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ABSTRACT

This bachelor thesis deals with additives blooming from the rubber onto its surface. Main
part discuss especially wax blooming. In the rubber, was is used as a antiozonants. Diffe-
rences between waxes and blooming factors are described in the work.

Keywords: Rubber, wax blooming, sorption, desorption
ABSTRAKT
Tato bakalaiska prace se zabyva vlivem vykvétani ptisad na povrch kau¢ukové smési a

pryze. Nejvetsi ¢ast je vénovana vykvetu vosku, ktery ve smesi slouzi jako ochrana pied
plisobenim ozonu. V praci jsou popsany typy vosku a faktory ovliviiujici jejich vykvétani

Kli¢ova slova: pryz, vosk, vykvétani, sorpce, desorpce:
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UvoD

Pti vyrobé€ i1 pouzivani finalnich vyrobkil vyrabénych z pryze se ndm objevuji problémy,
jejichz divodem je, Ze pryz se lisi od jinych technickych materialti tim, ze je nositelem
specifickych zpracovatelskych obtizi, které¢ bézné neobjevime u jinych (negumovych) ma-
terial.

Vyznamnou roli ma jev vykvétani, k némuz dochazi, jak v prabéhu zpracovani gumaren-
skych smési, tak 1 pfi vyrobé nebo pouziti pryzovych dilti, a ktery mize mit neptiznivé

dasledky na zpracovatelské vlastnosti i na kvalitu kone¢ného vyrobku.

Pod pojmem vykvét rozumime obecné, tvorbu bilého, ptip. nasedlého filmu, voskovitého
¢i praskovitého charakteru na povrchu. Muze se vyskytovat pokud ¢aste¢né rozpusténa
latka je pouzita v koncentraci, ktera piesahuje hranici jeji rozpustnosti v dané sloucening,
pii dané teploté. Vykvét se nemize objevit tam, kde je tato koncentrace nizsi. Vykvét je

tedy vysledkem difuzniho procesu.

V této praci se chci zabyvat moznostmi, jak zajistit vznik ochranné vrstvy vyrobku proti

napadeni ozonem, aby zaroven nebyla snizena esteticka stranka vyrobku.
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1. GUMARENSKA SMES

1.1 Skladba gumarenské smési

Zakladni slozkou gumarenské smési je kaucuk. V dané smési vzdy pocitame se 100 dily
kaucuku. Protoze kaucuk byvé nahrazen nebo doplnén dal$imi slozkami, jako je napf. jiny
typ kaucuku, plniva atd. byl zaveden pojem koncentrace piisad. V odborné literatuie je
uvadeén jako dsk (dily na sto dilt kau¢uku) nebo v angli¢tiné phr (parts per hundred rub-
ber).

Zavedeni 100 dsk jako zadklad smési zjednodusilo davkovani nekaucukovych ptisad, vzdy

ovSem vychazime z toho, ze smés obsahuje 100 dsk kaucuku. [1]

Slozka smési obsah v dsk
Elastomer 100
Plniva 0-200
Zmékcovadla 0-40
Aktivator vulkanizace 0-40
Stabilizator 0-9
Vulkanizac¢ni ¢inidla 0,3-50
Urychlovaée vulkaniza-

ce 0,3-4
Pom. piisady 0-10

Tab. 1: Slozeni kaucukové smesi v dsk [1]

Kaucuky

Kaucuk je polymerni material, jehoZz charakteristickou vlastnosti je pruznost. Jedna se o
zakladni surovinu k vyrobé pryze. [1]

Podle pozadovanych vlastnosti, se pro konkrétni smés navrhuje nejvhodnéjsi kaucuk nebo

kombinace vice kaucuku. [1]

Kauc¢uky délime na: [1, 6, 8]
e pfirodni

e syntetické - do této kategorie patii napi. BR, SBR, IR, EPDM atd.
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Prirodni kauéuk

Z chemického hlediska se jedna o: cis — 1, 4 — polyisopren.

cis-1, 4-polyisoprene

Obrazek 1 — chemicky vzorec prirodniho kaucuku [5]

