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ABSTRAKT

Cilem této bakaigke prace bylo vypracovat literarni reSerSi na tgNahrada pisad pro
kawukové smisi obsahujici olovo pouzivanych v automobilovénminyslu“, za @&elem
zmapovani dostupnych literarnich zdrgpopisujicich pouziti a vyskyt olova a jinyaizt

kych kowi v piisadach pro kauwkoveé snisi a jejich vliv na Zivotni progedni.

Prvni ¢étyfi ¢asti se zabyvaji obecnymi gumarenskymi pojmy, jpkdnistorie kaduki a
jejich rozckleni. Pokra&uje stréné vulkanizaci pes gumarenskeé sisi k prisadam a che-
mikaliim. Fisady jsou rozepsany podrains prihlédnutim k dalSintastem bakaigké
prace, kde se na&mdkazuje. V patéasti se vraci ke k&ukim a podrobgji uvadi viast-
nosti a pouziti v automobilovémpmyslu. Cést Sesta je cel&rovana olovu, viivu olova
na kadukové smisi, klady a zapory substituce olova a vysledek dméds dostupnych
zdrojich na toto téma. V posledni sed#asti je uveden vliv olova na zdravi, Zivotni pro-

stredi a pouZziti olova automobilovémapmysl|u.

Kli¢ova slova:

Kautuk prirodni, kaduk synteticky, katukova sms, olovo, bezolovnaty, aktivator vulka-

nizace, vulkanizace figzady, chemikalie, REACH,zdravi



ABSTRACT

The main aim of this bachelor thesis was to drditeeature research dealing with substitu-
tion of additive for rubber compounds containingdaised in automotive industry, in order
to map the available literature sources, descritireguse and presence of lead and other

heavy metals in additives for rubber compound &ed influence on environment.

The first four parts deal with general conceptsubiiber, such as the history of rubber and
their distribution. It continues briefly with vulogation through rubber compounds to ad-
ditives and chemicals. Additives are specified eétads in other parts of this bachelor the-
sis, where they are referenced. In the fifth secteiurns to rubber and in more detail states

the characteristics and uses in the automotivestngu

Part six is devoted to lead and its effect to ruldmmpounds, positives and negatives of
lead substitution and result in the resources abglon this subject. In the last seventh
part is given the impact of lead on health, theiremvnent and the use of lead in the use of

lead in the automotive industry.

Keywords:

Natural rubber, synthetic rubber, rubber compasitiead, leaded additives, lead-free, non-

lead, activator of vulcanization, cure, additiveempound, chemicals, REACH, health
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UvoD

Prirodni kaduk kryl poteby lidstva vice nez 100 let. Rozvojapryslu a s nim rostouci
spoteba kaduku na vyrobu pneumatikiimnél chemiky k hledani odpovidajici nahrady.
Diky tomu se dnes vyrabi desitky diutiznych syntetickych kawka, s gesré uréenymi
vlastnostmi, které ziskavajitipadami a zjpsobem zpracovani. Kéukové snisi se stale

vylepSuji a pizpasobuji se poZzadavkn spotebitel.

P zpracovani katukovych smisi se od Sedesatych let minulého stoleti tradvyuziva
piisad obsahujicich olovo.ckoli je jeho pouZziti povazovano zadpnyslovou normu pro
elastomery, nyni pod tlakem iifzeni o0 omezeni uzivanizkych kowi v chemickém pi-

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

stredku. Divody této zminy jsou zejména zpravy o toxi€id karcinogend

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

Kaucuky jsou polymery izného chemického sloZeni, kter&osidanim davaji materialy
s vysokou elasticitou ip pokojové teplat. Kawuky jsou obvykle amorfni polymery

s dostaténé nizkou teplotou skelnéhdgrhodu [1].

Podle mivodu rozeznavameripodni kaduk a syntetické kaiwky. Podrobuyji se daji kau-
¢uky clit dle G&eelu pouziti na katuky pro vSeobecnécaly a na katuky pro specialni
uréeni. DalSi rozéleni Ize na standardni, univerzalni, nebobtnav@zowzdorné, teplo-
vzdorné a lici katuky [8].

1.1 Z historie kauéuku

Pti druhé objevné vypravdo Jizni Ameriky si Kolumbovi nantioici vSimli, Ze si Indiani
pro své hry zhotovovali i z vyschlé kapaliny, kterd vytékala z pamaych stroni. Na-
zyvali je“Hheve*, (odtud latinsky nazev k&uwkovniku ,Hevea nebo ,,Cau-Uchu” (odtud i

¢esky termin ,katuk), coz oboji znamend ,glci drevo”. Hirodni kaduk dale uzivali

k vyrobé nepromokavého platna a obuvi.

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 zboZi vSak v letnim obdobikio a stdvalo se lepivym a

naopak tvrdlo aiehlo v chladu zimniho obdobi.

