr (z anglického parts per hundred mbbe

Pod pojmem skladba s$i rozumime technické pozadavky, znalosti a zkusenmomoci
kterych Ize vybrat katuk + odpovidajici fisady a zvolit jejich pogr tak, aby vysledna
smes byla dobe zpracovatelna, &a vlastnosti, které spliji nebo pekratuji pozadavky
odkeratele a aby jeji cena byla srovnatelna s konkiire@umarenska sts obsahujéadu
raznych sloZzek. Kazda slozka &snplni ugitou funkci. Sodasre vSak obvykle ovliviuje i
zpracovatelnost a vlastnosti vyrobku, stejako materialové a zpracovatelské néklady.

Patet moznych kombinaciifsad je veliky [1].

Pt vyvoji smesi se obvykle sledujfitcile:
» Zpracovatelnost na strojich, které jsou k dispozici
» ZajiSni poZzadovanych vlastnosti vyrobku

» Dosazeni nizkych materiadlovych a vyrobnich naklad

PoZaduje se vyvazené sgin vSechit cili. Nest&i feSeni jednoho nebo dvou z nich, ani
kdyby bylo vynikajici. Vyvoj smsi je ukorten, az kdyz je mozno vyrobek opako¥aty-

rabst v poZadované kvaltita toleranci [1].
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7 v Z

V praktické ¢asti této prace je uvedenakolik receptur kadukovych sndsi na bazi
epichlorhydrinového kaiuka. V tabulce 1 jsou uvedeny vSechny slozé&ghto kawduko-

vych snési s vys¥tlenim jakou funkci v recepta plini.

Tabulka 1: SloZzky katukové srdsi

slozky sm ési vzorky kau €ukovych sm ési
ECO T kaucuk kaucuk- zaklad
Saze CB Thermax plnivo
Saze CB Sterling plnivo
Chalk - k Fida akceptor HCI a plnivo
ZnO aktivator wlkanizace
Stearic acid aktivator wlkanizace
Merginat stabilizator a zméké&ovadlo
Rhenosin W95 zmékcovadlo
Pb304 akceptor HCI a aktivator
NDBC antidegradant
Dusantox antidegradant
Vulkanox MB-2 antidegradant
Hydrotalcit akceptor HCI, stabilizator,
Faktis ... zlepSeni wilkanizace
Ultralube zlepSuje zpracovatelské vastnosti
Sira-80 sitovaci €inidlo
ETU situje a urychluje
ZBEC-70 urychlovaé
MBT-80 urychlovaé
MBTS-70 urychlovaé
TBzTD-70 urychlovaé
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4 PRISADY A CHEMIKALIE

Gumarenské vyrobky, jak je zname z kazdodennihatajysou vulkanizované kawkové
smesi. Moznost ovlivnit vliastnosti vulkanizatvolbou kawukt, chemikalii a pisad (a
moznost pizpasobit jejich viastnosti poZadatin aplikaci) roz&uje oblast pouziti guma-

renskych vyrobk [1].

NizZe jsou uvedeny jednotlivé druhyigad a chemikalii s jejich vlivem na vlastnostine-c

vani kadukovych smisi a vulkanizat.

4.1 Vulkanizaéni ¢inidla

Obecré pati mezi vulkanizani ¢inidla vSechny latky, které maji schopnost vyetache-
mickou reakci mezietzci kawukového uhlovodiku iiéné vazby. Tuto schopnost ma
v urtité mire WtSi mnozstvi latek, ale prakticky se &gily pouze rekteré. Resto, Ze
s nastupem novych syntetickych kakia se objevila i nova vulkanizai ¢inidla, zZistala

nejpouzivagjsim ¢inidlem elementéarni sira [3].

Vulkanizani ¢inidla jsou latky schopné v néps dlouhémcase chemickymi vazbami na-
vzajem spojit (tj. sesovat) kakukové molekuly (dlouha doba vulkanizace znamena niz
kou produktivitu vyroby). Sovanim (tj. vulkanizaci) igjde viskosni katukova snis
schopna tvieni ve vysoce elasticky vulkanizat. Vulkanizaceobgykle provadi zafiva-
nim kawukové sndsi s obsahem vulkanigaich ¢inidel po dobu nutnou k sesivani. Jako
vulkaniza&ni ¢inidla lze pouZzit nap elementarni siru, organické peroxidy, oxidy kowe-

bo organické pryskice [1].

4.1.1 Sira

Pro gumarenskétaly se pouziva hlawprirodni mleta sira krystalickd, jejiz molekuly jsou

tvoreny osmiélennymi kruhy § nebo v mensi mé polymerni forma tzv. sira nerozpustna.

Sira v gumarenskych ssich chemicky reagujeistzci nenasycenych kauki a vytv&i
mezi nimi Ficné vazby (tzv. sirné astky) ntizné délky. Siované katukové sndsi (vulka-
nizaty) jsou pak elastické, roznové stalé a jejich vlastnosti daleko néérévisi na teplat

nez vlastnosti nevulkanizovanych &n[1,3].
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Sira slouzi jako vulkanizai ¢inidlo pro fadu nenasycenych k&ukd, jako je kaduk pi-
rodni, butadienstyrenovy, butadienakrylonitrilolytadienovy, butylkatuk a rékteré dal-
Si syntetické katuky [3].

4.1.2 Peroxidy

| kdyz peroxidy jsou schopnyt®ivat i nenasycené k&uky, zaaly se jako vulkanizani
¢inidla prakticky pouzivat az k vulkanizaci nasyceimkawuku, které neni mozno vulka-

nizovat sirou [3].

Pro sfovani kaduka se obvykle pouzivaji vybrané organické peroxidgré jsou pi tep-
lot¢ skladovani a tepldtzpracovani dostalee stalé a §i teplo€ vulkanizace se rychle
rozpadaji. Nejastji se jedna o dialkylperoxidy, t-butyl peroxiketady rekteré diacyl a

peroxiesteroveé peroxidy [1].

4.1.3 Oxidy kova

Oxidy kowi reaguji s katuky, obsahujicimi halogen jako jsou haghloroprenovy a halo-
genovy butylkatuk. St'ovani mize byt uskuténéno bul’ pomoci samotného oxidu zife
natého, oxidu hi@enatého nebo oxidu olovnatého nebo jejich kombiaaigngr vzdy po-
moci aktivatoru, jako je kyselina stearova, steairdnaty nebo oktoat zieaty. Spole-
nym rysem &chto kaduka je pritomnost halogenového atomu nachylného k nukldofiln

substiténi chemickeé reakci [6].

4.1.4 Reaktivni pryskyrice

Pro reékteré kaduky se jako vulkanizmi ¢inidla pouzivaji reaktoplastické prydige,
nag. fenolformaldehydové k vulkanizaci butylkalkkovych smisi ugenych pro vyrobu
teplovzdorné pryze, nebo epoxidove, hkaknvulkanizaci flurokatukovych smsi uke-
nych na vyrobky, které maji vykazovat malou trvatteformaci pi namahani za zvyse-

nych teplot [3].
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4.1.5 Dalsi vulkanizaéni ¢inidla

V souwasné dob jsou v mensSim rozsahu pouzivana i dalSi vulkanizainidla, jako je
nag. chinondioxim (hlava pro butylkaduk) nebo diizokyanatany (hla¥mpro polyuretha-
ny). Diaminy se pouZzivajiipdevsim k vulkanizaci fluorok&ukt a polyakrylat. Vyvoj

novych tym vulkaniz&nichéinidel stéle pokréuje [1].

4.2 Aktivatory vulkanizace

Aktivatory vulkanizace jsou anorganické nebo orglké@ichemikalie, které zvySujéimnost
sitovani, tj. za stejnych podminek vulkanizace zvy&ojicentraci ficnych vazeb mezi

molekulami kaduku ve vulkanizatu [1].

NejbszrejSi je oxid zin€naty majici nej¥tsSi &inek v girodnim a izoprenovém kauku.
Casto je nazyvan zinkovowlobou, protoZe se pod timto ndzvem vyrabi jako pigyment
pro naérové hmoty. Dobrym aktivatorem vulkanizace sirotigjeé oxid olovnaty, ktery je

vSak jedovaty a drahy [3].

Do skupiny aktivatar vulkanizace lez Zadit i kyselinu stearovou, ktera spaie
s oxidem zinénatym vytvdi stearan zingaty. Ten v kombinaci s urychlo¥em vyrazi

urychli proces vulkanizace.

4.3 Urychlovaée sirné vulkanizace

Urychlujici &inek rekterych organickych slaenin na sirnou vulkanizaci objevil v roce
1906 Oenslanger, kterému se pidldaptidavkem anilinu podstagnzkratit vulkanizaci a
zlepsit vlastnosti vulkanizétu. Anilin byl brzo pevou jedovatost nahrazéadou jinych

urychlovas, ale Zistal pro mnohé z nich zakladni surovinou [4].

Vulkanizace sirou bez urychlo#aje pomala a vysledkem je vulkanizat s nevyhovmjici
pevnostnim chovanim a nizkou odolnosti proti stiriWyznam urychlovai sirné vulka-

nizace spoéiva hlavre v tom zZe [1]:
* znangé zvysuji rychlost a &innost sfovani

» davkovanim a kombinacemi urychl@ége moznaoridit prabéh stovani
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» kombinace urychlova ¢asto vykazuji synergické efekty

» kombinace urychloval s iznou koncentraci siry umidji fidit vlastnosti sit a

tim i vlastnosti vulkanizatu

* sniZeni teploty vulkanizace ¥ifpmnosti urychlov&i umoziuje pouZzivat v katu-

kovych snésich i organicka barviva a vyrétttaké transparentni vyrobky

Urychlovate je mozno klasifikovatiznym zmisobem, naiiklad podle chemického sloze-
ni, nebo podle jejich vlivu na vlastnosti pryZzee akjvyhodgjsi je rozaleni podle urych-
lovaciho @inku. Obec# plati pravidlo, Ze rychlejSi urychlo¥ge také @innéjSi a umo#u-

s

je proto pouzit niz§iho davkovani siry a nizSi daplvulkanizace [3]. Jak je uvedeno v

tabulce 2.
Tabulka 2: Rozdeni sirné vulkanizace
skupina urychlova ¢&u optimalni koncentrace siry [dsk] optimalni teplota vulkanizace [C
pomalé: guanidiny 3,0a24,0 145 a7 155
rychlé:thiazoly, sulfenamidy 15az3,0 135 az 150
velmi rychlé: thiuramsulfidy 1,0az72,0 125 a7 140
ultrarychlé: xanthaty 05az15 100 az 125

Praktické rozliSeni urychlové je dle rychlosti.
pomalé: guanidiny

rychlé: thiazoly, sulfenamidy, sulfenimidy a ditfasfaty
velmi rychlé: thiuramsulfidy

ultraurychlov&e: dithiokarbaméty a xanthaty.

V recepturach uvedenych v praktickdsti jsou pouzitytyti urychlovae , a to:
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Obr. 19: UltraurychlovaZBEC
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Obr. 20: Rychly urychlovaMBT
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Obr. 21: Rychly urychlovaMBTS
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Obr. 22: Velmi rychly urychlovaTBzTD
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4.4 Antidegradanty

Vedle urychlovan vulkanizace pedstavuji progedky proti starnuti, neboli antidegradanty,
nejpaetrejSi skupinu v oblasti gumarenskych chemikalii, gatopodle pétu existujicich
chemickych struktur, tak i podle o obchodnich nazvproduktu [7].

V priabehu starnuti rani vulkanizaty vlastnosti n&gsgji v dusledku zngn vlastnosti sét a
v dasledku oxidanich proces urychlovanych teplem, stlem a dynamickym namahanim,
které maji za nasledeképeniretizcl, si'ovani, tnavoveé a povrchové praskani.
Proto se do kawkovych snési pridavaji gisady [1]:
» Switelné stabilizatory
* Antioxidanty

* Antiozonanty

Pt volbé antidegradantu je nutno vzit v Gvahu jak pouany ¢leastomeru, tak if@dpo-
kladany typ s#t, aplika:ni podminky vulkanizatu i jeho barvu. Nejsou zné&ngidegradan-
ty, které by maximakachranily vulkanizat proti degradiaim proce8m a g@itom nengnily
barvu. Obvykle plati, Ze siénzbarvujici antidegradanty jsowiangjSi nez antidegradanty

nezbarvujici. Kazdy antidegradant niégm své ,spektrum &innosti“ [1].
Priklad antidegradantiBtyrenovany a alkylovany fenol - SAPH

Jantarova kapalina. Nebarvici a neskvrnici antemticoro @irodni kaduk a synteticky

kawuk, rovrez pro latexy. Vhodny pro potravirsgkou pryzZ.

Oznaeni vyrobce (Goodyear) je WinstayV [7].

4.5 Plniva

Plniva zlepSuji zpracovatelské vlastnosti &adovych smisi a vlastnosti vulkanizét Ob-
vykle sniZzuji i cenu gumarenskych &h Pouziti plniv (zvlastpak sazi) spolu s vulkani-
zaci kadukovych sndsi zistavaji zakladnim postupem k dosazeni velkého hozsae-

chanickych vlastnosti ptbnych pro moderni guméarenské vyrobky [8].

Pouzivaji se dnes nejen do kaki, coz bylo jejich historicky prvni pouziti, ale o ghlasti.
Jejich davkovani se pohybuje ve velmi Sirokych miezod jednotek ¢kdy az do stovek

hmotnostnich dil. Gumarenska plniva Ize jednoznarozdlit podle barvy na saze a&v
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la plniva. Podle jejich vlivu na vlastnosti pryZzaekpna plniva aktivni, poloaktivni a tzv.
neaktivni. Toto druhédeni neni pesné. Vystihuje vSak, Ze vliwznych plniv na vlastnos-

ti pryZe neni stejny, ale zéa se lisi podle typu plniva.

Plniva Ize obechpouzit pro ovliviovani tchto vlastnosti [3]:

e ZvysSeni strukturni pevnosti
» ZvySeni adheze k viakm

e ZvySeni odolnosti proti aalu
» ZvySeni chemické odolnosti
* SniZeni ceny

 Barveni smsi

Saze- jsou hlavnim druhem gumarenskych plniv. Jsou Zdisav frevazné wtsSir€ pry-

Zovych vyrobki. Obecr vznikaji saze nedokonalym iemim organickych latek [3].

Pro bilé a s¥tle zbarvené gumarenské vyrobkyse k gipraw kawukovych smisi pouzi-
vaji anorganicka plniva aizném chemickém slozeni. Velky ztuZuji¢inek, srovnatelny
s aktivnimi sazemi, vykazuji specialni typy oxidiemiitého, na druhou stranu prakticky

neaktivnim, a také nejleg$im swtlym plnivem, je mleta kKda (girodni uhlgitan vapena-
ty) [3].