Ziskavame jej z kaucukovniku brazilského (Hevea brasiliensis). Surovy kaucuk (latex)
»cepujeme’ po nariznuti kiry stromu (viz obrazek 2). Potom se tento latex vysrazi napf.

kyselinou mravenci, vypere vodou a susi. Takto ziskavame material nazyvany krepa, kte-
ry se dale upravuje. [1, 6]

REZY NA "CEPOVANI" LATEXOVEHO MLEKA

Obrazek 2 — sber prirodniho kaucuku [7]

Syntetické kaucuky

Syntetické kaucuky, se svym chovanim blizi NR, jsou vyrabény polymeraci nebo kopoly-

meraci nékterych nenasycenych uhlovodik.
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Nejbeznéjsi jsou:
e butadienové
—ECI-12>C_C:CH1—];L

Obrazek 3 — chemicky vzorec butadienového kaucuku [10]

e styrenbutadienové

CH— CH=CH— CH} CH— EI-II]-
m n

Obrazek 4 — chemicky vzorec styrenbutadienového kaucuku [14]
e patii sem i kaucuky izoprenové, silikonové a polychloroprenové.

Skutecnost, Ze se vyrobky ze syntetickych kaucukl vyznacuji vysokou pevnosti a dobrou
odolnosti vici otéru, z nich v kombinaci s nizkou cenou déla kaucuky zpracovavané ve

velkém mnozstvi [1, 8]

Vulkanizaéni systém

Jedna se o latky, které zajiSt'uji spojeni (zesitovani) kaucukovych molekul pomoci che-
mickych vazeb. Jedna se o vulkanizacni ¢inidlo, aktivator, urychlova¢ ev. inhibitor. Surova
kaucukova smés se vulkanizaci zméni v elasticky vulkanizat. Timto se zlepsuji jeji dalsi
fyzikalni vlastnosti jako je pevnost, pruznost, odolnost proti vysokym i nizkym teplotam,

roste tvrdost, klesa taznost a trvala deformace. [1, 6, 9].
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Vulkanizaéni ¢inidla
Tyto chemikalie jsou schopny vytvaret chemickou reakci mezi fetézci kaucukového uhlo-
vodiku pti¢né vazby.

Zname sirovou a bezsirovou vulkanizaci, sira ale zistdva nejvice pouzivanou.

,Podle obsahu siry rozliSujeme: [6]
e mékkou pryZ o maximalnim obsahu 5 dsk siry (bézné 2 dsk), kterd je diky svym
vynikajicim fyzikalnim vlastnostem velmi roz§ifena ve vSech oborech gumarenskeé-

ho prumyslu, zejména pii vyrobé pneumatik

e polotvrdou pryz o obsahu siry 12 — 25 dsk, nékdy nazyvanou semiebonit, ktera ma

Spatné mechanické vlastnosti a tudiz omezené pouziti

e tvrdou pryzZ o obsahu az 47 dsk siry, kterd se oznacuje jako ebonit a pouziva se ja-
ko elektricky izolant odolny proti chemikaliim. Ebonit je mozné vylestit do vyso-

kého lesku a pouzit ho na vyrobu pianovych klaves, bowlingovych kouli a dymek.,,

Aktivatory vulkanizace
Témito latkami aktivujeme sitovaci reakci, tzn. zvySujeme koncentraci pti¢nych vazeb
mezi molekulami kaucuku v pryzi. Pfidanim téchto latek reakci optimalizujeme naopak

bez téchto slozek by v nékterych ptipadech vulkanizace neprobéhla. [12,13]

Urychlovace vulkanizace
Abychom dosahli optimalni vulkaniza¢ni rychlosti je nutné siru doplnit o urychlovac vul-

kanizace.

Uginky urychlovadi:
e zvySeni rychlosti vulkanizace
e zvétSeni sitovacich uc¢inki siry
e moznost Upravy vulkaniza¢niho priib&hu

e snizeni aktivacni energie vulkanizace
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Urychlovace jsou ovSem jednou ze slozek smési, kterd pfi pouziti vySsich koncentract, ev.
pfi pusobeni teploty pii vulkanizaci, ma tendenci difundovat na povrch — tedy vykvétat.