Tyto nedostatky odstranili az dva objevitelé vulizace, Amean Charles Goodyear a
Anglican Thomas Hancock. Zjistili, Ze Zz@anim snési 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 [2].
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1.2 Prirodni kauéuk

Rada rostlin obsahuje n#g zbarvenou mizu, kterd se nazyva latex. Pro gurakéeapli-
kace se $tSinou pouziva latex z plantazi stroidevea brazilienzis. T nejvétsi producenti

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

SlozZeni latexu a procentualni zastoupeni jednathstozek je zavislé na &pobucepova-

ni, racnim obdobi, pdasi, sté stromu atd. [3].

Cerstvy latex je koloidni disperze cis-1,4-polyisequ ve vodném mediu zvaném sérum.
Kauuk je gritomen ve form ¢astic o piméru 0,05 az fJum. Latex obsahuje cca 30% kau-
¢uku, 1% protein, 1% lipidi, 1% uhlohydral a fadu dalSich latek v menSich mnoz-
stvich.[1]. Zakladni stavebni jednotkou kakiové molekuly je uhlovodik sumarniho vzor-
ce GHs — isopren, vedle sumarniho vzorcézmme pouzit strukturni vzorec, ktery je zob-

razen na obrazku 1.

Obr. 1: Isopren

CH,

H,C=C—CH=CH,

Kaucukovy uhlovodik jako nenasycena chemicka latkézenbyt v fiznych izomernich
formach. Rirodni kakuk ma tradini uspdadani cis konformace, ibe se vSak vyskytovat
I kauwtuk s gevazujici trans konformaci (gutapa)y. Tyto izomerni formy se svou povahou

znane lisi, zejména elasticitou [8]. Jejich struktuvadrce jsou ukazany na obrazku 2.

Obr. 2: Izomerni formy isoprenu

_CHy— —H,C

AN J/ AN
H,C _ H HsC CHy—
cis trans

C—C
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VétSina dodavanych typprirodniho kaduku ma v dsledku vysoké molekulové hmotnosti
vysokou viskozitu a musi byired zpracovanim nejprve upravena plastikaci (tj.haeic-
kym odbouranim). Po plastikaci maji &nz giirodniho kaduku obvykle dobré zpracova-
telské vlastnosti, dobrou pevnoseg vulkanizaci (tzv. green strength), vysokou kkériié
lepivost a vysokou rychlost vulkanizace. Nevyhotspkace katuku je energeticka na-

ro¢nost procesu a vysSi naroky na kontrolu teploty [2]

1.3 Syntetické kawuky

Patétky vyvoje syntézy kawku spadaji uz do prvni poloviny 19. stoleti. Avigkoba
syntetickych kadukt se rozvinula az za druhé&ové valky, kdy se kauk stal strategic-
kou surovinou. A to zejména vélhecku a USA. Mezi prvni vyznamné syntetické duty
pafti butadienovy katuk. Hlavni surovinou pro vyrobu butadienovéeho &dw bylo uhli,
jehoz prazenim s oxidem vapenatym vznikal karbigewaty a ten sefipstyku s vodou
meénil na acetylen, vychozi latku pro syntézu butadigho kaduku. V USA se rozvinula
vyroba speivajici v dehydrogenaci ethanolu na acetaldehychasledné kondenzaci ace-

taldehydu s ethanolentimo butadien [3].

Hlavnim typem syntetického k&wku je butadienstyrenovy ké&wk (SBR), ktery postugn
nahrazuje katuk piirodni témét ve vSech odstvi gumarenského vyroby. [2] Strukturni

vzorec tohoto katuku je uveden na obrazku 3.

Obr. 3: Butadienstyrenovy kéwk

KCHE— CH =CH — CHE} CH — CH%
m n
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1.3.1 Syntetické kawtuky pro vSeobecné pouZiti
» Butadien—styrenovy k&uk (SBR)
» Butadienovy katuk (BR)

* Isoprenovy katuk (IR)

1.3.2 Specialni syntetické kaduky
» Ethylen-propylenové kawuky (EPM a EPDM)
» Chloroprenovy katuk (CR)
» Butadien-akrylonitrilovy katuk (NBR)
* Butylkawuk (lIR)
* Chlorovany a chlorosulfonovany PE
» Akrylatové kaduky (ACM), (ASA)
» Ethylen-akrylatové katuky (AEM)
e Epichlorhydrinové katuky (ECO)
» Silikonové kaduky (Q)
* Fluorokawuky

* Polyuretanoveé kaiuky

1.4 Smési kaucuku

PoZadavky aplikaci na vlastnosti vulkanizatwiktarych gipadech lépe splije snés dvou
nebo vice katuki. Pro dobrou kovulkanizaci kaukt je nutné, aby kawwky tvorici snes
byly dostaténé misitelné. Vzhledem k obsahu Zného mnoZstvi dvojnych vazebdnd
kovulkanizace s®si riznych polydienovych kawka obvykle problémy. Pro s#si nemi-
sitelnych kadukt je mozno pouzivat i disperga prisady, které zajidji lepSi dispergaci
fazi v heterogenni s¥ei. Kauwtuky jsou ve velkych objemech michany také s plaStiem

je bud’ modifikace vlastnosti k&uki, nebo zlepSeni razové houzZevnatosti plgst
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2 VULKANIZACE

Vulkanizace je chemicky procesi faiterém se plasticka kaukova snés meni v pryz vli-
vem gi¢nych (chemickych) vazeb, které sispbenim vulkanizmich ¢inidel mezi kadu-
kovymi makromolekulami vyti&ji. Vulkanizaci se v kawkové hmat vytvori prostorova
sit’, v niz jsou makromolekuly pomociignych vazeb vzajeninspojeny [9]. Nafiklad

vulkanizace polyizoprénu sirou viz obrazek 4.