4.6 Zmékeéovadla a zpracovatelské pisady

Zmekeéovadly rozumime fisady, které zmensSuji tuhost Kakoveé sngsi a upravu;ji tak jeji
zpracovatelnost (michani, valcovani, vitieani atd.). Tuto Ulohu mohou gplat nejfiz-

n¢jSi nizkomolekularni kapaliny nebo tuhé latky, polee s katukem misi [4].
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Principem fisobeni zrakéovadel na polymery je zvySovani tzv. ¥nitpohyblivosti jejich
makromolekularnichretzci, ktera utuje tuhost a teplotu zeskeéhi polymei a ktera je
dana ohebnosti makromolekul, jednak jejich vzajempiitaZzlivosti, tj. velikosti mezimo-

lekularnich sil, ktera zase zavisi na vzdalenosknomolekul mezi sebou [3].

Zmeékcovadla jsou latkytzné chemické povahy a konzistencitd2ena klasifikace jedi
podle pivodu; tento zpsob ma své opraeni v tom, Ze latky z téhoz zdroje megidu spo-

le¢nych vlastnosti. Hlavni skupiny jsou [3]:
* Produkty ropnéhotvodu (parafin, oleje, asfalty)
* Produkty zpracovani uhelnych delgoleje, pryskyice, smoly)
* Produkty zpracovanitdva (smrkovy dehet, kalafuna)
» Synteticka zrtk¢ovadla (estery, kapalné polymery, pryskg)

» Prirozené tuky, oleje

4.7 Adhesivni snési

Do gumarenskych s#ai se uzivaji iitzné prostedky pro zvysSeni adheze Kakové srdsi

ke kovu a textilu. Zakladni pravidla jsou v obdiippdech podobna, kdyz zafist adheze

ke kovovym vyztuzim je patkud slozZigjSi. Kauwtukova snés musi mit dostateou bez-
pecnost a vhodnou viskozitu, aby doSlo jited vulkanizaci k peebnému smieni po-
vrchu a k vytveeni kontaktu mezi sési a vyztuzi. Vyrazného zvySeni adheze ke kovu se
dosahuje spojenimig@s sirou vulkanizované k&wkové mezivrstvy. Obzvl@Svysokou
adhezi maji sirou vulkanizované Kakové snisi k médi a mosazi. Ke zvySeni adheze se
povrch ocelovych Kkoritl protoc¢asto upravuje pomosazenim. Pro zlepSeni adhezeZean

v sirnych NR smssich pouzit kobalt, pryskigi a srdZzenou siliku [1].
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4.8 DalSi prisady
DalSi gisady davaji vulkanizatu specialni vlastnosti [1]:
» Pigmenty zajisuji poZzadované zbarveni

* Nadouvadla seipvulkanizaci rozkladaji na plynné produkty (obwylkdusik nebo
oxid uhli¢ity) a umouji tak vyrobu leliené pryze

» Antistatické pisady snizuji elektricky odpor k&aukovych smisi plrenych swétlymi
plnivy (saze maji dostateou elektrickou vodivost, takZe neni nutnadavat anti-

staticke pisady)
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5 VYZNAM OLOVA

Obr. 23: Ryzi forma olova

tvarovatelny kov. V ryzi forthse v pirodk vyskytuje vzac#, zobrazen na obrazku 14, je
tedy gevazre vazano ve slaieninach — anglesitu, cerrusitu a jeho nejvyznggimudou je

galenit [10].

5.1 Vyznam olova v kawtukovych smesich

Vliv tepla a ultrafialového z&ni na polymernfettzec s chlorovymi atomy vede ke ztréat
chloru ve formd chlorovodiku. Tomuto je mozné zabranit pomogdavku stabilizatoru,
liSicim se dle &elu pouziti smsi. Témi byvaji €2ké kovy (nap. kadmium, olovo}i orga-
nické slodeniny cinu. Tyto latky jsou v k&ukovych smisich zcela &né. Napiklad
PO, ( tetraoxid diolovnato-olo¥ity, minium, suik) pusobi jako akceptoripuvoliovani

kyseliny chlorovodikové v ib¢hu vulkanizovani [9].

Oxidy olova pomahaji ziskavat lepSi odolnost pvotk a vysSim teplotdm. Lze je pouZit i
jako aktivatory vulkanizace, kdy v této funkci nap@haji zvysSit pdet gicnych vazeb

vznikajicich pi vulkanizaci za stejnyas nebo v kratSirase.
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5.2 Nevyhody uziti olova

5.2.1 U¢inky na lidské zdravi

Negativni vlivy olova na zdravi jsou dlouhodosledovany. Olovo se \sbava pevazr
plicemi, ale také travicim ustrojim (u desmh 5-10%, u dti az 53%). Olovo e ovliv-
novat krvetvorny a nervovy systém, ledviny, imuniméchanismy, travici a reprodurk
systém. Olovo sefpvysSich davkach hromadi v kostech, jatrech aitédbh. Trvala expo-
zice nizkymi koncentracemiiie vést hlavéru &ti k poruse jejich chovéani, nagk hy-
peraktivie. Epidemiologické studie ukazaly, Ze na kazdychu@@®b / 100 ml krve se 1Q
snizuje asi 0 1- 3 body. Prah ale nebyl dokazarstéjx jiz nekteré dikazy, Zze pi 7- 8 ug
Pb / 100 ml krve Izedekavat deficit ve schopnostteni. V zemich, kde neni olovaéigéa-

vano do benzinu, klesla koncentrace v keti da asi 4- 6 ug Pb / 100 ml [10].

5.2.2 Dopady na Zivotni prostedi

Olovo se ve vzduchu vaze na prachsastice, které mohou byt inhalovany, smyty &est
do pidy ¢i vody nebo se mohou usazovat na vegetaiibliBnd doba setrvani olova
v atmosfée je asi 10 dni. V neztigténych vodach je koncentrace olova pond nizka
Z divodu malé rozpustnosti sléenin olova. V pitomnosti jili za pH 5-7 sed&Sina olova

srazi a sorbuje ve forhrozpustnych hydroxial[10].

5.2.3 Administrativa

V neposlednitac® davodi omezeni olova a olovem kontaminovanychésinjsou mezi-
vladni dohody. Ministerstvo Zivotniho présti je gestorem oblasti vztahujici se k nakla-
dani s chemickymi latkami. Problematiku lze rélitcha dw ¢asti. Do prvni pat legislati-

va vztahujici se k chemickym latkhm na narodni eo@ské Urovni (sgrnice, ndizeni)
véetnt nové chemické politiky REACH. Jmenaviide o zakon o chemickych latkach a
chemickych pipravcich ve zéni pozajSich gedpisi a souvisejici fedpisy a néizeni Ev-
ropského parlamentu a Rady Evropské «ni#907/2006. Do druhéasti pati problemati-

ka chemickych latek na mezinarodni Urovni v sowgls mezinarodnimi amluvami k
chemickym latkdm — Rotterdamska Umluva a Stockhidnisnluva o persistentnich orga-

nickych polutantech a dale aktivity Programu OSN Ziwotni prostedi (UNEP) ve vztahu
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k téZkym kovim (zejména rtt} kadmium a olovo) a strategickyigtup k mezinarodnimu
nakladani s chemickymi latkami (SAICM) [11].

5.2.4 VétSi naklady pro zpracovatele

Zarizeni a formy zpracovavajici material obsahujiolvolvyzadujicasgjsi udrzbu aiste-
ni, s tim je spojenérpruseni vyroby a dalSi naklady na udrzbu ai@beni. Na obrazku 24

je zn&isténi formy z materialu bez olova a s olovem.

Obr. 24: Vliv olova na zrgsteni formy
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Administrativni naklady na vedeni odpadového hoésidi spojené s uzivanim matetial
s obsahemegkych kow je ¢im dal narongjSi. Nejsou to jen naklady na kandelalec¢im
dal wtSi naroky se kladou na lidské zdroje. Jejich mofeist je nutnosti a naklady s tim
spojeny jsou pro mensi firmy neudrzitelné. Nezaaezlhy finagni rozdil je i ve zpsobu

likvidace odpad, kdy likvidace odpaills obsahenggkych kow je finartné nara@ngjsi.
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5.2.4.1 REACH

Novy pravni pedpis EU v oblasti chemickych latek, ozoeany zkratkou REACH (Regis-
tration, Evaluation, Authorization and Restrictioh Chemicals — registrace, hodnoceni,
povolovani a omezovani chemickych latek), vstougilatnost dne Xkervna 2007. Vzta-
huje se na vSechny chemické latky vy v EU nebo dovazené do EU v mnoZstvi

nejmért jedna tuna réné. Nové latky budou povirtnregistrovany od Xkervna 2008 [12].

Cilem tohoto registru je kontrola chemikalii, vedbld tomu, aby se pouzivali jen chemi-
kalie se zndmymi vlastnostmi a jejich pouzivaniewo k posSkozeni zdravi nebo Zivotni-
ho prostedi. Registrace se vztahuji na chemické latky wraly Evropské unii nebo jsou
do Evropské unie dovazeny. Registradokumentace serguklada Evropské chemické
agentde, ta sdli pridélené registrani ¢islo a registréni datum a naslednprowti sprav-
nost a uplnost iedloZzené dokumentace. Pokud Evropska chemické wagenesdli na-
mitky proti predloZzené registéai dokumentaci je mozno po uplynduiti tydni od data re-

gistrace zahdjit vyrobu nebo dovoz chemické 1afl6] .|

5.2.4.2 Rotterdamska umluva

piijata 10. z& 1998 v Rotterdamu Jméne@eské republiky byla Umluva podepséna v

New Yorku dne 22¢ervna 1999. Umluva vstoupila v platnost na zakismhotlanku 26
odst. 1 dne 24. inora 2004 a timto dnem vstoupilatnost i praCeskou republiku [11].

Cilem Uumluvy je ochrana zivotniho priedi a zdravilovéka ped nepiznivymi (€inky
nebezpé&nych chemickych latek. Umluva obsahuje seznam rpebeych latek, na které se
vztahuje postup fiedchoziho souhlasu. Tento seznam zahrnujenyslové chemikalie a
acinné latky na ochranu rostlin, jejichZz pouziti jgads zemi zakazano nebo vyznatnn
omezeno. Pro kazdou latku uvedenou v seznamu gaoyjp hodnotici dokument, ktery
shrnuje jeji nebezpaost a dvody omezeni jejiho pouzivani. Umluva tak ug# kont-

rolovat pohyb vybranych latek a omezovat jejichauksiici dovozi vyvoz [17].
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6 ALTERNATIVY PRO P RISADY S OLOVEM

Prisady s olovem maji doposud své nezastupitelnéomikawukovych sngsich a to jak

pro stovani speciélnich k&ukui tak jako aktivatory vulkanizace.

Pri sitovani specialnich k&uku se vyuzivaji oxidy olova ( PbO, PbPkOs3) pro ziskani
lepSi odolnosti CR vulkanizatu proti wadV peroxidem giovaném EPDM oxidy olova

zase zlepSuji tepelnou odolnost vulkanizatu [1].

Jako nahradu Ize pouzitina sfovacicinidla (sira, peroxidy...), pokud je zachovana je-

jich schopnost vyti@t @ricné vazby mezi polymerninetzci daného eleastomeru.

V roli aktivatoru vulkanizace zvysujicinnost sfovani, to znamena, zZe za stejnych podmi-
nek vulkanizace zvySuji koncentra¢igmych vazeb mezi molekulami k&iku ve vulkani-
zatu (napiklad PRO,) [2].

DalSi pouziti olova ve sesi je funkce akceptoru kyseliny chlorovodikové uesané pi
vulkanizaci kadukt obsahujicich chlér. U k&uka CO, ECO, GCO lze Upravou receptury

dosahnout jeho nahradyi#tou.

Jako nahradu lze pouzit aktivatory na podobné (@&CQ ,BaCQ, CaO, MgO, ...).

Ve wtSing pripadi je ovSem nutné pozmit celou recepturu sési z divoda zachovani
puvodnich mechanickych vlastnosti vulkanizétychlost a stupesitovani, schopnost va-

zat uvohujici se chlorovodik, ...)

Pri substituci olova ve vulkanizaich systémech v praxi je nutnghpédnout i k dob po-

uzitelnosti, ktera je vyrazrkratSi nez u vulkanizaich systém obsahujici olovo.

Produkt sfovany bezolovnatym vulkanizaim systémem ma horsi vlastnosti po pend

ve Vo, nez ma produkt 8bvany vulkanizanim systémem obsahuijici olovo.
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7 POROVNANI FYZIKALN E MECHANICKYCH VLASTNOSTI

Gumarenské zkousky charakterizuji vlastnosti a ahogumarenskych materidlZiskané
charakteristiky slouzi v gumarenské technologiuemgrenskeé vyrabke specifikaci &ize-
ni kvality od surovin fes polotovary az po hotové vyrobky, mohou vSakpoZity i i

konstrukci gumarenskych stioa vyrobki [1].

Charakterizace vlastnosti guméarenskych matenéiSinou vyZaduje specifické zkousky,
které jsou jiné nez zkousSky pouzivané pro daldirie&ky materialy. O vyznamu gumaren-
skych zkouSek pro vyrobu a aplikacetdsi velky paiet norem vypracovanych pro tuto
oblast. Vyznamny pokrokipdstavuji pedevsim mezinarodni (ISO) normy, protoZze umoz-

nuji v raiznych zemich hodnotit guméarenské materialy stejryostupy [1].

7.1.1 Stanoveni Tg pomoci DSC

Hlavnim divodem vysokeé elasticity kaukt je skuténost, Ze teplota skelnéhdeghodu
kawuka lezi hluboko pod pokojovou teplotou, takZze pohydit segmerit kawukovych

molekul je dostat;a pro zajigini kawukové elasticity materialu. Teplota skelnéhe-p
chodu Tg je tedy jednou Zldzitych charakteristik jak ka&uki tak i z nich vyrobenych

vulkanizafti [1].

Obr. 25: Schéma zavislosti tepelného toku na t&plo

dQ/dt

Tos teplota

Obecré jsou nejpouziva$)Si metody stanoveni Tgjfipnichz se miii objem nebo délka

vzorku v zavislosti na teplét Pro mechanické &eni Tg jsou ¥tSinou pouzivany dyna-
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micka neieni. Siroce pouzivané jsou také metodyeni tepelnych vlastnosti (nafSC)

a v rekterych gipadech i mfeni vlastnosti elektrickych [1].