[13]

Inhibitory vulkanizace
Slouzi k prodlouzeni zpracovatelské bezpecnosti a v nékterych piipadech je mozné ptejit

z dvou-stupniového michani na jednostupiiové, ev. michat pfi vysSich teplotach. [2, 13]

Muzeme je délit na:
e anorganické (MgO)
e organické (CH3COONa)

Dalsi piisady

Do gumarenskych smési, kromé hlavnich surovin, ptfidavame i dalsi ptisady jako plniva,
ztuzovadla, zmékcéovadla, stabilizatory, antioxidanty, antiozonanty, pigmenty, stabilizato-
ry, aj.

Tyto latky nam usnadnuji zpracovani, zlepsSuji vlastnosti vulkanizati nebo sniZzuji jejich

cenu. [2, 12]

Plniva a ztuZovadla

Hlavnimi diivody pouziti plniv v gumarenskych smésich je, snizeni ceny finalniho vyrob-
ku a uprava vlastnosti smési a také vlastnosti vulkanizati - ztuzujici u¢inek. Tento je za-
visly na velikosti ¢astic, specifickém povrchu, sekundarni struktufe a chemickém sloZeni,
coz jsou parametry ovliviyjici interakci mezi kau¢ukem a plnivem. [1, 6]
Nejpouzivangjsim plnivem jsou saze. Zlepsuji zpracovatelnost smési, chrani proti UV za-
feni, upravuji fyzikaln€ mechanické vlastnosti.

Co se tyce ztuzujiciho ucinku, zvétsuje se s klesajici velikosti ¢astic, tj. s rostoucim po-
vrchem. [1, 6]

Pii vyrobé svétlé nebo transparentni pryze pouzivame svétla plniva, mohou byt jak ptirod-
ni tak i synteticka. Uéinek ve vyrobku zavisi zejména na velikosti povrchu plniv a kompa-

tibilité se zakladni matrici.
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Tato plniva délime na:

e aktivni (oxid kiremicity — silika)

e neaktivni (kaolin)

Projevem aktivity je ztuzujici u¢inek. Neaktivni plniva jsou tedy neztuzujici a ucel jejich

pouzivani vychazi z ekonomickych pozadavku. [2, 13]

Zmékcovadla

Zmekcovadla do smési pridavame z davodu usnadnéni zpracovatelnosti. Jedna se o kapal-
né nebo tuhé latky ropného pivodu, které ndm kromé zlepSeni zpracovatelnosti zlepSuji i
elasticitu vyrobku. Zajist'uji zvySeni plasticity smési, bez nebezpeci navulkanizovani (sni-
zeni teplot pfi zpracovani), zvySuji lepivost - usnadniuji konfekci, zlepSuji odolnost proti
mrazu. Je nutné, aby zméekcéovadlo bylo dobte misitelné s kau¢ukem, mélo nizkou viskozi-

tu v Sirokém rozsahu teplot a dobrou tepelnou stabilitu. [2, 6, 13]

Antidegradanty
Kategorie antidegradantt se déli na:
e antioxidanty

e antiozonanty

Jedna se o nutnou slozku gumarenskych smési, ktera ptisobi na povrchu vulkanizatu.
Omezuji pfirozené starnuti pryze - vliv kyselin, zvySena teplota, vliv ozonu, vlivy povétr-
nostni, vliv svétlem, vliv statistického a dynamického namahani.

Pokud mame chranit dynamicky namahany vyrobek je nutné vosky kombinovat s dalSimi
chemickymi ¢inidly. [2, 11,16]
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2. VYKVETANI

2.1 Definice problému vykvétani

Pod pojmem vykvétani si vétSinou predstavujeme tvorbu bilého, piip. nasedlého filmu,
voskovitého ¢i praskovitého charakteru, ktery se nam objevuje na povrchu smési a to jak

v surovém tak i zvulkanizovaném stavu. Vykvét je vysledkem difuzniho procesu.