Obr. 4: Vulkanizace polyizoprénu sirou

CHSSl C'|—|3
C—C—C—C—C—C—C=C—0C—
H, H, | HOH H R
g
o = CHy ™3 C||'|3
Hs & Ho Hsy H < ~ C—C—C—(lz—tlz—C—C—C:C—
NSNS 8 5 - [ H H A AR, H H
=0 o — + | | 1 Mg | :
r *, i \ b= /S =)
CHe Ho SHe MG o g ™~
h S‘M
_ CHy CHy ™3 CH
paly(isoprene) sulfur | 1 l
C—=C—C—C—C—C—C—C—C=
H . H, é H H, H

cross-linked poly(isoprene)

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

pii které vulkanizace probiha.

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 zaroiese
snizi taznost. Na rozdil od nevulkanizovanéhocidku, ktery je rozpustny véhkterych
organickych rozpouétilech, vulkanizovany kawk v nich jen bobtna. Vulkanizovany kau-
¢uk je také méa citlivy ke zmenam teploty a zachovava si ohebnost i tuhost vérém

teplotnim rozsahu [9].
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3 GUMARENSKE SMESI

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

nich dili polymeru a oznauje se dsp (dil na sto polymeru) [2].

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 sisi rozumime technické pozadavky, znalosti a zkussnmomoci
kterych Ize vybrat katuk + odpovidajici fisady a zvolit jejich pogr tak, aby vysledna
smes byla dolbe zpracovatelna, &a vlastnosti, které spliji nebo pekratuji pozadavky
odkératele a aby jeji cena byla srovnatelna s konkiire@umarenska st¢s obsahujéadu
raznych sloZzek. Kazda slozka &snplni ugitou funkci. Sodasreé vSak obvykle ovliviuje i
zpracovatelnost a vlastnost vyrobku, stgpko materialové a zpracovatelské naklady. Po-

¢et moznych kombinacitjfsad je veliky [1].
Pri vyvoji smesi se obvykle sleduifitcile[1]:
e Zpracovatelnost na strojich, které jsou k dispozici
» Zajistni poZzadovanych vlastnosti vyrobku
» Dosazeni nizkych materiadlovych a vyrobnich naklad

PoZaduje se vyvazené sghin vSechit cili. Nest&i feSeni jednoho nebo dvou z nich, ani
kdyby bylo vynikajici. Vyvoj snasi je ukorten, az kdyz je mozno vyrobek opakovaty-

rakét v poZzadované kvalita toleranci. [1]
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4 PRISADY A CHEMIKALIE

Gumarenské vyrobky, jak je zname z kazdodennihatajysou vulkanizované kauwkové
smesi. Moznost ovlivnit viastnosti vulkanizatvolbou kawuki, chemikalii a pisad (a
moznost pizpisobit jejich vliastnosti poZzadatmn aplikaci) roz&uje oblast pouZziti guma-

renskych vyrobi [1].

NiZe jsou uvedeny jednotlivé druhyigad a chemikalii s jejich vlivem na vlastnostihe-

vani kadukovych sndsich a vulkanizdt

4.1 Vulkanizaéni ¢inidla

Obecré paki mezi vulkanizani ¢inidla vSechny latky, které maji schopnost vyetache-
mickou reakci mezietzci kawukového uhlovodiku iéné vazby. Tuto schopnost ma
v urcité mire wtSi mnozstvi latek, ale prakticky se &gily pouze rkteré. Resto, Ze
s nastupem novych syntetickych kaki se objevila i nova vulkanizai ¢inidla, zistala

nejpouzivagjSim elementarni sira [2].

Vulkanizani ¢inidla jsou latky schopné v n&pS dlouhéméase chemickymi vazbami na-
vzajem spojit (tj. sesdbvat) kadukové molekuly (dlouha doba vulkanizace znamena niz
kou produktivitu vyroby). Sovanim (tj. vulkanizaci) iejde viskosni katukova smnés
schopnd tvieni ve vysoce elasticky vulkanizat. Vulkanizaceobeykle provadi zativa-
nim kawukové sndsi s obsahem vulkanigaich ¢inidel po dobu nutnou k sesivani. Jako
vulkanizani ¢inidla lze pouzit naip elementarni siru, organické peroxidy, oxidy kaowe-

bo organické pryskice [1].