V oblasti Tg dochazi také ke Zn¢ prib¢hu teplotni zavislosti tepelného toku (W/g) na-
mérené DSC. Stanoveni teploty Tg pomoci DSC je korophiko tim, Ze skelnyipchod
kawuka ani vulkanizal neni obvykle §liS vyrazny a mize byt gekryt jinym, z hlediska
zmeny entalpie daleko vyznamidim déjem (nap. krystalizace neboshkteré fFisady). Pro

lepsi rozliSeni je vyhodné pouzit dedw&DSC [1].

7.1.2 Vulkanizaéni charakteristika

Vulkanizaini charakteristiky zkouSenych #gi jsou porovnavany tvarem vulkanina
kiivky zaznamenané pomoci vulkametru s kmitajicinketis. Mefeni prokthlo na Rheo-
metru MONSANTO 100 S viz. Obr.16.

Obr. 26: MONSANTO 100 S
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Kroutici moment fisobici na disk i@dstavuje odpor zkouSené kakové snisi proti de-
formaci a zaznamenava se automaticky ve &okivky zavislosti krouticiho momentu na
¢ase. Se z#mou vlastnosti vzorkudmem postupu vulkanizace sesmh odpor materialu
proti oscilaci, a tim dochazi i ke 2m¢ krouticiho momentu. Tato zZina se elektronicky

snima a graficky se zaznamenava jako funkce doliarizace viz. Obr.17.

Obr. 27: Vulkanizeni kiivka
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e ML minimalni kroutici moment [dNm] — hodnota odpdajici krouticimu momen-

tu surové srsi pri teplot vulkanizace

¢ MH maximalni kroutici moment [dNm] — hodnota odpaajici krouticimu mo-

mentu zvulkanizované vzorku

* ts2 bezpenost — doba za kterou kroutici moment za dané tgptoupne o hodnotu
2dN.m (0,2N.m) nad ML

e 190 vulkaniz&ni optimum —¢as odpovidajici dosazeni 90% &y maximalniho
krouticiho momentu, tj. 0,9 (MH — ML)

Casti formy se vytemperuji na vulkaniza teplotu. Po dosaZeni dané teploty se zkuSebni
vzorek polozi na spodni hlavu a forma se iza®tanoveni vulkanizaich charakteristik
probih& po stanovenou dobu. Kroutici momeisiopici na disk igdstavuje odpor zkouSe-
né kawukové smisi proti deformaci a zaznamenava se automatickpwee kiivky zavis-

losti krouticiho momentu néase.
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7.1.3 Stanoveni viskozity Mooney

Viskozimetr pracuje na principu prégni drazkového valce rotoru ve valcové dutziRu-
Sebni komory vypléné zkouSenym materidlem z&itych podminek. ZkousSka spiwa
v méieni krouticiho momentu na ose smykoveho diskstipje i dané teplat a kon-

stantni rychlosti otéeni viz. Obr.18.

Obr. 28: RADE-MV-C3 MOONEY VISCOMETER

ZkuSebni material se tikd po dobu 1 minutyipteplo€ 100°C (£1°C), potom se spusti
ot&eni istroje. Viskozita Mooney je hodnota odporu prai&eni rotoru pistroje ve

zkouSeném materiélu, ziena ve 4. mindtpo z&atku ot&eni istroje.
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7.1.4 Tvrdost Shore A

Vtlaceni ocelového hrotu do zkouSeného pryZzového vzgerkwdstatou stanoveni tvrdosti
metodou Shore. Tato kratkodoba, jednorazova zkou&leaje mozno zanedbat vliv dlou-
hych¢asi a vliv cyklickych deformaci ma jednoduchy princiiodnota tvrdosti je népno
amernd hloubce vtlgeni hrotu a zavisi na modulu pruznosti, viskoetagtih vlastnostech

materialu a tloufxe vzorku.

Tvar hrotu, pitlacna sila a doba vitavani hrotu do materidlu oviiwji vysledky n&ieni.
Mezi vysledky nar‘enymi na @iznych tvrdondrech neni zadnyipmi vztah. Pro r&eni
tvrdosti Shore se pouZzivajiétginou d¥ stupnice tvrdosti. Stupnice Shore A prakiy

material a pro tvrdy material Stupnice Shore D.

Obr. 29: Zatizeni ke stanoveni Shore A

Spicka zkusebniho hrotu bydta byt nejmén 12 mm od okraje zkuSebnihddsa a fiso-
bit kolmo na ¢leso. Ritlaceni musi byt bez narazu a hrot se vysunuje od Q,8lanm.
Tvrdost je odéitdna na stupnicifstroje po uplynuti 3 sekund od dosazeni prvnihgldo
mezi ogrnou patkou a zkuSebnilésem. Tvrdost se &i nejmért na tech mistech zku-
Sebniho dlesa vzdalenych od sebe 6 mm. Tkk& zkuSebnihostesa musi byt minimain
6 mm. Ostatni rozamy zkuSebnihodesa jsou takové, aby umoznilyékani, alespt 12
mm od kteréhokoliv okraje.fPméteni vlivem odporu proti vnikani ustupuje hrot dast
niho tvrdonéru a mechanickymipvodem ovlada icku stupnice. Provadi se desetigt
ni tvrdosti na fiznych mistech zkuSebnih&ldsa. Z takto nastenych hodnot se stanovi

stredni hodnota zaokrouhlena na aghdo.
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7.1.5 Tvrdost IRHD

Pri méreni IRHD se pouziva jiny tvar vtlavaného dlesa nez i méreni Shore. Tato tvr-

dost se r&i vtlacovanim kuléek miznych pamera (pro tvrdSi material menSi koka).

Zkratka IRHD je z anglického Industrial Rubber Hagds Degrees a narané hodnoty
z mefeni Shore a IRHD se navzajem liSieini tvrdosti jsou jednoducha, vysledkyieni
modulu vSak nejsouiflis presna, ale slouzi jako rychla metoda pro &jist&tSich rozdil

ve vlastnostech vulkanizat

Obr. 30: Z&zeni k ngteni IRHD
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7.1.6 Pevnostv tahu

Podstata zkouSky spiwa v protahovani standardnich zkuSebnigbst na trhacim stroji
konstantni rychlosti dle nornSN 1SO 37.

* Pevnost v tahuje definovana jako maximalni n&pv tahu, patbné k petrzeni

zkuSebnihodesa vyjadené MPa.

» TaZnostje definovana v %, jako tahova deformace pracoeiiiydv okamziku pe-
trzeni
* Modul je pontrné nagti, pii kterém se dosahnediteho gedem zvoleného pro-

dlouzeni pracovnéasti zkuSebnihoékesa (nafiklad M100, M200) vyjatlje se
v MPa.

ZkuSebni &leso se vlozi do trhaciho stroje, ktery ma jednunpe a jednu pohyblivou
kladku s konstantni rychlosti pohybu, tak aby mdtezp&eno symetrické upnuti rovno-
béZznychcasti lopatek, a aby byl tah rozloZen roviéomi na Fic¢ny prifez €lesa. Spusti se
chod stroje a fiibéZneé se zaznamenavaji 2my pracovni délky zkuSebnih&dsa a sily po
celou dobu zkousky. Trhaci stroj uniiofe vyjadit zavislost nagti na deformaci. Vysled-

ky tahovych zkouSek jsouitkZité pro vyjadeni a porovnani kvality zvulkanizované pryze.

Obr. 31:Trhaci stroj Zwick 1435
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7.1.7 Tepelné starnuti

Tepelné starnuti jeidledkem dlouhodobého z@ani vulkanizatu. Zkousky se provadi ze
dvou divodi, ke stanoveni zém fyzikalnich vlastnosti vulkanizatu za vysSichleémebo
k ,urychleni* zkousSek starnuti, kdy starnuti zaigh teplot pomaha odhadnout Zivotnost
vyrobka pii niZsi teplok [1].
K expozici zkuSebnickeles @i vysSich teplotach se s vyhodou pouZziviajintetody:

1. ZkuSebni &lesa jsou uloZenarpdepsanou dobu v prostoru suSarfiydpné teplat.

2. ZkuSebni ¢lesa jsou exponovana za tepla v kyslikoveé atniesfé

3. Pxi zkouSce se pouziva steny vzduch, p dostaténé vysoké teplat.

Hodnoceni pibéhu tepelného starnuti obvykle probiha tak, Ze seang vlastnosti vulka-
nizatu po expozici srovnaji s vlastnostreg expozici. U #Siny vulkanizah béchem star-

nuti klesaji hodnoty pevnosti a taznosti [1].

7.1.8 Trvala deformace

Trvalou deformaci Ize stanovit jak v tlaku, tak fahu za pokojové, zvySené nebo snizené
teploty. K n&teni trvalé deformace tlakem pastgednoduché zézeni (dw paralelni desky
viz. obr. 22), kde po ditou dobu zatizime konstantnim r#m, ale¢astji se pouziva
konstantni deformace. Zkouska trvalé deformacevoéené teploty charakterizuje schop-

nost zotaveni vulkanizatu po deformaci daného rozxsavajici utenou dobu [1].

Obr. 32: Zarizeni ke zkousSce trvalé deformace
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Obr. 33: Schéma zkousky trvalé deformace v tlaku

~ zotaveni (d;)

stladena (dq)

vyska vzorku plvodni (dg)

¢as
Podminky a zfisob provedeni zkousky trvalé deformace jsou rozgpsaorné CSN 1SO
815 (621456). Metody jsou ¢eny k neéreni schopnosti pryzi tvrdosti od 10 IRHD do 95
IRHD zachovat si po dlouhodobém g#ai na konstantni deformaci (pokud mozno 25 %)
pii danych teplotach elastické vlastnosti, a torgkterych z uvedenych zkuSebnich pod-

~ s X s

dosti od 80 IRHD do 89 IRHD a 10 % pro tvrdosti9IRHD do 95 IRHD.

7.1.9 Odolnost via¢i kapalinam

Zkousky vlivu kapalin s@asto nazyvaji ,testy botnani“, protoZze k hodnoadinii kapalin

se ¥tSinou sleduji zrény objemu zkuSebnickiles ged a po psobeni kapalin.

Kapaliny pisobi botnani vulkanizat ovliviiuji jejich pevnostni chovani a usmiagi jejich
poSkozeni. V praxtastji slouzi zkouSky botnani ke stanoveni odolnostitipkapalinam
nez ke stanoveni stuprzestovani. Doba pdebna k dosazeni maximalniho stémpot-
nani vulkanizatu roste s rostouci tlékdu vzorku. Botnani kawku je obvykle nejutSi
v kapalire s podobnou polaritou. Pro kazdou konkrétni aplikecmeéla byt @i zkouSce
pouZzita kapalina, ktera na vyrobekspbi v praxi. Dlouhou dobu jsou pouzivanyizmé
standardy, které reprezentujizné typy kapalin i kterym, by n&l byt material daného
vyrobku odolny. Vyhodou standardnich kapalin jez® jejich sloZeni je dab definovano

(na rozdil od kapalin v aplikaci) [1].

Vhodnou mirou odolnosti vulkanizatuidi dané kapali& je znEna objemu. Zréna objemu

se nefastji urcuje gravimetricky, tj. vazenim zbotnalého vzorkuwaduchu a ve vad
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7.1.10 Ozonova stélost

e

Ucinek ozonu jecasto nejdlezitejsi faktor, ktery fisobi zngny vlastnosti i expozici
vzorki na vzduchu. Ozondggobi u ¥tSiny vulkanizah vznik trhlin na povrchu zkuSebnich

teles. Tyto trhliny pak zhorSuji mechanické viastnfist

Pri laboratornich zkouSkach jsou koncentrace ozotavvozonové komi@ daleko vysSi
nez v podminkachipozeného starnuti a ozonové starnuti je zde vehyghleno. Nejjed-
nodussi tvar zkuSebnih&ldsa je tenky prouzek vulkanizatu udrZzovany podktiapmezi

éelistmi.
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II. PRAKTICKA CAST
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8 CiL DIPLOMOVE PRACE

Cil diplomové préace vychazi ze zadani diplomove@rg/Zzadujici:

« Literarni reSer3i na téma Uprava kakovych smisi na bazi Epichlorhydrinu dle
narizeni REACH.

* Namefit fyzikalni a mechanické vlastnosti vzark
* Porovnat nargené hodnoty vzork

* Vyhodnotit nandtené Udaje

Cilem je porovnani vlivu bezolovnatych vulkaniméch ¢inidel s vulkanizanimi ¢inidly
obsahujici oxidy olova na vlastnosti Kalkové snmisi a vulkanizatu na bazi Epichlorhydri-

nového kadtuku.
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9 EXPERTIMENTALNI CAST

9.1 Charakteristika porovnavanych kaué¢ukovych snesi

Pi vyvoji vedoucimu k ndhradoxidu olova jsem pouzil k&ukové smisi na bazi dvou
typt epichlorhydrinovych katuka: obchodni nazvy Hydrin a Epichlomer. &nz tchto
kawuka byly zamichany v h#icici ve firmé XY za stejnych, fedem definovanych pod-
minek. Hodnoceni probihalo v laborata ve vyrolg firmy Z. V prabéhu zkouSek se uka-
zalo, Ze navrZzend alternativa nésgpe¢ vSechny pozadavky kladené na novodssrRroto
probehly dalSi Upravy receptury reagujici na vysledk§teni do stavu, kdy sés sphovala

pozZadované vlastnosti.

V praxi jsem hodnotil chovani navrzené&inna dvouvalci a nasledrpii pogumovani
smesi nactyfvalcovém zézeni. Byla pipravovana tenka vrstva pogumovaného textilu pro

nasledné tvarovani vyrobku o tleeg 0,4 mm.

Vlastnosti nevrZzenych ,bezolovnatych” &sh jsem srovnaval s refergrim vzorkem ob-

sahujici PBO4 dosud Bzre pouzivany ve firm Z.

Receptura referéniho vzorku a navrzenych ,bezolovnatych®hje uvedena v tabulce 2.
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Tabulka 3: SloZeni s#si

y L vzorky kau €ukowych sm ési
slozky sm ési - -

A referen éni (pavodni) B-1 | B-2 | B-3 c-1 | c-2
ECO T kauéuk Hydrin/Epichlomer 75/25 Hydrin T3000LL Epichlomer CG - 105
Saze CB Thermax X - - X X X
Saze CB Sterling - X X - -
Chalk - k Fida - - - - X
Zn0 X X X X X
Stearic acid X X X X X
Merginat - X X X X
Rhenosin W95 X X X X X X
Pb304 6.0
NDBC X
Dusantox - X X X - X
Vulkanox MB-2 - - - - X
Hydrotalcit - X X X - X
Faktis ...
Ultralube X X X X - X
Sira-80 - 0.3 0.5 0.5 0.6 0.5
ETU 1.0 - - - -
ZBEC-70 - 2.2 - - 14 -
MBT-80 - 15 15 15 - 15
MBTS-70 - - - - 1.4 -
TBzTD-70 - - 1.7 1.7 - 1.7

x|je obsazeno v receptu fe
-Ineni obsazeno v receptu fe...