Difuze je pohyb rozpustnych materialt na povrch. Samotnym divodem tohoto efektu je
chemicka rtiznorodost slozek ve smési, které jsou ne zcela rozpustné v zakladni matrici a
mohou se v prubéhu doby vytésiovat, tedy vykvétat. Vykvét, ktery pozorujeme u nezvul-
kanizované smési, zpasobuje problémy pii dals$im zpracovani - ztratu technologické lepi-

Vosti.

Vykvétani zname:

e suché - tvorba bilého, ptip. nasedlého filmu, voskovitého ¢i praskovitého charakte-
ru na povrchu.

e mokré - (krvaceni, vypocovani) jedna se o objeveni kapaliny na povrchu. [2, 17]

Vykvét finalniho vyrobku — vulkanizatu, snizuje bud’ prodejnost, coz znamena estetickou

zavadu (zaSednuti autorohozi) nebo je na vyrobku nepfipustny (plynova maska) [2, 32, 33]

2.2 Piiciny vykvétani

Zékladni pfi¢inou pro tvorbu vykvétu dané slozky smési, je jeji omezenad rozpustnost
v kaucuku nebo davkovani nad hranici rozpustnosti.

Latky se 1épe rozpoustéji v teplém kaucuku, coz je zajisténo teplotou michani. Po vulkani-
zaci a ochlazeni zac¢ne latka krystalizovat. Napéti kolem krystal uvnitt smési je limitnim
ukazatelem pro jejich rast. Rozpousténi krystalti uvniti kaucuku zpiisobuje koncentracni
gradient a latka zacne migrovat k povrchu. Migrace bude ukoncena, az veskera latka, ktera

pfevySuje hranici rozpustnosti vytvoii krystaly na povrchu.
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Rozdily v koncentraci, rozpustnost, bod tani, nam sice ovliviiuji rychlost vykvétu, ale pres-

to nemohou mit vliv na fakt, ze vykvét se objevi vzdy, pokud je splnéna néktera ze zaklad-

nich podminek jeho vyskytu.

Jako zadouci vykvét hodnotime vykvét voski, ktery chrani povrch pryzového vyrobku

proti degradaci ozonem pii statickém i dynamickém namahani.

Obecn¢ Ize tedy fici, ze:

Difuze je nezbytna pro funkcionalitu pouzitych antiozonantli a dal$ich chemikalii

(napt. prostiedkli pro zvySeni konfek¢ni lepivosti gumarenskych smési)

Vykvét je vSeobecné povazovan za nezadoucti, protoze jde prakticky vzdy o pieby-

tek proti skuteénym potiebam. [32, 34]

2.3 Jevy podobné vykvétani

Na vulkanizatu se ndm casto objevuji vykvétu podobné efekty.

Rozeznavame:

modifikované vykvétani — tento jev se nam objevuje, pokud urcité chemikalie ve
vulkanizatu reaguji se slou¢eninami z okolniho prostiedi.

Toto ma za disledek zna¢né odlisny mechanismus vykvétani, s jehoz pomoci se na
povrchu pryze usazuje chemicka latka odlisna od té, ktera migruje z pryze (napf.

stearan zinec¢naty). [2, 25, 26]

pseudovykvétani a frosting — v obou piipadech je povrch vyrobku degradovan pfi
jeho vystaveni piisobeni slune¢niho zafeni, svétla nebo ozonu

Tyto jevy je mozné pozorovat napi. u bilych vyrobkt plnénych anatasovym typem
oxidu titani¢itého, které pii vystaveni povétrnostnim podminkdm vykazuji efekt
tzv. kiidovani.