4.1.1 Sira

Pro gumarenskécaly se pouziva hlawnprirodni mleta sira krystalickd, jejiz molekuly jsou

tvofeny osmélennymi kruhy $ nebo v mensi ng polymerni forma tzv. sira nerozpustna
[2].

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

nez vlastnosti nevulkanizovanych &n[1].



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 17

Sira slouZzi jako vulkanizai ¢inidlo profadu nenasycenych k&uka, jako je kaduk pri-
rodni, butadienstyrenovy, butadienakrylonitriloljtadienovy, butylkatuk a rekteré dal-
Si syntetické katuky [2].

4.1.2 Peroxidy

| kdyZ peroxidy jsou schopnyt®ivat i nenasycené kéuky, zaaly se jako vulkanizani
¢inidla prakticky pouzivat az k vulkanizaci nasyceimkawuka, které neni mozno vulka-

nizovat sirou [2].

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

peroxiesterove peroxidy [1].

4.1.3 Oxidy kovi

Oxidy kovi reaguji s katuky, obsahujicimi halogen jako jsou haghloroprenovy a halo-
genovy butylkatuk. Stovani nize byt uskuténéno bul’ pomoci samotného oxidu zifie
natého, oxidu hi@énatého nebo oxidu olovnatého nebo jejich kombiaaéngr vzdy po-
moci aktivatoru, jako je kyselina stearova, stea@naty nebo oktoat zieaty. Spole-
nym rysem d&chto kawdukia je pgitomnost halogenového atomu nachylného k nukldofiln

substitini chemické reakci [12].

4.1.4 Reaktivni prysky¥ice

Pro rekteré kawduky se jako vulkanizmi ¢inidla pouzivaji reaktoplastické prydige,
nag. fenolformaldehydové k vulkanizaci butylkalkkovych smisi ugenych pro vyrobu
teplovzdorné pryze, nebo epoxidové, hkawkwulkanizaci flurokatukovych snési uke-
nych na vyrobky, které maji vykazovat malou trvalbeformaci pi namahéani za zvyse-

nych teplot [2].
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4.1.5 DalSi vulkanizaéni €inidla

V sowasné dob jsou v menSim rozsahu pouzivana i dalSi vulkanizainidla, jako je
nag. chinondioxim (hlava pro butylkaduk) nebo diizokyanatany (hlagmpro polyuretha-
ny). Diaminy se pouZivajirpdevsim k vulkanizaci fluorokdukia a polyakrylah. Vyvoj

novych tygi vulkaniz&nich¢inidel stale pokréuje [1].

4.2 Aktivatory vulkanizace

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

molekulami kaduku ve vulkanizatu [1].
NejbéznejSi je oxid zin€naty majici nej¥tSi (Linek v girodnim a izoprenovém kauku.
Casto je nazyvan zinkovowlobou, protoZe se pod timto ndzvem vyrabi jako pigyment

pro natrové hmoty. Dobrym aktivatorem vulkanizace sirotajeé oxid olovnaty, ktery je

v3ak jedovaty a drahy [2].

4.3 Urychlovacde sirné vulkanizace

Urychlujici &inek nékterych 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

urychlovai, ale Zistal pro mnohé z nich zakladni surovinou [3] .

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

nizace spoiva hlavré v tom ze [1]:
e zna&né zvysuji rychlost a &innost sfovani
» davkovanim a kombinacemi urychl@gvge moznaridit prabéh st’ovani
* kombinace urychlov& ¢asto vykazuji synergické efekty

» kombinace urychlovd s tiznou koncentraci siry umidji fidit vlastnosti sit a

tim i vlastnosti vulkanizatu
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* sniZeni teploty vulkanizace ¥ifppmnosti urychlov&i umoziuje pouZzivat v katu-

kovych sngsich i organicka barviva a vyrétttaké transparentni vyrobky

Urychlovae je mozno klasifikovatiznym zmgisobem, naiiklad podle chemického sloze-
ni, nebo podle jejich vlivu na vlastnosti pryzee akjvyhod#jsi je rozaleni podle urych-
lovaciho @inku. Obec# plati pravidlo, Ze rychlejSi urychlo¥ge také @innéjSi a umo#u-

je proto pouzit nizSiho davkovani siry a nizsidaplulkanizace[2]. Jak je uvedeno v ta-

bulce I.

Tabulka 1: Rozéleni sirné vulkanizace

optimalni teplota vulkanizace
skupina urychlova ¢i optimalni koncentrace siry [dsk] [C9
pomalé: guanidiny 3,0az4,0 145 az 155
rychlé:thiazoly, sulfenamidy 15az3,0 135 az 150
velmi rychlé: thiuramsulfidy 1,0az2,0 125 az 140
ultrarychlé: xanthaty 05az15 100 az 125

4.4 Antidegradanty

Vedle urychlové&a vulkanizace pedstavuji progedky proti starnuti, neboli antidegradanty,
nejpaetrejSi skupinu v oblasti gumarenskych chemikalii, gatopodle pétu existujicich

chemickych struktur tak i podle @toi obchodnich nazvproduktu [11].