9.2 A - Referenéni vzorek — pavodni receptura s obsahem Pi©, a ETU

Slozeni smsi ,A“ na bazi Hydrin C2000LL (75 dsk) / Epichlom€ (25 dsk) se stale ve
firm¢ Z pouziva s Pb304 jako akceptorem HCI. Tuto ragegsem pouZzil jako referéni
vzorek. Referetni vzorek jsem hodnotil standakdjak je obvyklé pi provoznim a vyvo-

jovém nefeni.

Tabulka 4: Receptura vzorku A

slozky sm ési A referen éni (p Givodni)

ECO T kaucuk Hydrin/Epichlomer 75/25
Saze CB Thermax X

Rhenosin W95 X

Pb304 6.0

NDBC X

Faktis ... X

Ultralube X

ETU 1.0

x|je obsaZzeno v receptu fe
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A - Stanoveni Tg pomoci DSC
ZkousSka byla provedena dle normy ISO 11357 vedifiC Zlin.
V nize uvedené tabulce 4 jéepis vysledku.

Tabulka 5: DSC

TEPLOTA SKELNEHO P RECHODU (Tg) Norma Jednotka A - ref.
DSC - (Tg-20T/min) ISO 11357 C -44.3

9.2.1 A - Vulkanizaéni charakteristika

Vulkanizani charakteristiky byly nasteny dle normyCSN ISO 3417 naifstroji Rheo-
metr MONSANTO 100 S. Technické parametry Monsanteodnoty nastavené (teplota,

¢as) pro zkousky jsou vedeny v tabulce 5. V tab6l¢§gou zaznamenany naené hodno-

ty.
Tabulka 6: Parametry Rheometru Monsanta 100 S
MONSANTO 100 S
Objem vzorku 4,5 cm3
Teplota 180/197C
Cas 12/10 minut
Oscila¢ni amplituda +1°(39 0,59
Frekvence pohybujici se formy 100 cykld za minutu (1,66 Hz)
Tabulka 7: Vulkanizéni charakteristiky 180°C /12 min a 197°C/10min.
VULKANIZA CNi PODMINKY 180°C/ 197C Norma Jednotka [180<C/12 min 19 7%C/10min
ML MU 5.12 4.84
MH MU 20.36 21.66
ts1 ISO 3417 min 1.86 1.03
ts50 min 4.99 2.68
t90 min 9.42 6.04

9.2.2 A - Stanoveni viskozity Mooney

Stanoveni viskozity Mooney prshlo dle normyCSN 62 1415 na &eni RADE-MV-C3
MOONEY VISCOMETER. V tabulce 7 jsou uvedeny paramyet nastavené hodnotyita

zeni. V tabulce 8 jsou uvedeny ndemée hodnoty.
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Tabulka 8: Nastavené parametry MOONEY VISCOMETRU

Viskozimetr Mooney RADE-MV-C3

Teplota 100C

Cas kougky 1 min. pfedhfev + 4 min. doba ot. rotoru
Rychlost otad¢eni smykového disku 0,33 s-1

Smykovy disk typ L, velky rotor (£ 38,1 mm)

Tabulka 9: Nar‘ena hodnota viskozity Mooney

Viskozita Mooney Norma Jed notka A - ref.
Mooney ML CSN 62 1415 ML 42

9.2.3 A-Tvrdost Shore A

Tvrdost Shore A byla porovnana kapesnim tvréiam Mitutoyo — Akashi, dle normy
CSN EN ISO 868. Nattena hodnota je uveden v tabulce 9.

Tabulka 10: Tvrdost Shore A

Tvrdost Norma Jednotka A - ref.
Shore A CSN ISO 868 Sh.A 38

9.2.4 A -Tvrdost IRHD

Tvrdost IRHD byla porovnana stolnim tvrdsmem Zwick/Roell, dle norm¢SN ISO 48.
Nameiena hodnota je uvedena v tabulce 10.

Tabulka 11: Tvrdost IRHD
Tvrdost Norma Jednotka A - ref.
IRHD CSN ISO 48 IRHD 40

9.2.5 A - Pevnost v tahu

Méfenivpevnosti v tahu a taznosti pomoci trhacihoestzovick 143 bylo provedeno dle
normy CSN I1SO 37. Tvar zkuSebnihgliska byl - oboustranné lopatky. Vysledky jsou

uvedeny v tabulce 11.

Tabulka 12: Hodnoty tahové zkouSky

Pevnost v tahu / taznost Norma Jednotka A-ref.
Pewnost v tahu CSNISO 37 Mpa 12.5
Taznost CSN ISO 37 % 779.0
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9.2.6 A - Tepelné starnuti

M¢éteni tepelného starnuti vychazelo ze vaarkmsieni pevnosti v tahu, taznosti a tvrdosti
IRHD. Mgteni prokhlo dle noremCSN I1SO 37 a SN ISO 48. Narené hodnoty jsou

uvedeny v tabulce 12.

Tabulka 13: Hodnoty tepelného starnuti

Tepelné stamuti Norma Jednotka A - ref.
Pevnost v tahu CSNISO 37 Mpa 12.5
Taznost CSNISO 37 % 779.0

Tvrdost IRHD CSNISO 48 IRHD 40

Starnuti 168 hodin / 100 °C

Pevnost v tahu CSNISO 37 Mpa 125
Zména pevnost v tahu CSNISO 37 % 0.0
Taznost CSNISO 37 % 703.0
Zména taZznost CSNISO 37 % -9.8
Tvrdost IRHD CSNISO 48 IRHD 38.5
Zména tvrdost IRHD CSNISO 37 IRHD -1.5

9.2.7 A - Trvala deformace

Zkouska trvalé deformace prédiia dle normyCSN ISO 815. Nartena hodnota je uvede-

na v tabulce 13.

Tabulka 14: Hodnoty trvalé deformace

Trvala deformace

Norma

Uednotka

A - ref.

pod tlakem 24 hodin / 100°C

CSN ISO 815

%

18.2

9.2.8 A - Odolnost vi¢i kapalinam

Zkouska odolnostiiki kapalinam probhla dle normyCSN ISO 1817. Nagtené hodno-

ty jsou uvedeny v tabulkach 14 a 15.

Tabulka 15: Hodnoty botnani v n-pentanu

Botnani v n-pentanu 72 hodin / 23 °C Norma Jednotka A - ref.
Zmeéna hmotnosti ISO 1817 % 2.28
Zména hmotnosti po suSeni 168 hodin/40°C ISO 1817 % -2.58
Tabulka 16: Hodnoty botnani v oleji ASTM Il
Botnani v oleji ASTM Il Norma Jednotka A-ref.
Zména hmotnosti ISO 1817 % 2.51
Zména twdosti IRHD ISO 48 IRHD -1.90
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9.2.9 A - Ozonova stélost

Zkouska ozonové stalosti byla provedena ved&ifirC Zlin. Vyhodnoceni bylo provedeno

po predani vzorku.

Tabulka 17: Vyhodnoceni ozonové stalosti

Ozonova stéalost / koncentrace 50 pphm Norma Jednotka A - ref.

24 hodin / 30°C / deformace 20% CSN ISO 1431-1 | ozonova trhlina NE

Tabulka 18: Souhrn natienych hodnot referéniho vzorku A

TEPLOTA SKELNEHO P RECHODU (Tg) Norma Tolerance Jednotka \ - ref.
DSC - (Tg-20°C/min) ISO 11357 - T -44.3
VULKANIZA CNi PODMINKY 180%C/12 min
tsl min 1.86
t90 min 9.42
VULKANIZA CNi PODMINKY 197C/10min ISO 3417 -
tsl min 1.03
90 min 6.04
Viskozita Mooney
Mooney ML CSN 62 1415 - ML 42
Twvrdost
Shore A CSN ISO 868 37-43 Sh.A 38
Twvrdost
IRHD CSN ISO 48 37-43 IRHD 40
Pevnost v tahu / taznost
Pevnost v tahu CSN ISO 37 >5 Mpa 12.5
Taznost CSNISO 37 >500 % 779.0
Tepelné starnuti 168 hodin / 100 °C
Pevnost v tahu CSN ISO 37 >5 Mpa 12.5
Zména pevnosti v tahu CSN ISO 37 -15 % 0.0
TaZnost CSN ISO 37 >500 % 703.0
Zména taznosti CSN ISO 37 25 % -9.8
Tvrdost IRHD CSN ISO 48 37-43 IRHD 38.5
Zména tvrdosti IRHD CSN ISO 37 18 IRHD -1.5
Trvala deformace
pod tlakem 24 hodin / 100°C CSN IS0 815 <35 % 18.2
Botnani v n-pentanu 72 hodin / 23 °C
Zména hmotnosti ISO 1817 +10 % 2.28
Zména hmotnosti po suSeni 168 hod./40°C ISO 1817 >-5 % -2.58
Botnani v oleji ASTM I
Zmeéna hmotnosti ISO 1817 +15 % 251
Zména tvrdosti IRHD ISO 48 +10 IRHD -1.90
Ozonova stalost / koncentrace 50 pphm
24 hodin / 30°C / deformace 20% CSNISO 1431 i ozonova trhlina | NE
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9.3 B-1 - vzorek na bazi Hydrinu T3000LL

Jako prvni typ ,bezolovnaté® sisi jsem pouzil sis ,B-1“ na bazi katuku typu Hydrin
T3000LL(50-64) s Hydrotalcitem jako akceptorem Hiz obsahwikych kowi a ETU.

Smes byla doportiena vyrobcem kawka firmou Zeon Chemicals.

Tabulka 19: Receptura vzorku B-1

slozky sm ési B-1
ECO T kau€uk Hydrin T3000LL
Saze CB Sterling X
ZnO X
Stearic acid X
Merginat X
Rhenosin W95 X
Dusantox X
Hydrotalcit X
Faktis ... X
Ultralube X
Sira-80 0.3
ZBEC-70 2.2
MBT-80 1.5

x |je obsazeno v receptuie

9.3.1 B-1 - Stanoveni Tg pomoci DSC
ZkousSka byla provedena dle normy ISO 11357 vedifiC Zlin.

V niZe uvedené tabulce 19 jgepis vysledku.

Tabulka 20: DSC

TEPLOTA SKELNEHO P RECHODU (Tg) Norma Jednotka  JA-ref. |B-1
DSC - (Tg-20C/min) ISO 11357 T 443 | -405

9.3.2 B-1 - Vulkanizaéni charakteristika

Vulkanizani charakteristiky byly nasteny dle normyCSN ISO 3417 naifstroji Rheo-
metr MONSANTO 100 S. Technické parametry Monsanteodnoty nastavené (teplota,
¢as) pro zkousky jsou vedeny v tabulce 20. V tabg@lt@ 22 jsou zaznamenany rigiemé

hodnoty.
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Tabulka 21: Parametry Rheometru Monsanta 100 S

MONSANTO 100 S

Objem vzorku 4,5 cm3

Teplota 180/197°C

Cas 12/10 minut

Oscilaéni amplituda +1°(3°% 0,59

Frekvence pohybujici se formy 100 cykld za minutu (1,66 Hz)

Tabulka 22: Vulkanizéni charakteristiky 180°C /12 min

VULKANIZA ENI PODMINKY 180%C/12 min Norma Jednotka A - ref. B-1

ML MU 5.12 6.87
MH MU 20.36 15.27
tsl ISO 3417 min 1.86 0.74
ts50 min 4.99 2.01
t90 min 9.42 7.67

Tabulka 23: Vulkanizéni charakteristiky 197°C /10 min

VULKANIZA ENI PODMINKY 197 C/10min Norma Jednotka A -ref. B-1

ML MU 4.84 7.61
MH MU 21.66 15.81
tsl ISO 3417 min 1.03 0.66
ts50 min 2.68 1.69
t90 min 6.04 6.37

9.3.3 B-1-- Stanoveni viskozity Mooney

Stanoveni viskozity Mooney prshlo dle normyCSN 62 1415 na ¥&Zeni RADE-MV-C3
MOONEY VISCOMETER. V tabulce 23 jsou uvedeny parame nastavené hodnoty

zaizeni. V tabulce 24 jsou uvedeny ngené hodnoty.

Tabulka 24: Nastavené parametry MOONEY VISCOMETRU

Viskozimetr Mooney RADE-MV-C3

Teplota 100T

Cas kousky 1 min. pfedhfev + 4 min. doba ot. rotoru
Rychlost otd¢eni smykového disku 0,33 s-1

Smykovy disk typ L, velky rotor (&£ 38,1 mm)

Tabulka 25: Nar&¥ené hodnoty viskozity Mooney

Viskozita Mooney

Noma ednotka A -ref.

B-1

Mooney ML

ML 42

CSN 62 1415

43
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9.3.4 B-1 - Tvrdost Shore A

'I:vrdost Shore A byla porovnana kapesnim tvréi@am Mitutoyo — Akashi, dle normy
CSN EN ISO 868. Nagtena hodnoty jsou uvedeny v tabulce 25.

Tabulka 26: Tvrdost Shore A
Tvrdost Noma Jednotka |A - ref. B-1
Shore A CSN 1SO 868 Sh.A 38 36

9.3.5 B-1 - Tvrdost IRHD

Tvrdost IRHD byla porovnana stolnim tvrdémem Zwick/Roell, dle norm¢SN ISO 48.
Namsiené hodnoty jsou uvedeny v tabulce 26.

Tabulka 27: Tvrdost IRHD

Tvrdost Noma Uednotka |A - ref. B-1
IRHD CSN ISO 48 IRHD 40 38

9.3.6 B-1- Pevnost v tahu
Méreni pevnosti v tahu a taznosti pomoci trhacihojestzovick 143 bylo provedeno dle

normy CSN 1SO 37. Tvar zkuSebnihéliska byl - oboustranné lopatky. Vysledky jsou
uvedeny v tabulce 27.

Tabulka 28: Hodnoty tahovych zkouSek

Pevnost v tahu / taznost Norma Jeédnotka A - ref. B-1
Pewnost v tahu CSN ISO 37 Mpa 12.5 6.8
Taznost CSN ISO 37 % 779.0 490.0

9.3.7 B-1 - Tepelné starnuti

M¢éteni tepelného starnuti vychazelo ze vaarkmsieni pevnosti v tahu, taznosti a tvrdosti
IRHD. Méteni probihalo dle noref@SN I1SO 37 aCSN ISO 48. Narené hodnoty jsou

uvedeny v tabulce 28.