Frosting = namraza, se nam projevuje Sedobilym zabarvenim povrchu. Pokud vyro-

bek ohfejeme v susarng, vykvet zmizi a znovu se obnovi lesk povrchu. [2,25 - 28]
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e kontaminace povrchu — u tohoto efektu byva velmi problematické uréit, zda je
povrch pryzového dilce kontaminovan zevniti pryze (vykvét) nebo z vnéjsich zdro-
ju. Jedinou moznosti, jak tento problém vyfesit, je identifikace materialu z povrchu

pryze. [2, 25, 26]

e zbarvovani, skvrnéni nebo odbarvovani (zména barvy) — tato terminologie byva
obvykle pouzivana spolecné, ale nejedna se o stejny projev.

o zbarvovani se nam projevi pti kontaktu pryze s jinym materidlem, podstatou

zbarvovani jsou chemické reakce mezi chemickymi latkami v obou materia-

lech

o odbarvovani probiha v pryzi samotné [2, 25, 26]

e vznik zakalu — tento jev se projevuje pouze u transparentnich vyrobku, pti¢inou
vzniku zékalu jsou vét§inou nerozpustné castice, které maji odlisné lomové vlast-

nosti nez pryz a tak iniciuji rozptyl prochazejiciho svétla. [2]
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3. IDENTIFIKACE, MERENI VYKVETU

Pokud chceme fesit problém vykvétani, musime nejprve urcit co vlastné ve smési vy-
kvéta, protoze jen vizualni zhodnoceni neni dostacujici. Teprve poté lze realizovat postup-

n¢ prislusné korek¢ni faktory.

Duvodem miize byt typ a obsah vulkaniza¢nich cCinidel (sira, aktivatory a urychlovace,
stearan zine¢naty (vznik in Situ), pouzity antidegradant, oleje, druh michacich procedur
atd. [3, 4, 13]

3.1 Zakladni testy identifikace vykvétani

Popis jednoduchych testti pro identifikaci vykvétani ukazuje obrazek 5, vyznam zmény

barvy pro identifikaci ptiblizuje tabulka ¢. 2 [2, 35]

Byla barevna zména vyvolana svétlem?
aminovy antio-
Seda/hnéda xidant

Byla barevna zména vyvolana teplem?
fenolicky antio-
Zménu provazi zvySena lepivost nebo zkiehnuti xidant

Doslo k vytvarenii skvrn pii barevné zméné?
Doslo k reakci gumarenskych chemikalii s externi kon-
taminaci

Objevily se barevné zmény po vyprani nebo pri
kontaktu s kovy?
Jedna se o reakci médi /Zeleza s dithiokarbonaty

Byla barevna zména kombinovana s nizkou odol-
nosti proti starnuti?
Jedna se o ditkaz kontaminace médi/Zelezem

Tab. ¢.. 2 Zména barvy a jeji vyznam pii identifikaci vykvétani [2,35]
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Objevil se vwkvét pri skladovini

| ™~

ANO NE

Kontaminace povrchu
nebo anorganicky zakal
Zmizi vykvét po zahtrati

|
ANO

NE

Oxidovany antidegradant,

degradace povrchu nebo

zasadity stearan zinecnaty
Miizeme vykvét odstranit

otrenim rozpoustédlem

| \\
ANO N

l Vyzkouseni jinych
rozpoustédel

Skuteény ANO T |

vvlkvét NE

Vyzkouseni komplexnich cinidel

NE
Zikal zpusobeny

organickymi latkami

ANO

Obrazek 5 - jednoduchy test pro identifikaci typu vykvétani [2,35]

Vyhodnoceni, jak suchého, tak i mokrého vykvétani je celkem jednoduché: [28]

1. z povrchu odebrat vzorek pevného nebo kapalného materialu

2. vyhodnotit jeho slozeni

3. nasledn¢ upravit mnozstvi materialu, ktery jsme urcili - bud’ snizit nebo jeho

mnozstvi eliminovat.
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3.1.1. Sejmuti vykvétu pro analyzu.
Pro chemické vyhodnoceni je nutné odebrat vykveét z povrchu pryze k dalsi analyze.
Metody pro analyzu mohou byt:

e sucha

e mokra

Sucha metoda - ,,odbéru vykvétu nasucho* ma fadu vyhod, nemuze pti ni dojit k vyluho-
vani (extrakci) latek, které se objevuji pod povrchem vulkanizatu. U této metody lze
mnohdy jen vykvét z povrchu odebrat pomoci ziletky. Tento vzorek mizeme analyzovat
dle klasickych metod, jako jsou napf. infracervena spektroskopie, kapalinova chromato-

grafie nebo chromatografie na tenké vrstve.