V prabé¢hu starnuti rani vulkanizaty vlastnosti né&gsgji v disledku znén viastnosti sé a
v disledku oxid&nich proces urychlovanych teplem, sttem a dynamickym namé&hanim,

které maji za nasledeképeniietézcl, siovani, tnavové a povrchove praskani.
Proto se do kaiukovych snési pridavaji giisady [1]:

* Swtelné stabilizatory

* Antioxidanty

* Antiozonanty
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Pti volbé antidegradantu je nutno vzit v Gvahu jak pouny ¢leastomeru, tak if@dpo-
kladany typ s#t, aplikatni podminky vulkanizatu i jeho barvu. Nejsou zn&ngidegradan-
ty, které by maximakachranily vulkanizat proti degradiaim proce8m a gitom nengnily
barvu. Obvykle plati, Ze siénzbarvujici antidegradanty jsowinnéjSi nez antidegradanty

nezbarvujici. Kazdy antidegradant niégm své ,spektrum ginnosti“ [1].
Piklad antidegradantiBtyrenovany a alkylovany fenol - SAPH

Jantarova kapalina. Nebarvici a neskvrnici antemticoro girodni kaduk a synteticky

kawuk, rovrez pro latexy. Vhodny pro potravirgkou pryzZ.

Oznaeni vyrobce (Goodyear) je WinstayV [11].

4.5 Plniva

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

chanickych vlastnosti pbnych pro moderni guméarenské vyrobky [10].

Pouzivaji se dnes nejen do kakii, coz bylo jejich historicky prvni pouziti, ale o ghlasti.
Jejich davkovani se pohybuje ve velmi Sirokych miezod jednotek ¢kdy az do stovek
hmotnostnich dil. Gumarenské plniva Ize jednoznarozclit podle barvy na saze a&v
la plniva. Podle jejich vlivu na vlastnosti pryZzakpna 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[2]:

e ZvysSeni strukturni pevnosti
» ZvySeni adheze k viakm

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

* Barveni smisi
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Saze- jsou hlavnim druhem gumarenskych plniv. Jsou Zdrsav frevazné wtsSine pry-

Zovych vyrobki. Obecr vznikaji saze nedokonalym iemim organickych latek [2].

Pro bilé a s\¥tle zbarvené gumarenské vyrobkyse k gipraw kawukovych smdsi pouzi-
vaji anorganicka plniva aizném chemickém slozeni. Velky ztuzujicinek, srovnatelny
s aktivnimi sazemi, vykazuji specialni typy oxidietkicitého, na druhou stranu prakticky

neaktivnim a také nejle¥sim swtlym plnivem je mleta kda (girodni uhltitan vapena-
ty) [2].

4.6 Zmékéovadla a zpracovatelské pisady

Zmekeovadly rozumime fisady, které zmensuji tuhost Kakové sndsi a upravuji tak jeji
zpracovatelnost (michani, valcovani, vitlaani atd.). Tuto ulohu mohou splat nejtiz-

n¢jSi nizkomolekularni kapaliny nebo tuhé latky, pdlae s katukem misi [3].

Principem [isobeni zrdkéovadel na polymery je zvySovani tzv. ¥nitpohyblivosti jejich
makromolekularniclretzcl, ktera utuje tuhost a teplotu zeskeéhi polymeti a ktera je
dana ohebnosti makromolekul, jednak jejich vzajempi@azlivosti, tj. velikosti mezimo-

lekul&rnich sil, ktera zase zavisi na vzdalenostknmmmolekul mezi sebou [2].

Zmekéovadla jsou latkytrzné chemické povahy a konzistencrd2zena klasifikace jedi
podle pivodu; tento zpsob ma své opra¥ni v tom, Ze latky z téhoz zdroje megidu spo-

le¢nych vlastnosti. Hlavni skupiny jsou [2]:
» Produkty ropnéhotvodu (parafin, oleje, asfalty)
* Produkty zpracovani uhelnych delfoleje, pryskyice, smoly)
» Produkty zpracovanitdva (smrkovy dehet, kalafuna)
» Synteticka zrakéovadla (estery, kapalné polymery, pryskg)

» Prirozené tuky, oleje
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4.7 Adhesivni snisi

Do gumarenskych sai se uzivaji itzné prostedky pro zvyseni adheze Kakové srdsi

ke kovu a textilu. Zakladni pravidla jsou v obdiippdech podobna, kdyZ za§ist adheze

ke kovovym vyztuzim je patkud slozZigjSi. Kawtukova snés musi mit dostateou bez-
pecnost a vhodnou viskozitu, aby doSlo jited vulkanizaci k peebnému sméeni po-
vrchu a k vytvéeni 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 sngsi k médi a mosazi. Ke zvySeni adheze se
povrch ocelovych Kkoritl protocasto upravuje pomosazenim. Pro zlepSeni adhezeZean

v sirnych NR smssich pouZzit kobalt, pryskige a sraZzenou siliku [1].