Tabulka 29: Hodnoty tepelného starnuti

Tepelné starnuti Noma Jednotka A - ref. B-1
Pevnost v tahu CSN ISO 37 Mpa 12.5 6.8
TaZnost CSN 1SO 37 % 779.0 490.0
Tvrdost IRHD CSN 1SO 48 IRHD 40 38
Starnuti 168 hodin / 100 °C
Pevnost v tahu CSN ISO 37 Mpa 12.5 7.6
Zména pevnost v tahu CSN ISO 37 % 0.0 11.8
TaZnost CSN 1SO 37 % 703.0 460.0
Zména taznost CSN 1SO 37 % -9.8 -6.1
Tvrdost IRHD CSN 1SO 48 IRHD 38.5 38.0
Zména tvrdost IRHD CSN 1SO 37 IRHD -1.5 0.0
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9.3.8 B-1 - Trvala deformace

Zkouska trvalé deformace prédila dle normyCSN ISO 815. Nawtené hodnoty jsou uve-

deny v tabulce 29.

Tabulka 30: Hodnoty trvalé deformace

Trvala deformace

Norma

Jednotka

A

\ - ref.

B-1

pod tlakem 24 hodin / 100°C

CSN ISO 815

%

18.2

33.0

9.3.9 B-1 - Odolnost vi¢i kapalinam

Zkousky odolnosti i kapalinam proshly dle normyCSN ISO 1817. Nagtené hodno-
ty jsou uvedeny v tabulkach 30 a 31.

Tabulka 31: Hodnoty botnani v n-pentanu

Botnani v n-pentanu 72 hodin/ 23 °C Norma Jednotka |A -ref. B-1
Zména hmotnosti ISO 1817 % 2.28 2.60
Zména hmotnosti po suSeni 168 hodin/40°Ci ISO 1817 % -2.58 -2.80
Tabulka 32: Hodnoty botnani v oleji ASTM Il
Botnani v oleji ASTM Il Norma Jednotka A-ref. B-1
Zména hmotnosti ISO 1817 % 251 | -0.70
Zmeéna tvrdosti IRHD ISO 48 IRHD -1.90 | -5.00

9.3.10B-1 - Ozonova stalost

ZkouSka ozonové stalosti byla provedena ved&ifirC Zlin. Vyhodnoceni bylo provedeno

po predani vzorku a zapsano do tabulky 32.

Tabulka 33: Vyhodnoceni ozonové stalosti

Ozonova stalost / koncentrace 50 pphm

Norma

Jednotka

A - ref.

24 hodin / 30°C / deformace 20%

CSN ISO 1431-1

ozonova trhlina

NE
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9.3.1 B-1 - Vyhodnoceni zkouSek u vzorku B-1

Z vysledlka zkouSek katukové smisi B-1 na zéizeni Rheometr Monsanto, je v porovnani
s referesinim vzorkem patrny kratkyas zpracovatelské bezpesti tsl. Tato skut@ost
byla potvrzena v praxi. Na dvouvalci dochazelo kullkanizovani srési. To znemoituje
dalSi zpracovani s¥si. Mechanické zkouSky prokazaly dosazeni poZzadmiamodnot
s vyjimkou taznosti. TaZznost $8i B-1 leZi pod poZzadovanou hodnotou 500%¢SB-1

neni vhodn& pro danou aplikaci. U dalSiho vzorkuwipyaven vulkanizéni systém.

Tabulka 34: Souhrn natifenych hodnot vzorku B-1

TEPLOTA SKELNEHO P RECHODU (Tg) Norma [Tolerance Jednotka A-ref. B-1
DSC - (Tg-20C/min) ISO 11357 - T -44.3 | -40.5
VULKANIZA CNi PODMINKY 180C/12 min
tsl min 1.86 0.74
t90 min 9.42 7.67
VULKANIZA ENi PODMINKY 197C/10min ISO 3417 -
tsl min 1.03 0.66
t90 min 6.04 6.37
Viskozita Mooney
Mooney ML CSN 62 1415 - ML 42 43
Twvrdost
Shore A CSNISO 868 | 37-43 Sh.A 38 36
Twvrdost
IRHD CSNISO 48 37-43 IRHD 40 38
Pevnost vtahu / taznost
Pewnost v tahu CSN ISO 37 >5 Mpa 12.5 6.8
Taznost CSN ISO 37 >500 % 779.0 |490.0
Tepelné starnuti 168 hodin/ 100 °C
Pewnost v tahu CSN ISO 37 >5 Mpa 125 | 7.6
Zména pewnosti v tahu CSN ISO 37 -15 % 0.0 11.8
Taznost CSN ISO 37 >500 % 703.0 |460.0
Zmeéna taznosti CSN ISO 37 -25 % -9.8 -6.1
Twdost IRHD CSN ISO 48 37-43 IRHD 38.5 38.0
Zména twdosti IRHD CSNISO 37 +8 IRHD -1.5 0.0
Trvala deformace
pod tlakem 24 hodin / 100°C CSN ISO 815 <35 % 18.2 33.0
Botnani v n-pentanu 72 hodin/ 23 °C
Zmeéna hmotnosti ISO 1817 +10 % 2.28 2.60
Zména hmotnosti po suSeni 168 hod./40°C| ISO 1817 >5 % -2.58 | -2.80
Botnani v oleji ASTM Il
Zména hmotnosti ISO 1817 +15 % 251 -0.70
Zména twdosti IRHD ISO 48 +10 IRHD -1.90 | -5.00
Ozonova stélost / koncentrace 50 pphm
CSN ISO
24 hodin / 30°C / deformace 20% 1431 i ozonovatrhlina] NE NE
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9.4 B-2 - vzorek na bazi Hydrinu T3000LL

Slozeni smsi ,B-2* na bazi katuku typu Hydrin T3000LL (50-64) s akceptorem HCI

Hydrotalcitem je sr&s ,,B-1" s jinym vulkaniz&nim systémem.

Pavodni receptura B-1 & xiliS kratkou bezp&nost zpracovani, v praxi dochazeld p
zpracovani na dvouvalci k navulkanizovaniésmByl upraven vulkanizai systém, na-

misto ZBEC-70 byl pouzit TBzTD-70 a tato nova recep oznéena jako receptura B-2.

Tabulka 35: Receptura vzorku B-2

sloZky sm ési B-2
ECO T kaucuk Hydrin T3000LL
Saze CB Sterling X
Zn0O X
Stearic acid X
Merginat X
Rhenosin W95 X
Dusantox X
Hydrotalcit X
Faktis ... X
Ultralube X
Sira-80 0.5
MBT-80 1.5
TBzTD-70 1.7

x |je obsazeno v receptuie

9.4.1 B-2 - Stanoveni Tg pomoci DSC
ZkouSka byla provedena dle normy ISO 11357 vedifriC Zlin.
V nize uvedené tabulce 35 jgepis vysledku.

Tabulka 36: DSC

TEPLOTA SKELNEHO P RECHODU (To) Norma Jednotka A-ref. B-1 B-2
DSC - (Tg-20C/min) ISO 11357 T 443 |-40.5|-41.0

9.4.2 B-2 - Vulkanizaéni charakteristika

Vulkaniza:ni charakteristiky byly nesteny dle normyCSN ISO 3417 naffstroji Rheo-
metr MONSANTO 100 S. Technické parametry Monsantednoty nastavené (teplota,
¢as) pro zkousky jsou vedeny v tabulce 36. V tab8lt@ 38 jsou zaznamenany riiemé

hodnoty.
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Tabulka 37: Parametry Rheometru Monsanta 100 S

MONSANTO 100 S
Objem vzorku 4,5 cm3
Teplota 180/197<C
Cas 12/10 minut
Oscila¢ni amplituda +1°(35 0,59
Frekvence pohybuijici se formy 100 cykll za minutu (1,66 Hz)

Tabulka 38: Vulkanizéni charakteristiky 180°C /12 min

VULKANIZA CNi PODMINKY 180C/12 min Norma Jednotka A - ref. B-1 B -2
ML MU 5.12 6.87 4.37
MH MU 20.36 15.27 16.17
ts1 ISO 3417 min 1.86 0.74 1.46
ts50 min 4.99 2.01 2.14
t90 min 9.42 7.67 6.14

Tabulka 39: Vulkanizéni charakteristiky 197°C /10 min

VULKANIZA ENi PODMINKY 197<C/10min Norma Jednotka A -ref. B-1 B -2
ML MU 4.84 7.61 4.25
MH MU 21.66 15.81 15.81
ts1 ISO 3417 min 1.03 0.66 0.98
ts50 min 2.68 1.69 1.48
t90 min 6.04 6.37 5.10

9.4.3 B-2-- Stanoveni viskozity Mooney

Stanoveni viskozity Mooney prshlo dle normyCSN 62 1415 na &zeni RADE-MV-C3
MOONEY VISCOMETER. V tabulce 39 jsou uvedeny parame nastavené hodnoty

zaizeni. V tabulce 40 jsou uvedeny ngané hodnoty.

Tabulka 40: Nastavené parametry MOONEY VISCOMETRU

Viskozimetr Mooney RADE-MV-C3
Teplota 100T
Cas kousky 1 min. pfedhrev + 4 min. doba ot. rotoru
Rychlost otAéeni smykového disku 0,33 s1
Smykovy disk typ L, velky rotor (& 38,1 mm)

Tabulka 41: Narrené hodnoty viskozity Mooney
B-1 B - 2
43 34

Norma Jednotka A - ref.
CSN 62 1415 ML 42

Viskozita Mooney
Mooney ML
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9.4.4 B-2 - Tvrdost Shore A

'I:vrdost Shore A byla porovnana kapesnim tvréi@am Mitutoyo — Akashi, dle normy
CSN EN ISO 868. Nagtena hodnoty jsou uvedeny v tabulce 41.

Tabulka 42: Tvrdost Shore A

Twrdost Noma Jednotka A - ref. B-1 B-2
Shore A CSN SO 868 Sh.A 38 36 38

9.45 B-2 - Tvrdost IRHD

Tvrdost IRHD byla porovnana stolnim tvrdsmem Zwick/Roell, dle norm¢SN ISO 48.
Nameiené hodnoty jsou uvedeny v tabulce 42.

Tabulka 43: Tvrdost IRHD

Tvrdost Norma Jednotka A - ref. B-1 B-2
IRHD CSN ISO 48 IRHD 40 38 37

9.4.6 B-2 - Pevnost v tahu

Méfenivpevnosti v tahu a taznosti pomoci trhacihoestzovick 143 bylo provedeno dle
normy CSN I1SO 37. Tvar zkuSebnihgliska byl - oboustranné lopatky. Vysledky jsou
uvedeny v tabulce 43.

Tabulka 44: Hodnoty tahovych zkouSek

Pevnost v tahu / taZznost Norma Jednotka A -ref. B-1 B -2
Pewnost v tahu CSN ISO 37 Mpa 12.5 6.8 10.5
Taznost CSN ISO 37 % 779.0 490.0 620.0

9.4.7 B-2 - Tepelné starnuti

M¢éteni tepelného starnuti vychazelo ze vaarkmsieni pevnosti v tahu, taznosti a tvrdosti
IRHD. Mgieni probihalo dle noreiSN ISO 37 a SN ISO 48. Nariené hodnoty jsou

uvedeny v tabulce 44.

Tabulka 45: Hodnoty tepelného starnuti

Tepelné starnuti Norma Jednotka A\ - ref. B-1 B-2

Pewnost vtahu CSN ISO 37 Mpa 12.5 6.8 10.5
TaZnost CSN ISO 37 % 779.0 | 490.0 620.0

Twdost IRHD CSN ISO 48 IRHD 40 38 37

Starnuti 168 hodin /100 °C

Pewnost vtahu CSN ISO 37 Mpa 12.5 7.6 9.9
Zména pewnost v tahu CSN ISO 37 % 0.0 11.8 -5.6
Taznost CSN ISO 37 % 703.0 | 460.0 | 561.0
Zména taznost CSN ISO 37 % -9.8 -6.1 -9.6
Twdost IRHD CSN ISO 48 IRHD 38.5 38.0 38.0
Zmeéna twdost IRHD CSN ISO 37 IRHD -1.5 0.0 1.0




UTB ve Zling, Fakulta technologick& 70

9.4.8 B-2 - Trvala deformace

Zkouska trvalé deformace prédila dle normyCSN ISO 815. Nawtené hodnoty jsou uve-
deny v tabulce 45.

Tabulka 46: Hodnoty trvalé deformace

Trvala deformace Noma ednotka A - ref. B-1 B-2
pod tlakem 24 hodin / 100°C CSN ISO 815 % 18.2 33.0 27.0

9.4.9 B-2 - Odolnost wia¢i kapalinam

Zkousky odolnosti i kapalinam probhly dle normyCSN ISO 1817. Nagtené hodnoty

jsou uvedeny v tabulkach 46 a 47.

Tabulka 47: Hodnoty botnani v n-pentanu

Botnéni v n-pentanu 72 hodin/ 23 °C Norma Jednotka | A - ref. B-1 B-2
Zména hmotnosti ISO 1817 % 2.28 2.60 2.70
Zména hmotnosti po suseni 168 hodin/40°C ISO 1817 % -258 | -280 | -1.80

Tabulka 48: Hodnoty botnani v oleji ASTM Il

Botnani v oleji ASTM Il Norma Jednotka Al-ref. Bl-1 Bl -2
Zmé&na hmotnosti ISO 1817 % 2.51 |-0.70]0.20
Zména twrdosti IRHD ISO 48 IRHD -1.90 |-5.00(-2.00

9.4.10B-2 - Ozonova stalost

ZkouSka ozonové stalosti byla provedena ve&ifirC Zlin. Vyhodnoceni bylo provedeno

po predani vzorku a zapsano do tabulky 48.

Tabulka 49: Vyhodnoceni ozonové stalosti

Ozonova stalost / koncentrace 50 pphm Norma Jednotka A -ref. |[B-1|B-2

24 hodin / 30°C / deformace 20% CSN ISO 1431-1 | ozonovatrhlina| NE NE | NE
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9.4.1 B-2 - Vyhodnoceni zkouSek u vzorku B-2

Upravou receptury B-1 tj. zénou vulkanizaniho systému do$lo k prodlouzeni zpracova-
telské bezp@osti snési. To se potvrdilo i v praxiipzpracovani na dvouvalci, kdy kéut
kova sngs nepodléhalaipdiasnému navulkanizovaniiiRyrobe folie tloug’ky 0,4 mm na
Ctyivalcovém zézeni byly zjisény malé dirky na povrchu materialu. Mikroskopemabyl
ZjiSténo, Ze se jedna o sazoddstice. K odstraimi tohoto nezadouciho jevu byla navrzena

zmena typr sazi. Ostatni zkouSky byly v tolerancich.

Tabulka 50: Souhrn natifenych hodnot vzorku B-2

TEPLOTA SKELNEHO P RECHODU (Tg) Norma Tolerance | Jednotka |A-ref. | B-1 B-2
DSC - (Tg-20T/min) ISO 11357 - T -44.3 | -40.5 | -41.0
VULKANIZA ENi PODMINKY 180%C/12 min
tsl min 1.86 0.74 1.46
t90 min 9.42 7.67 6.14
VULKANIZA €Ni PODMINKY 197C/10min ISO 3417 -
tsl min 1.03 0.66 | 0.98
t90 min 6.04 6.37 5.10
Viskozita Mooney
Mooney ML CSN 62 1415 - ML 42 43 34
Tvrdost
Shore A CSN ISO 868| 37-43 Sh.A 38 36 38
Tvrdost
IRHD CSNISO 48 | 37-43 IRHD 40 38 37
Pevnost v tahu / taznost
Pewnost vtahu CSN ISO 37 >5 Mpa 125 | 6.8 | 105
Taznost CSN ISO 37 >500 % 779.0 | 490.0 | 620.0
Tepelné starnuti 168 hodin /100 °C
Pewnost vtahu CSNISO 37 >5 Mpa 125 | 7.6 9.9
Zména pewnosti v tahu CSN ISO 37 -15 % 0.0 11.8 | -5.6
Taznost CSN ISO 37 >500 % 703.0 | 460.0 | 561.0
Zména taznosti CSNISO 37 -25 % -9.8 6.1 | -9.6
Twdost IRHD CSNI1SO 48 | 37-43 IRHD 38.5 | 38.0 | 38.0
Zména twdosti IRHD CSN ISO 37 +8 IRHD -1.5 0.0 1.0
Trvala deformace
pod tlakem 24 hodin / 100°C CSN ISO 815 <35 % 18.2 | 33.0 | 27.0
Botnani v n-pentanu 72 hodin/ 23 °C
Zména hmotnosti ISO 1817 +10 % 2.28 | 2.60 | 2.70
Zména hmotnosti po suSeni 168 hod./40°C| 1SO 1817 >5 % -2.58 | -2.80 | -1.80
Botnani v oleji ASTM Il
Zména hmotnosti ISO 1817 +15 % 251 |-0.70 | 0.20
Zména twdosti IRHD ISO 48 +10 IRHD -1.90 | -5.00 | -2.00
Ozonova stalost / koncentrace 50 pphm
CSN ISO
24 hodin / 30°C / deformace 20% 1431 ) ozonova trhling NE NE NE
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9.5 B-3 - vzorek na bazi Hydrinu T3000LL

Slozeni smssi ,B-3" na bazi kaguku Hydrin T3000LL(50-64) s akceptorem HCI Hydro-

talcitem je stejné jako u s ,,B-2“ s pouzitim jiného typu sazi .

Ve spolupraci s firmou XY, ktera zafigie michani pro firmu Z, byla navrzena&ma typu
sazi. Ze sazi CB Sterling na saze CB Therméxoéhi receptura B2 byla zachovana a

oznaena jako receptura B-3.

Tabulka 51: Receptura vzorku B-3

slozky sm ési B-3
ECO T kau€uk Hydrin T3000LL
Saze CB Thermax X
ZnO X
Stearic acid X
Merginat X
Rhenosin W95 X
Dusantox X
Hydrotalcit X
Faktis ... X
Ultralube X
Sira-80 0.5
MBT-80 1.5
TBzTD-70 1.7
x |je obsazeno v receptuie

9.5.1 B-3 - Stanoveni Tg pomoci DSC
ZkouSka byla provedena dle normy ISO 11357 vedifriC Zlin.

V nize uvedené tabulce 51 jgepis vysledku.

Tabulka 52: DSC

TEPLOTA SKELNEHO P RECHODU (Tg) Norma Jednotka  A-ref. B-1 B-2 B-3
DSC - (Tg-20T/min) 1SO 11357 T 443 [-405[-410]-

9.5.2 B-3 - Vulkanizaéni charakteristika

Vulkaniza:ni charakteristiky byly nasteny dle normyCSN ISO 3417 naffstroji Rheo-
metr MONSANTO 100 S. Technické parametry Monsantednoty nastavené (teplota,
¢as) pro zkousky jsou vedeny v tabulce 52. V tabGR@ 54 jsou zaznamenany rigiemé

hodnoty.
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Tabulka 53: Parametry Rheometru Monsanta 100 S

MONSANTO 100 S
Objem vzorku 4,5 cm3
Teplota 180/197<C
Cas 12/10 minut
Oscila¢ni amplituda +1°(3° 0,59
Frekvence pohybujici se formy 100 cykll za minutu (1,66 Hz)

Tabulka 54: Vulkanizéni charakteristiky 180°C /12 min

VULKANIZA ENi PODMINKY 180°C/12 min Norma Jednotka A - ref. B-1 B -2 B-3
ML MU 5.12 6.87 4.37 4.97
MH MU 20.36 15.27 16.17 18.56
tsl ISO 3417 min 1.86 0.74 1.46 1.04
ts50 min 4.99 2.01 2.14 1.66
t90 min 9.42 7.67 6.14 4.42

Tabulka 55: Vulkanizéni charakteristiky 197°C /10 min

VULKANIZA ENi PODMINKY 197°C/10min Norma Jednotka A - ref. B-1 B -2 B-3
ML MU 484 7.61 4.25 4.85
MH MU 21.66 15.81 15.81 17.55
tsl ISO 3417 min 1.03 0.66 0.98 0.76
ts50 min 2.68 1.69 1.48 1.20
t90 min 6.04 6.37 5.10 3.43

9.5.3 B-3-- Stanoveni viskozity Mooney

Stanoveni viskozity Mooney prshlo dle normyCSN 62 1415 na &Zeni RADE-MV-C3
MOONEY VISCOMETER. V tabulce 55 jsou uvedeny parame nastavené hodnoty

zaizeni. V tabulce 56 jsou uvedeny ngané hodnoty.

Tabulka 56: Nastavené parametry MOONEY VISCOMETRU

Viskozimetr Mooney RADE-MV-C3
Teplota 100C
Cas kousky 1 min. pfedhfev + 4 min. doba ot. rotoru
Rychlost ota¢eni smykového disku 0,33 s-1
Smykovy disk typ L, velky rotor (4 38,1 mm)

Tabulka 57: Narérené hodnoty viskozity Mooney

Viskozita Mooney Noma Jednotka A\ -ref. B-1 B -2 B- 3
Mooney ML CSN 62 1415 ML a2 43 A 33
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9.5.4 B-3 - Tvrdost Shore A

'I:vrdost Shore A byla porovnana kapesnim tvréi@am Mitutoyo — Akashi, dle normy
CSN EN ISO 868. Nagtena hodnoty jsou uvedeny v tabulce 57.

Tabulka 58: Tvrdost Shore A
Twdost Noma Jednotka /A - ref. B-1 B-2 B-3
Shore A CSN 1SO 868 Sh.A 38 36 33 37

9.5.5 B-3 - Tvrdost IRHD

Tvrdost IRHD byla porovnana stolnim tvrdsmem Zwick/Roell, dle norm¢SN ISO 48.
Nameiené hodnoty jsou uvedeny v tabulce 58.

Tabulka 59: Tvrdost IRHD

Twdost Noma Jednotka A - ref. B-1 B-2 B-3
IRHD CSN ISO 48 IRHD 40 38 37 39

9.5.6 B-3 - Pevnost v tahu

Méfenl'vpevnosti v tahu a taznosti pomoci trhacihojestzovick 143 bylo provedeno dle
normy CSN ISO 37. Tvar zkuSebnihéliska byl - oboustranné lopatky. Vysledky jsou
uvedeny v tabulce 59.

Tabulka 60: Hodnoty tahovych zkouSek

Pevnost v tahu / taznost Norma Jednotka A - ref. B -1 B -2 B-3
Pewost vtahu CSN ISO 37 Mpa | 125 6.8 10.5 7.9
Taznost CSN ISO 37 % 779.0 | 490.0 [ 620.0 | 686.0

9.5.7 B-3 - Tepelné starnuti

M¢éteni tepelného starnuti vychazelo ze vaarkmsieni pevnosti v tahu, taznosti a tvrdosti
IRHD. Mé&teni probihalo dle norer@SN I1SO 37 aCSN ISO 48. Narené hodnoty jsou

uvedeny v tabulce 60.

Tabulka 61: Hodnoty tepelného starnuti

Tepelné starnuti Norma Jednotka A\ - ref. B-1 B - 2 B- 3
Pewnost vtahu CSN ISO 37 Mpa 12.5 6.8 10.5 7.9
Taznost CSN ISO 37 % 779.0 | 490.0 | 620.0 | 686.0
Twdost IRHD CSN ISO 48 IRHD 40 38 37 39
Starnuti 168 hodin /100 °C
Pewnost vtahu CSN ISO 37 Mpa 12.5 7.6 9.9 7.8
Zména pewnost v tahu CSN ISO 37 % 0.0 11.8 -5.6 -1.3
Taznost CSN IS0 37 % 703.0 | 460.0 | 561.0 | 609.0
Zména taznost CSN ISO 37 % 9.8 -6.1 -9.6 -11.3
Twdost IRHD CSNISO 48 IRHD 38.5 38.0 38.0 38.0
Zména twrdost IRHD CSN ISO 37 IRHD -1.5 0.0 1.0 -1.0
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9.5.8 B-3 - Trvala deformace

Zkouska trvalé deformace prédila dle normyCSN ISO 815. Nawtené hodnoty jsou uve-
deny v tabulce 61.

Tabulka 62: Hodnoty trvalé deformace

Twvala deformace Noma Jednotka A\ - ref. B-1 B-2 B- 3
pod tlakem 24 hodin/ 100°C CSN ISO 815 % 18.2 33.0 27.0 29.0

9.5.9 B-3 - Odolnost vi¢i kapalinam

Zkousky odolnosti i kapalindm proghly dle normyCSN ISO 1817. Nagtené hodno-
ty jsou uvedeny v tabulkach 62 a 63.

Tabulka 63: Hodnoty botnani v n-pentanu

Botndni vn-pentanu 72 hodin/ 23 °C Norma Jedatla |A-ref. | B-1 B-2 B-3
Zména hmotnosti ISO 1817 % 228 260 270 | 461
Zména hmoatnasti po suSeni 168 hodin/40°C 1SO 1817 % 258 | -280 | -180 | -238

Tabulka 64: Hodnoty botnani v oleji ASTM Il

Botnani v oleji ASTM Il Norma Jednotka  Aj-ref. B-1 Bl -2|B-3
Zména hmotnosti ISO 1817 % 2,51 (-0.70]0.20 [ 2.42
Zména twdosti IRHD ISO 48 IRHD -1.90 {-5.00]-2.00(-3.00

9.5.10B-3 - Ozonova stalost

ZkousSka ozonové stalosti byla provedena vedifirC Zlin. Vyhodnoceni bylo provedeno

po predani vzorku a zapsano do tabulky 64.

Tabulka 65: Vyhodnoceni ozonové stalosti

Ozonova stdlost / koncentrace 50 pphm Norma Jednotka A -ref.[B-1|B-2 |B-3
24 hodin/ 30°C/ deformace 20% CSN S0 1431-1 [ozonova trhiina] NE | NE | NE | NE
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9.5.11 B-3 - Vyhodnoceni zkouSek u vzorku B-3

Zmenou typa sazi doslo k odstrani neistot v povrchu materialu. Zéna typi sazi vyraz-
né neovlivnila vysledky (vlastnosti) sfai v porovnani s variantou B-2. VSechny hodnoty

byly v tolerancich. S¥s B-3 je vhodna nahrada za dosud pouZivanais #knozngenou

jako referegini vzorek,

Tabulka 66: Souhrn natifenych hodnot vzorku B-3

TEPLOTA SKELNEHO P RECHODU (T¢) Norma Toerance | Jednotka  A-ref. B1 B2 B-3
DSC - (Tg-20T/min) ISO 11357 - C 443 |-405|-41.0|-43.8
VULKANIZA ENI PODMINKY 180T/12 min
ts1 mmin 186 | 074 | 146 | 104
190 mrin 942 | 767 | 6.14 | 4.42
VULKANIZA NI PODMINKY 197C/10min ISO 3417 -
51 mrin 103 | 066 | 0.8 | 0.76
190 min 604 | 637 | 510 | 3.43
Viskazita Mooney
Mooney ML CSN 621415 - ML 2 143 A | B
Twdogt
Shore A CSNISO868| 37-43 Sh.A 38|36 ([ 38| 37
Twdogt
IRHD CSNI1SO48 | 37-43 IRHD 40 | 38 | 37 | 3
Pewnost vtahu / taznaost
Pevnost v tahu CINISO37| >5 Mpa 125( 68 | 105 7.9
Taznost CINISO37 | >500 % 779.0 [ 490.0| 620.0 | 686.0
Tepelné stamuti 163 hodin/ 100 °C
Pevnost v tahu CNISO37|  >5 Mpa 125|176 | 99 | 7.8
Zména pevnosti v tahu CNIS037| -15 % 00 [ 118 -56 | 1.3
Taznost CSNISO37 | >500 % 703.0 [ 460.0| 561.0 [ 609.0
Zména tanosti CNISO37| -25 % 98 [ 61|96 |-11.3
Twdost IRHD CSNISO48 | 3743 IRHD | 385 (380380 380
Zménatvrdosti IRHD CSNISO37| +8 IRHD 15| 00| 10| 10
Trvala deformece
pod tlakem 24 hodin / 100°C CONISO815| <35 % 182|330 | 270 | 290
Botndni v npentanu 72hodin /23  °C
Zména hmotnosti ISO 1817 +10 % 228 | 260 | 270 | 4.61
Zmé&na hmotnosti po suSeni 168 hod ./40°C|  1SO 1817 >5 % -258 |-280(-180|-2.38
Botnani voeji ASTM I
Zména hrmotnosti ISO 1817 +15 % 251 [-070| 020 | 2.42
Zménatvrdosti IRHD ISO48 +10 IRHD |-190|-5.00]-2.00 | -3.00
Qzonova stalost / koncentrace 50 pphm
CSNISO
24 hodin/ 30°C/ deformace 20% 1431 i ozonovathlina] NE | NE | NE | NE
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9.6 C-1 - vzorek na bazi Epichlomeru CG-105

Pro stabilni produkci je nezbytné zajistit druhéomlavatele surovin a to jak praipad
nenadalého vypadku dodavek, tak pigpad skokového zdrazeni cefepahujici kalkulaci
nakladi a naslednyigchod k jinému dodavateli. Pro tentiggad se zkousi receptura C-1 s
kawukem Epichlomer od firmy DAISO CO. LTD gikou (uhltitanem vapenatym) jako

akceptorem HCI.