4.8 DalSi prisady
DalSi gisady davaji vulkanizatu specialni vlastnosti [1]:
* Pigmenty zajiBuji poZzadované zbarveni

* Nadouvadla seipvulkanizaci rozkladaji na plynné produkty (obwyldusik nebo

oxid uhlicity) a umo#iuji tak vyrobu lekiené pryze

» Antistatické gisady sniZuji elektricky odpor k&wkovych sndsi plnenych swtlymi
plnivy (saze maji dostateou elektrickou vodivost, takZze neni nutnadpvat anti-

statické pisady)
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5 HLAVNI TYPY KAU CUKU POUZIVANYCH
V AUTOMOBILOVEM PR UMYSLU

Automobilovy pamysl pati mezi hlavni spdebitele polymerniho materialu, zejména kau-
¢uk prirodni a synteticky si naSel uplatn pi vyrobé Sirokého spektra vyroliikjako jsou
pneumatiky, klinov&emeny, &sreni hadic pro radiatory, brzdové hékly, benzinové ha-
dice, €sreni do motoru, antivibrkani sowéstky atd..... Odhadovana sfeiia elastomernich

materiah je ukdzana na tabulce 2.

Tabulka 2 - Relativni spi#ba nejbzngji pouzivanych katuka

Fkratka Nazev Spotrebal%] urceni

MR priradni kaucuk 32

IR Izoprénayy kaucuk 3

=BR butadienstyrenovy kaucuk a7 pro véeohecne

ER butadienovy kauguk 10 pouZiti

EFPM/ERPDOM  [ethylenpropylenowy kaucuk 7

IR butylkaucuk 3

CR chloroprenowy kaucuk 3

MER butadienakrylonitnlovy kaucuk 3 : .
olejovzdaorne

A akrylatowy kaucuk 05

o1 palysulfidovy kaucuk 0,1

e silikonowvy kauuk 01 .
teplovzdorne

FPM fluorouhlikovy kaucuk 1
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5.1 Prirodni kauéuk

Piirodni kau¢uk (NR) — téngtr 100% poly cis 1,4 izopren, vulkanizovany sirou

Pouziti - vSeobecné, vysoka odolnost protirad

5.2 Syntetické kauwtuky

e

Butadienstyrenovy kawtuk (SBR) - nejdilezitéjSi druh kadukd, 23% az 25% styrenu,

5% az 7% emulgatoru, vulkanizace sirou

Pouziti— impregnace koifd vhodny pro vyrobu pl&8 pneumatik, dusi do pneumatik

Butadienovy kawuk (BR) — dobra mrazuvzdornost, 95% az 98% monomernictojeédn

vulkanizuje sirou

Pouziti —samostatise nepouzivaiglava se do sisi zejména prodhouny pneumatik

Izoprenovy kaucuk (IR) — vysSi taznost ve si®i s jinymi kakuky, strukturnicistota az

98% cis 1,4 — polyizopren, vulkanizace sirou

Pouziti- kopolymer, pneumatiky

5.3 Specialni syntetické kaduky

Ethylen-propylenovy kaucéuk (EPM) — odolnost proti ozonu a pé&vnosti, kopolymer

ethylen, propylen 40% az 50%, vulkanizuje peromide

Pouziti— ©sreni batnich a stesSnich skel
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Ethylen-propylen-dienovy kawuk (EPDM) — odolnost proti ozonu a pé&vnosti, kopo
lymer ethylen, propylen 45% az 75%, 3% az 5% nglgovanych dief, negastji

5-etyliden-2-norbornen, vulkanizuje peroxidy iogir

Pouziti— €sneni batnich a stesnich skel&nreni a hadice pro radiatory a topeni

Chloroprenovy kaué¢uk (CR) — olejovzdorny, odolny proti p&twnostnimu starnuti i

ozonu, chloropren - 2-chlor-1,3,butagi&miktura niZze byt ovliviena kopolymeraci

chloroprenu se sirou 2,3 dichloro-1,3-butadigmeajrou vulkanizovatelny, ale nej-

AR 1

Tti zakladni typy G—-W —T.

Pouziti- brzdové hadky, zapouzéeni, posilova

Butadien-akrylonitrylovy kau éuk (NBR) — olejovzdorny, kopolymerace butadienu

s 18% az 49% akrylonitrylu ( rRstji 28%33), vulkanizace sirou

Pouziti klinovéiemeny, benzinové hadicésteni

Butylkau¢uk (IIR) — nizk& propustnost plynkopolymer isobutylenu s 1% az 3% isopre-

nu, jednotlivé druhy liSici se obsahem isopremilkanizace sirou

Pouziti- duSe a membrany pro vulkanizaci pneumatik,

Chlorbutyl kau ¢uk (CIIR) —Brombutyl kau ¢uk (BIIR) — lepSi chemické vlastnosti
véetn® odolnosti wi¢i starnuti oproti IR , CIIR- § nenasycenosti 1,1-1,7%-

obsahuje kolem 1,2% vazaného chléru a BIIR asb28nu, vulkanizace sirou

Pouziti— vnittni guma bezduSovych pneumatik¢bime a duSe pneumatik
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Akrylatovy kau ¢uk (ACM) — olejovzdorny a odolava zvySenym teplotam, s muemy-
atylakrylat, butylakrylat, 2-chlorvinyléter, vimitetat a akrylonitril, vulkanizace s

alkalickymi hydroxidy.