Slozeni smssi ,,C-1“ na bazi katuku Epichlomer CG-105 sklou jako akceptorem HCIl a

Vulkanoxem MB-2 jako stabilizatorem.

Tabulka 67: Receptura vzorku C-1

slozky sm ési Cc-1
ECO T kauéuk Epichlomer CG - 105
Saze CB Thermax X
Chalk - k Fida X
Zn0O X
Stearic acid X
Rhenosin W95 X
Vulkanox MB-2 X
Sira-80 0.6
ZBEC-70 1.4
MBTS-70 1.4
x|je obsazeno v recepture

9.6.1 C-1 - Stanoveni Tg pomoci DSC
ZkouSka byla provedena dle normy ISO 11357 vedifriC Zlin.

V nize uvedené tabulce 67 jgepis vysledku.

Tabulka 68: DSC

TEPLOTA SKELNEHO P RECHODU (Tg) Norma Jednotka |A-ref. [B-1 [B-2 [B-3 [c-1
DSC - (Tg-20T/min) 1SO 11357 T 443 | 405 | -41.0 | -43.8 | -42.7

9.6.2 C-1 - Vulkanizaéni charakteristika

Vulkaniza:ni charakteristiky byly nasteny dle normyCSN ISO 3417 naffstroji Rheo-
metr MONSANTO 100 S. Technické parametry Monsantednoty nastavené (teplota,
¢as) pro zkousky jsou vedeny v tabulce 68. V tab6R@ 70 jsou zaznamenany riiemé

hodnoty.
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Tabulka 69: Parametry Rheometru Monsanta 100 S

MONSANTO 100 S
Objem vzorku 4,5 cm3
Teplota 180/197<C
Cas 12/10 minut
Oscila¢ni amplituda +1°(35 0,59
Frekvence pohybuijici se formy 100 cykll za minutu (1,66 Hz)

Tabulka 70: Vulkanizéni charakteristiky 180°C /12 min

VULKANIZA ENi PODMINKY 180C/12 min Norma Jednotka A-ref. [B-1 B -2 B-3 et
ML MU 5.12 6.87 437 497 6.11
MH MU 2036 | 1527 | 16.17 | 1856 | 22.88
ts1 ISO 3417 min 1.86 0.74 1.46 1.04 1.28
ts50 min 4.99 2.01 2.14 1.66 2.24
t90 min 9.42 767 6.14 4.42 438

Tabulka 71: Vulkanizéni charakteristiky 197°C /10 min

VULKANIZA ENi PODMINKY 197C/10min Norma Jednotka A-ref. |[B-1 B -2 B-3 Sl
ML MU 4.84 761 4.25 4.85 6.35
MH MU 2166 | 1581 | 1581 | 1755 | 21.26
tsl ISO 3417 min 1.03 0.66 0.98 0.76 0.86
ts50 min 2.68 1.69 1.48 1.20 1.42
190 min 6.04 6.37 5.10 343 2.19

9.6.3 C-1- Stanoveni viskozity Mooney

Stanoveni viskozity Mooney prshlo dle normyCSN 62 1415 na &Zeni RADE-MV-C3
MOONEY VISCOMETER. V tabulce 71 jsou uvedeny parame nastavené hodnoty

zarizeni. V tabulce 72 jsou uvedeny ngané hodnoty.

Tabulka 72: Nastavené parametry MOONEY VISCOMETRU

Viskozimetr Mooney RADE-MV-C3
Teplota 100T
Cas kousky 1 min. pfedhfev + 4 min. doba ot. rotoru
Rychlost otd€eni smykového disku 0,33 s-1
Smykovy disk typ L, velky rotor (A& 38,1 mm)

Tabulka 73: Narrené hodnoty viskozity Mooney

Viskazita Mooney Nomma Jedhaka A-ref. B-1 B-2 B- 3 C-1
Mooney ML CSN 62 1415 M 2 43 A 3 a7
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9.6.4 C-1-Tvrdost Shore A

'I:vrdost Shore A byla porovnana kapesnim tvréi@am Mitutoyo — Akashi, dle normy
CSN EN ISO 868. Nagtena hodnoty jsou uvedeny v tabulce 73.

Tabulka 74: Tvrdost Shore A

Tvrdost Norma ednotka A-ref. |[B-1 B-2 B-3 C-1
Shore A CSN I1SO 868 Sh.A 38 36 38 37 39

9.6.5 C-1 - Tvrdost IRHD

Tvrdost IRHD byla porovnana stolnim tvrdsmem Zwick/Roell, dle norm¢SN ISO 48.
Nameiené hodnoty jsou uvedeny v tabulce 74.

Tabulka 75: Tvrdost IRHD

Tudost Noma lednatka  A-ref. B-1 B-2 B-3 C-1
IRHD CSN SO 48 IRHD 40 3 37 39 3

9.6.6 C-1 - Pevnost v tahu

Méfenivpevnosti v tahu a taznosti pomoci trhacihoestzovick 143 bylo provedeno dle
normy CSN I1SO 37. Tvar zkuSebnihgliska byl - oboustranné lopatky. Vysledky jsou
uvedeny v tabulce 75.

Tabulka 76: Hodnoty tahovych zkouSek

Pevnogt viahu/ taznost Noma Joaoka A-ref B-1 B -2 | B-3 | c-1
Pevnost v tahu CIN 1037 Ma | 25 | 68 | 105 | 79 87
Tarost CIN 1037 % | 7790 | 4900 | 6200 | 6860 | 7700

9.6.7 C-1 - Tepelné starnuti

M¢éteni tepelného starnuti vychazelo ze vaarkmsieni pevnosti v tahu, taznosti a tvrdosti
IRHD. Mgieni probihalo dle noreiSN ISO 37 a SN ISO 48. Nariené hodnoty jsou

uvedeny v tabulce 76.

Tabulka 77: Hodnoty tepelného starnuti

Tepelné samuti Noma Jednaka A-ref.  B-1 B-2 B- 3 C-1
Pevnost v tahu CSN IS0 37 Mpa 125 6.8 105 7.9 8.7
Taznost CIN ISO 37 % 779.0 | 490.0 | 6200 | 686.0 | 7700
Tvrdost IRHD CIN I1SO 48 IRHD 40 3B 37 39 33
Stémuti 168 hodin/ 100 °C
Pevnost v tahu CIN ISO 37 Mpa | 125 7.6 9.9 7.8 9.3
Zmeéna pevnost vitahu CSN IS0 37 % 0.0 138 -5.6 -1.3 6.9
Tanost CIN ISO 37 % 703.0 | 460.0 | 5610 | 609.0 | 8340
Zména tanost CIN IS0 37 % -98 -6.1 96 | -11.3 | 83
Tvrdost IRHD CIN IS0 48 IRHD | 385 | 380 | 380 | 380 | 495
Zména twdost IRHD CIN SO 37 IRHD | -15 0.0 10 -1.0 115
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9.6.8 C-1 - Trvala deformace
Zkouska trvalé deformace prédila dle normyCSN ISO 815. Nawtené hodnoty jsou uve-

deny v tabulce 77.

Tabulka 78: Hodnoty trvalé deformace

ednotka A - ref. B-1 B - 2 B- 3 C-1
18.2 33.0 27.0 29.0

Norma J
CSN ISO 815 %

Trvala deformace
pod tlakem 24 hodin / 100-C

9.6.9 C-1 - Odolnost va¢i kapalinam
Zkousky odolnosti i kapalinam proshly dle normyCSN ISO 1817. Nagtené hodno-

ty jsou uvedeny v tabulkach 78 a 79.

Tabulka 79: Hodnoty botnani v n-pentanu
Botréni vnpenanu 72 hadn/ 23 °C Noma Jaohaka |A-ref. | B-1 B-2 B-3 [C-1

Zména hmotnosti ISO 1817 % | 228 | 260 | 270 | 461 | 153

Zména hmotnosti po suseni 168 hodi/40°C | 1SO 1817 % | -258 | -280 | -180 | 238 | 240

Tabulka 80: Hodnoty botnani v oleji ASTM Il

Banéni v dgi ASTMII Noma Jdaka A-réf. -1 B -2 | B-3 | C-1
Zména hmotnosti 1ISO 1817 % 251 | -070 | 0.20 | 242 | 158
Zménatvrdosti IRHD 1SO 48 IRHD -190 | -500 | 2.00 | -3.00 |-14.50

9.6.10 C-1 - Ozonova stalost
ZkouSka ozonové stalosti byla provedena ved&ifirC Zlin. Vyhodnoceni bylo provedeno

po predani vzorku a zapsano do tabulky 80.

Tabulka 81: Vyhodnoceni ozonové stalosti

Ozonova stalost / kancentrace 50 pphm Norma Jednoka A -ref.] B-1 | B-2 | B-3 | C-1
24hodin / 3°C/ deformace 20% | CSN1SO 1431-1 |ozonova trhlina|  NE NE NE NE NE
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9.6.11 C-1 - Vyhodnoceni zkousek u vzorku C-1

Z vysledlka méteni tepelného starnuti byl zjgt nafst tvrdosti nad povolenou hranici.
Trvala deformace je rovid vysoko nad povolenou mezi 35%. V praxi recep@iantla

dobré zpracovatelské vlastnosti, ale bylo &jiét Ze katukova snés — vzorek C1 ma
kratkou Zivotnost (skladovatelnost) tzn. peitér dok& (cca. 3 tydny) je material pro tvaro-

vani nepouzitelny.

Tabulka 82: Souhrn natfenych hodnot vzorku C-1

TEPLOTA SKELNEHO P RECHODU (Tg) Norma [folerance Jednotka WM -ref. |B-1 |B-2 B-3 Cc-1
DSC - (Tg-20T/min) ISO 11357 - T -44.3 | -40.5 | -41.0 | -43.8 | -42.7
VULKANIZA ENi PODMINKY 180T/12 min
tsl min 186 | 0.74 | 146 | 1.04 | 1.28
t90 min 9.42 | 767 | 614 | 442 | 438
VULKANIZA CNi PODMINKY 197C/10min ISO 3417
tsl min 1.03 | 0.66 | 0.98 | 0.76 | 0.86
t90 min 6.04 | 6.37 | 510 | 343 | 2.19
Viskozita Mooney
Mooney ML CSN 62 1415 - ML 42 43 | 34 | 33 47
Tvrdost
Shore A CSNISO 868 37-43 Sh.A 38 36 38 37 39
Tvrdost
IRHD CSN IS0 48 37-43 IRHD 40 38 37 39 38
Pevnost v tahu / taznost
Pevnost v tahu CSN1SO 37 5 Mpa 125 | 68 | 105 | 7.9 | 87
Taznost CSN1SO 37 >500 % 779.0 |490.0 [ 620.0 | 686.0 | 770.0
Tepelné starnuti 168 hodin / 100 °C
Pevnost v tahu CSNISO 37 >5 Mpa 125 7.6 9.9 7.8 9.3
Zména pevnosti v tahu CSNISO 37 -15 % 00 |118 | -56 | -1.3 | 6.9
Taznost CSN1SO 37 >500 % 703.0 |460.0 [ 561.0 | 609.0 | 834.0
Zména taznosti CSN IS0 37 -25 % -9.8 -6.1 | -96 |-11.3 8.3
Tvrdost IRHD CSNISO 48 37-43 IRHD 385 [ 38.0 | 38.0 | 38.0 | 495
Zména tvrdosti IRHD CSN IS0 37 +8 IRHD -15 0.0 1.0 | -1.0 | 115
Trvala deformace
pod tlakem 24 hodin / 100°C CSNISO 815 <35 % 18.2 | 33.0 | 27.0 | 29.0 | 56.5
Botnani v n-pentanu 72 hodin /23 °C
Zména hmotnosti ISO 1817 +10 % 228 | 260|270 | 461 | 153
Zména hmotnosti po suSeni 168 hod./40°C ISO 1817 >5 % -2.58 [-2.80]-1.80 | -2.38 | -2.40
Botnani v oleji ASTM Il
Zména hmotnosti ISO 1817 +15 % 251 [-0.70| 0.20 | 2.42 | 1.58
Zména tvrdosti IRHD ISO 48 +10 IRHD -1.90 |[-5.00 | -2.00 | -3.00 |-14.50
Ozonova stélost / koncentrace 50 pphm
CSN SO
24 hodin / 30°C/ deformace 20% 1431 | ozonova trhlina|] NE NE NE NE NE
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9.7 C-2 —vzorek na bazi Epichlomeru CG-105

Z davoda kratké skladovatelnosti vzorku C-1 byla navrZzerkouska receptury B3
s pouzitim katuku typu Epichlomer a ozt@nim jako receptura C-2. SloZeniésin,C-2“

je stejné jako receptura ,B-3“ s pouzitim kaku Epichlomer CG-105 s Hydrotalcitem

jako akceptorem HCI a Dusantoxem jako stabiliz&tore

Tabulka 83: Receptura vzorku C-2

slozky sm ési C-2
ECO T kau€uk Epichlomer CG - 105
Saze CB Thermax X
ZnO X
Stearic acid X
Merginat X
Rhenosin W95 X
Dusantox X
Hydrotalcit X
Ultralube X
Sira-80 0.5
MBT-80 15
TBzTD-70 1.7

je obsaZeno v recepture

9.7.1 C-2 - Stanoveni Tg pomoci DSC

ZkouSka byla provedena dle normy ISO 11357 vedifriC Zlin.

V nize uvedené tabulce 83 jiepis vysledku.

Tabulka 84: DSC

TEPLOTA SKELNEHO P RECHODU (Tg) | Norma [ Jednotka JA- ref.

B -2 |

-3 ¢

DSC - (Tg-20C/min) ISO11357 | T 443 |-

-41.0

43.8

42.