Pouziti— hadice pro horky olej¢sneni pro automobily, pryZové séastky do motar

Silikonové kawuky (Q)- teplovzdorné, odolnost proti 0zonu, monomer sityxa

Vulkanizace za tepla — peroxidy, za normalni tgplibvykle kapalné silikonové

kawuky zakoené OH skupinami

Pouziti — hadice gsreni, manzety, automobilové zapalovaci kabely

Epichlorhydrinové kauéuky (CO,ECO,GCO,GECO) — polyéterové eleastomery, vghod
kombinace vlastnosti pro automobilovyamysl, polymery nebo kopolymery deri-

vati etylenoxidu — nepstji epichlorhydrinu.

Komerni polyéterové katuky jsou vyrakny na bazepichlorhydrinu Jsou nabizeny jako:
- homopolymer (CO)
- kopolymer s allylglicidyl eterem (GCO) nebo s etrylbxidem (ECO)

- terpolymery s allylglycidyl eterem+ ethylen oxid¢@®ECQO)

Epichlorhydrinové katuky obsahuji hmotnostn1/3 chiléru, takZe jsou polarni. Maji

extrémr nizkou propustnost pro plyny a odolnost protiie]
Vulkanizace pomoci diamin

Pouziti — vyroba hadic v automobilovémipmyslu, €snéni, membrany, klinovéemeny a

pruzna oblozeni
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6 VYZNAM OLOVA

Obr. 5: Ryzi forma olova

tvarovatelny kov. V ryzi form se v pirod vyskytuje vzacs, zobrazen na obrazku 3, je
tedy gevazre vazano ve slateninach — anglesitu, cerrusitu a jeho nejvyznggimudou je

galenit [13].

Obr. 6: Galenit
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6.1 Vyznam olova v kaltukovych smésich a jejich alternativy

Pfisady s olovem maji doposud své nezastupitelnéomikawukovych sngsich a to jak

pro sfovani specialnich ka&ukua tak jako aktivatory vulkanizace.

6.1.1 Vulkanizaéni €inidla

Vulkanizace CR sisi probiha v protikladu k jinym dienovym kalkim s pomoci siry,
ale s pouzitim oxidl kova. PredevSim fi pouziti PbO a P, v davkovani do 20 dsk bylo

navic dosazeno velmi dobrého botnani vesvod

6.1.2 Aktivatory vulkanizace

V roli aktivatoru vulkanizace (najklad PRO,) zvySuji &innost sfovani, to znamena, Ze
za stejnych podminek vulkanizace zvySuji koncenfpgéi¢nych vazeb mezi molekulami

kawuku ve vulkanizatu, taky slouZi ke zlepSeni fyzeroh viastnosti vulkanizét

PredevSim v fipadech specialnich k&ukt jako jsou ACM, CR, ECO, kdy je poZzadovano
nizké botnani ve vadse pouzivaji aktivatory vulkanizace PbGjppdré PO, Tato
vlastnost méa velky vyznam nidklad v sektoru kabél Jejich alternativou k pouziti ime
byt ZnO [23].

Pti pouziti kawukovych sndsi na bazi NBR a SBR slouzi ke zlepSeni botnamwviodé na-

piiklad 10-20 dsk Pb§ nebo PEO, , opst jako alternativu Ize pouzit MgO piipadt ZnO.

Jako vulkanizéni chemikalie u ACM kakukovych smisi se P§O, pouZziva v kombinaci

s ETU a hexametylendiaminkarbonatem [23].
Nahradou Ize pouzit aktivatory na podobné bazi @aBaCQ, CaO, Mgo0, ...).

Ve wtSing pripadi je ovSem nutné pozmit celou recepturu sési z divodia zachovani
puvodnich mechanickych vlastnosti vulkaniza @ihlédnout k faktu, Ze #p substituci
olova ve vulkanizénich systémech v praxi je doba pouZitelnosti vygdamatSi nez u vul-

kanizanich systém obsahujici olovo.
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6.1.3 Stabilizatory, antidegradanty

Kauuk obsahujici chlor musi byt stabilizovan proti w@évani chlorovodiku néjklad

piisadami oxidu kof, jako je MgO nebo slaeninami Pb.

U ACM snesi prichdzi v Gvahu zabudovani stabilizét@bsorbujici chlorovodik zejména
Pb-fosfit, Pb-ftalat a R®4[23].

V piipadech HF akceptou FKM) jsou poZzadovany bazické steminy nebo oxidy kow.

Pfi pozadavcich k dosazeni nejlepSi tepelné odalsaesidoporauje predevsim PHD,

nebo acidobazicky Pb-fosfit. Ty zvySuji odolnostgevsim proti horké veda pée.

Olovo vyznams zlepSuje odolnost proti starnuti, jeho I&@n variantu pedstavuje MgO
[23].

V peroxidem gsiovaném EPDM oxidy olova zase zlepSuji tepelnou rakil vulkanizatu
[1].

Jako nahradu lze pouzigina sfovacicinidla (sira, peroxidy....), pokud je zachovana je-

jich schopnost vytv&@t ricné vazby mezi polymerniniettzci daného eleastomeru.
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7 NEVYHODY UZITi OLOVA

7.1.1 Ug¢inky na lidské zdravi

Negativni vlivy olova na zdravi jsou dlouhodosledovany. Olovo se \usbava pevazri
plicemi, ale také travicim ustrojim (u dékgh 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 aitédh. Trvala expo-
zice nizkymi koncentracemiiie vést hlavéu &ti k poruse jejich chovéani, nagk hy-
peraktivie. Epidemiologické studie ukazaly, Ze na kazdychu@@®b / 100 ml krve se 1Q
sniZzuje asi 0 1- 3 body. Prah ale nebyl dokazarstéjx jiz rekteré dikazy, Zze pi 7- 8 ug
Pb / 100 ml krve Izedekavat deficit ve schopnostteni. V zemich, kde neni olovaigéa-

vano do benzinu, klesla koncentrace v keti da asi 4- 6 ug Pb / 100 ml. [13].

7.1.2 Dopady na Zivotni proskedi

Olovo se ve vzduchu vaze na prachoastice, 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 nezagtenych vodach je koncentrace olova pond nizka
z divodu malé rozpustnosti sléenin olova. V pitomnosti jili za pH 5-7 se&sSina olova

srazi a sorbuje ve forhrozpustnych hydroxiwl[13].

7.1.3 Administrativa

V neposledniadé divodi omezeni olova a olovem kontaminovanychésith jsou mezi-
vladni dohody. Ministerstvo Zivotniho préedi je gestorem oblasti vztahujici se k nakla-
dani s chemickymi latkami. Problematiku Ize réitcha dw c¢asti, do prvni pdt legislati-
va vztahujici se k chemickym latkhm na narodni mmské Urovni (sgrnice, ndizeni)
véetre nové chemické politiky REACH. Jmenavijde o zakon o chemickych latkach a
chemickych pipravcich ve zéni pozdjSich gedpidi 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 sowgtils mezinarodnimi amluvami k
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chemickym latkdm — Rotterdamska umluva a Stockhkdnisnluva o persistentnich orga-
nickych polutantech a dale aktivity Programu OSH fivotni prostedi (UNEP) ve vztahu
k t¢Zkym kovam (zejména rtty kadmium a olovo) a strategickyigtup k mezinarodnimu
nakladani s chemickymi latkami (SAICM) [23].

7.1.3.1 REACH

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

mért jedna tuna réné. Nové latky budou povirtnregistrovany od Xervna 2008 [22].

Jako jedno z prvnich odivi, které disledré uplatiuje tyto restrikce je automobilovypr

mysl.

7.1.3.2 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 zakleehoslanku 2

6 odst. 1 dne 24. inora 2004 a timto dnem vstowgilatnost i praCeskou republiku [23].
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ZAVER
Cilem této prace bylo zmapovani moznosti nahragiéséd obsahujici olovo, zdravéta

ekologicky nezavadnou alternativou.

V préaci jsou uvedeny pouzekieré dostupné nahradichto gisad a to z@voda nizkého

poctu publikaci ¥nujici se tomuto tématu.

Nizky z4jem o problematiku bezolovnatychésinv automobilovém dmysiu by mohl byt

zpiasoben &mito faktory:

* Nizké zastoupeni sfai vyZadujicich olovnatérizady k celkovému objemu eleas-

tomeit pouzivanych v automobilovémimnyslu.

* Nafizeni omezuijici, fipadré zcela zakazujici pouzitézkych kowa jako je olovo,
vstoupilo v platnost, jako prvni u automobilovéhaimyslu, teprve v roce 2007,

proto z&alo byt hledani nahrady aktualni teprve v nedawié.d

* Restrikce uvedené wgdchozim bo# jsou plathd pouze pro Evropskou unii
(REACH) a USA (EPA)
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NR - Rirodni izoprenovy katuk
BR - Butadienovy katuk
SBR - Butadienstyrenovy k&uk

IR

Synteticky izoprenovy k&uk

EPM - Ethylenpropylenovy k&uk

IR - Butylkawuk
CR - Chloroprenovy kauk
NBR - Butadienakrylonitrilovy kaiuk

ACM - Akrylatovy kakuk

oT - Polysulfidovy katuk

MQ - Silikonovy kaduk

FPM - Fluorouhlikovy katuk

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

ECO - Epichlorhydrin s ethylen oxidem

FKM - Fluorouhlikovy katuk
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