71-

9.7.2 C-2 - Vulkanizaéni charakteristika

Vulkanizani charakteristiky byly nasteny dle normyCSN ISO 3417 naffstroji Rheo-
metr MONSANTO 100 S. Technické parametry Monsantednoty nastavené (teplota,

¢as) pro zkousky jsou vedeny v tabulce 84. V tabB8k@ 86 jsou zaznamenany riiemé

hodnoty.
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Tabulka 85: Parametry Rheometru Monsanta 100 S

MONSANTO 100 S
Objem vzorku 4.5 cm3
Teplota 180/197<C
Cas 12/10 minut
Oscila¢ni amplituda +1°(3% 0,59
Frekvence pohybujici se formy 100 cykll za minutu (1,66 Hz)

Tabulka 86: Vulkanizéni charakteristiky 180°C /12 min

VULKANIZA CNi PODMINKY 180C/12 min Norma Jednotka A-ref. |B-1 B -2 B-3 C-1 C:2
ML MU 512 6.87 437 497 6.11 497
MH MU 2036 | 1527 | 16.17 | 1856 | 22.88 | 13.47
tsl ISO 3417 min 1.86 0.74 1.46 1.04 128 131
ts50 min 4.99 2.01 2.14 1.66 224 177
t90 min 942 7.67 6.14 4.42 438 264

Tabulka 87: Vulkanizéni charakteristiky 197°C /10 min

MULKANIZAGNI PODMINKY 197€10nin Norme kcda A-ref B-1 B -2 | B3| C-1| C-2
M MU | 48 | 761 | 45 | 4% | 63 | 497
MH MU | 2166 | 1581 | 1581 | 175 | 21.% | 145
51 103417 min 18 | 066 | 08 | 06 | 086 | 08
550 mn | 288 [ 1@ | 18 | 1 | 12 | 12
10 mn | 604 | 637 | 510 | 388 | 219 | 1®

9.7.3 C-2- Stanoveni viskozity Mooney

Stanoveni viskozity Mooney prshlo dle normyCSN 62 1415 na &Zeni RADE-MV-C3
MOONEY VISCOMETER. V tabulce 87 jsou uvedeny parame nastavené hodnoty

zarizeni. V tabulce 88 jsou uvedeny ngané hodnoty.

Tabulka 88: Nastavené parametry MOONEY VISCOMETRU

Viskozimetr Mooney RADE-MV-C3
Teplota 100T
Cas kousky 1 min. pfedhfev + 4 min. doba ot. rotoru
Rychlost otdéeni smykového disku 0,33 s-1
Smykovy disk typ L, velky rotor (&£ 38,1 mm)

Tabulka 89: Narirené hodnoty viskozity Mooney

Viskozita Mooney Norma Jednotka A-ref. B-1 B-2 B- 3 C-1 C-2
Mooney ML CSN 62 1415 ML 42 43 34 33 47 40
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9.7.4 C-2-Tvrdost Shore A

'I:vrdost Shore A byla porovnana kapesnim tvréi@am Mitutoyo — Akashi, dle normy
CSN EN ISO 868. Nagtena hodnoty jsou uvedeny v tabulce 89.

Tabulka 90: Tvrdost Shore A

Tvrdost Norma ednotka A-ref. [B-1 B-2 B-3 C-1 C -2
Shore A CSN IS0 868 Sh.A 38 36 38 37 39 37

9.7.5 C-2 -Tvrdost IRHD

Tvrdost IRHD byla porovnana stolnim tvrdsmem Zwick/Roell, dle norm¢SN ISO 48.
Nameiené hodnoty jsou uvedeny v tabulce 90.

Tabulka 91: Tvrdost IRHD

Tvrdost Norma ednotka A-ref. |B-1 B-2 B-3 C-1 C -2
IRHD CSN IS0 48 IRHD 40 38 37 39 38 40

9.7.6 C-2 -Pevnost v tahu

Méfenivpevnosti v tahu a taznosti pomoci trhacihoestzovick 143 bylo provedeno dle
normy CSN I1SO 37. Tvar zkuSebnihgliska byl - oboustranné lopatky. Vysledky jsou
uvedeny v tabulce 91.

Tabulka 92: Hodnoty tahovych zkouSek

Pevrog viahu/ tezmog Nome Yhaka At B-1 B -2 | B3| c1] co2
Pevnost v tahu CINISO37 Mpa | 125 6.8 10.5 79 8.7 144
Tarodt CNISO37 % 790 | 400 | 6200 [ 6860 | 7700 | 9730

9.7.7 C-2 - Tepelné starnuti

M¢éteni tepelného starnuti vychazelo ze vaarkmsieni pevnosti v tahu, taznosti a tvrdosti
IRHD. Mgieni probihalo dle noreiSN ISO 37 a SN ISO 48. Nariené hodnoty jsou

uvedeny v tabulce 92.

Tabulka 93: Hodnoty tepelného starnuti

Tepelné starnuti Norma Jednotka A-ref.  [B-1 B-2 B- 3 C-1 C-2
Pewnost vtahu CSNISO 37 Mpa | 125 6.8 105 7.9 8.7 14.4
Taznost CSN SO 37 % 779.0 | 490.0 | 620.0 | 686.0 | 770.0 | 973.0
Tudost IRHD CSN1S0 48 IRHD 40 38 37 39 38 40
Starnuti 168 hodin /100 °C
Pewnost vtahu CSN SO 37 Mpa | 125 7.6 9.9 7.8 9.3 132
Zména pewnost vtahu CSNISO 37 % 0.0 11.8 5.6 -1.3 6.9 -8.4
Taznost CSN1S0 37 % 703.0 | 460.0 | 561.0 | 609.0 | 834.0 | 760.0
Zména taznost CSNISO 37 % 9.8 6.1 96 | -11.3 83 | 219
Tudost IRHD CSN1S0 48 IRHD | 385 | 380 | 380 | 38.0 | 495 | 450
Zména twdost IRHD CSN1S0 37 IRHD | -15 0.0 1.0 -1.0 | 115 5.0
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9.7.8 C-2 - Trvald deformace

Zkouska trvalé deformace prédila dle normyCSN ISO 815. Nawtené hodnoty jsou uve-
deny v tabulce 93.

Tabulka 94: Hodnoty trvalé deformace

Tivaladeforrece Noma Jedhaka A-ref. B-1 B-2 B- 3 C-1 C-2
pod tiakem?24 hodin/ 100°0C CINIS0815 % 182 | B30 | Z710 | ©0 | 565 | 420

9.7.9 C-2 - Odolnost va¢i kapalinam

Zkousky odolnosti i kapalinam proshly dle normyCSN ISO 1817. Nagtené hodno-
ty jsou uvedeny v tabulkach 94 a 95.

Tabulka 95: Hodnoty botnani v n-pentanu

Botnani v n-pentanu 72 hodin/ 23 °C Norma Jednotka |A-ref. |B-1 B-2 |B-3 |C-1 |[C-2
Zména hmotnosti ISO 1817 % 228 | 260 | 270 | 461 | 153 | 3.13
Zmeéna hmotnosti po suSeni 168 hodin/40°C|  ISO 1817 % -2.58 | -2.80 | -1.80 | -2.38 | -2.40 | -2.30

Tabulka 96: Hodnoty botnani v oleji ASTM Il

Botnaniv olej ASTM Il Norma Jednotka A-ref. Bf-1 B| -2[B-3| C-1]|C-2
Zména hmotnosti ISO 1817 % 251 [-070]1020] 242 | 1.58 [-1.60
Zména tvrdosti IRHD ISO 48 IRHD | -1.90 |-5.00|-2.00]-3.00{-14.50(-3.00

9.7.10C-2 - Ozonova stélost

Zkouska ozonové stalosti byla provedena ved&ifirC Zlin. Vyhodnoceni bylo provedeno

po predani vzorku a zapsano do tabulky 96.

Tabulka 97: Vyhodnoceni ozonové stalosti

Qe ddat/ kaoertrae 0pm Noma bdoka A| -rf| B-1 | B2 | B3 |C1 | C2
24hooin/ 3¥C/ defarmece 206 CNISO1431-1 | czaovathiingl NE NE NE NE NE NE
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9.7.11 C-2 - Vyhodnoceni zkouSek u vzorku C-2

Receptura C2 z praktického vyuZziti syje pozadavky na zpracovatelské vlastnosti i na
skladovatelnost materialu. V pevnosti a taznostimagetsi hodnoty ze vSech drenych
vzorki. Pouze hodnoty z &eni trvalé deformacerigkratuji povolenou toleranci. Pro
okamzité pouziti jako alternativu bezolovnaté&siji nelze doportit, ale pro zaklad dal-

Siho vyvoje bezolovnatych ssi na bazi Epichlomeru ji Ize dopaiu

Tabulka 98: Souhrn vSech n&ifanych hodnot

TEPLOTA SKELNEHOP RECHODU (Tg) Norma  |Toerarce | Jedotka |A-ref. |B1 |B2 [B3 [c1 [c2
DSC - (Tg-20T/min) 1SO 11357 - T 443 |-405| -410 | -43.8 | -427 | -43.0
VULKANIZAGNI PODMINKY 180°C/12 in
ts1 min 186 | 074 | 1.46 | 104 | 1.28 | 1.31
190 min 942 |767|614 | 442 | 438 | 264
VULKANIZACNI PODMINKY 197°C/10min ISO 3417 -
tsl min 103 | 066|098 | 076 | 0.86 | 0.87
t90 min 6.04 637|510 343 | 219 | 160
Viskozita Moaney
Mooney ML CsN62 1415 - M 2 | 48|34 3] 4| 4
Twrdost
Shore A CoN1soses | 37-43 Sh.A 38 | 36| 38|37 | 2|37
Twrdost
IRHD CSNISO48 | 3743 IRHD 4 [ 38| 37|30 | 38| 4
Pevnost v tahu / taznost
Pevnost v tahu CSN IS0 37 5 Mpa 125 | 68 | 105 7.9 | 87 | 144
Taznost CSNISO37 | 500 % 7790 |4900 | 6200 | 686.0 | 7700 | 9730
Tepelné stamuti 168 hadin/ 100 °C
Pevnost v tahu CSN IS0 37 5 Mpa 125 | 76 | 99 | 7.8 | 93 | 132
Zména pevnosti v tahu CSN IS0 37 15 % 00 [118| 56| -13 | 69 | 84
Taznost CSNISO37 | >500 % 7030 |4600 | 561.0 | 609.0 | 8340 | 7600
Zménatanosti CSN IS0 37 25 % 98 [-61| 96 |-113| 83 |-219
Twrdost IRHD CSNISO48 | 3743 IRHD 385 (380|380 380 | 495 | 450
Zména twdosti IRHD CSN IS0 37 8 IRHD 15 [ 00| 10 | 10 | 125 | 50
Trval& deformace
pod tlakem 24 hodiin / 100°C CSNIs0815 <35 % 182 [ 330|270 | 200 | 565 | 42.0
Banani v npentanu 72 hodn/23 °C
Zména hmotnosti ISO 1817 +10 % 228 |260| 270 | 461 | 1.53 | 313
Zména hmotnosti po sudeni 168 hod/40°C 1SO 1817 >5 % 258 |-280|-180 | 238 | 240 | -2.30
Botréni v dejl ASTMII
Zména hmotnosti ISO 1817 +15 % 251 [070]| 020 | 242 | 1.58 |-1.60
Zrména twdosti IRHD 1SO 48 +10 IRHD -1.90 |-500 | -200 | -3.00 |-14.50 -3.00
Ozonova stélost / kancertrace 50 pphm
24 hodin/ 30°C/ deformace 20% CSNIS0 1431 - oonovatrhiinal NE | NE [ NE | NE | NE | NE
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ZAVER
Ve vSech pimyslovych od¥tvich se v poslednich letech klade stal&Sivdiraz na zlepSe-
ni pracovnich a zdravotnich podminek. Stégtomu v gumarenskémipnyslu a to nejen

pii ptipraw kawukovych smndsi, ale i v navazné gumarenské vyrolPredevsim

v gumarenském pmyslu je zdravotni hledisko stale vyznafj$n

ZvysSovani produktivity prace je mozné jen zkracdam@amichacich a vulkanizaich cyki.
To je mozné fedevSim zvySovanim vulkaniggch teplot, pi ptipraw smesi pak pouziva-
nim novych surovin. Tato skuigost ma vSak negativni vliv na zhorSeni pracovrach

zdravotnich podminek.

Tato diplomova prace ma byt &in prispvkem ke zlepSeni zdravi pracoviik

v gumarenském pmyslu.

Jedna se o nahradu oiidlova, konkrétd PO, ve vulkanizénich systéemech k&uko-
vych sngsi odolnych pedevSim benzinu a plynu bezolovnatymi vulka&ideni ¢inidly.
Pouzivani oxid olova nebude pra¥godobré podle n&ézeni REACH v nejblizSi dab
mozné.

V diplomové préaci bylo navrzenakolik typi bezolovnatych vulkanizaich systém pro
ECO kawukové sndsi s pouzitim katuki s obchodnimi nazvy Hydrin a Epichlomer.
PO, v dosud pouzivané refer@ri snesi je nahrazen novym vulkaniz@m systémem,

ktery neobsahuje olovo.

VSechny navrzené vzorky k&wkovych smisi byly hodnoceny standarémpouzivanymi
zkuSebnimi metodami. Bylo pouzito hodnoceni&keovych snési metodami DSC, vul-

kanizanich charakteristik na Rheometru Monsanto a vigkddooney.

Na vylisovanych pryZovych vzorcich byly hodnocemnyikalni vlastnosti jako pevnost,

taznost a tvrdost. Jako dalSi vlastnosti bytdiema odolnost&i n-pentanu a oleji
ASTM lI, ozonova stalost a trvala deformace v tlaku

Jako optimalni nahrada vulkanézach ¢inidel s obsahem B0, se jevi vzorek B-3 (pouzi-
ty kawuk Hydrin T 3000LL). Tento vzorek vykazuje srovriatei Urove: vSech hodnoce-

nych veltin a velmi dobré zpracovani na dvouvalci.

Vzhledem k tomu, Ze vyslednym produktem ve &rthje sendwiovy material - pogumo-

vany textil o tlousce 0,4 mm, je mozZno jako dobrou nahradu refarigto vzorku, ale i
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materialu B-3 povazovat ka&ukovou sngs s ozn&enim C-2 (pouzity katuk Epichlomer
CG-105).

Horsi hodnota trvalé deformace v tlaku by gknu tohoto typu vyrobku, tenkasiné folie

s textilni kostrou, hrat zasadni roli.

Uvedené d¥ smesi B-3 a C-2 povaZzujeme za rovnocennou hahraduddpsuzivané refe-

rentni kawukové sndsi s obsahem RO,.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK

NR - Firodni kaduk

BR - Butadienovy katuk

SBR - Butadienstyrenovy k&uk

IR - lzoprenovy katuk

EPM - Ethylenpropylenovy kauk

IR - Butylkawtuk

CIIR - Chlorbutyl katuk

CR - Chloroprenovy kauk

NBR - Butadienakrylonitrilovy kaiuk

ACM - Akrylatovy kaduk

oT - Polysulfidovy katuk

MQ - Silikonovy kaduk

FPM - Fluorouhlikovy katuk

REACH - Registration, Evaluation, Authorisation d&Restriction of Chemicals
CcO - Epichlorhydrin

ECO - Epichlorhydrin s ethylen oxidem

dsk (phr) — dily na 100 dilkawuku (angl. parts per hundred ruber)

PO, — tetraoxid diolovnato-olowity (minium,suik)
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