Mokra metoda - musime zajistit, aby nedoslo k priniku rozpoustédla pod povrch vzorku
pryze. Ve vzorku by se ndm objevily podpovrchové slozky, které nejsou soucasti vykvetu.
Jako rozpoustédla pouzivame aceton nebo metanol, tyto patii mezi kvalitni rozpoustédla
pro fadu latek inklinujici k vykvétani. Pro odbér pouze ¢istého vykvétu mokrou metodou,
je potieba snizit teplotu vulkanizatu i rozpoustédla, tim piispé&jeme k redukci difuze. Pii
snizenim teploty z 20°C na -70°C docilime podstatného poklesu priniku rozpoustédla do
vulkanizatu.[2,13]

3.1.2 Vizualni identifikace

Zékladnim vyhodnocenim vykvétani je sledovani povrchovych zmén surové smési nebo
pryZzového vyrobku. V uvahu musime samoziejmeé brat i dobu, po kterou se optické zmény
spojené s vykvétanim projevily. Timto zplisobem muizeme posuzovat smeési ve kterych
jako vulkaniza¢ni ¢inidlo pouzijeme razné typy siry (rozpustnd, nerozpustna - polymerni

nebo kopolymerni). [29]

V piipadé identifikovani volné siry mtzeme pouzit i velmi jednoduchy test. Na povrch
s vykvétem kapneme kapku sirouhliku, ktera se nasledné necha odpatit. Timto testem mi-
zeme zjistit, jestli je vykveétem na povrchu sira, protoze tato se rozpusti a zacne znovu
krystalizovat. Pii rekrystalizaci sira zanecha na povrchu vulkanizatu ostfe ohranic¢ené ko-
lecko krystalt po obvodu kapky, ktera byla kdpnuta na povrch. Vnitini ¢ast kruhu ziistane

zcela Cista a prosta vykvétu [25]
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3.1.3 Analytické metody
V piipad¢ analytickych metod identifikace miizeme analyzovat:

e vzorek pryze s vykvétem na povrchu

e vykvét po odstranéni z povrchu.

Vzhledem k tomu, Ze zname né€kolik typt vykvétani, které jsou disledkem rtznych déja, je

nutné pied odstranénim vykveétu provést:

e piimé pozorovani

e pouzit mikroskop pro zkoumani povrchu

Nasledné zvolime vhodnou analytickou metodu. Muze se jednat o infracervenou spektro-
skopii s vice nasobnym vnitinim obrazem nebo rastrovaci elektronovou mikroskopii (S

elementarni analyzou). [2, 25,36]

Infracervena spektroskopiie s vicenasobnym vnitinim odrazem
Princip infracervené spektroskopie je zachycen na schematickém obrazku ¢. 6.

Sample in contact

/ with evanescent wave

Infrared \ ATR

Beam Crystal

To Detector

P

Obrdazek 6 - princip infracervené spektroskopie
S vicenasobnym vnitinim odrazem [31]

Principem infracervené spektroskopie je interakce infraCerveného zareni se zkoumanou
latkou, kde v pfipadé pohlceni fotonu touto latkou, mluvime o absorpéni infracervené
spektroskopii a v ptipadé vyzaifeni fotonu o emisni infraéervené spektroskopii.
Infracervené zateni je elektromagnetické zafeni v rozsahu vinovych délek 0.78 — 1000 mm,

coz odpovida rozsahu vlno&ti 12800 — 10 cm™.
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Infracervené zafeni tedy navazuje na zafeni viditelné a na zafeni mikrovinné (viz obrazek

7)

Diouhé viny (pomalé kmity)
Radiové viny
Mikrovinné zafeni
650-800 nm
Infracervené svétlo 590-640 nm
g_ 550-580 nm
— 490-530 nm
— 460-480 nm
d&: 440-450 nm
——
§ 390-430 nm
== Paprsky X
==
% Gamma zafeni

Krdtké viny (rychlé kmity)

Obrazek 7 - elektromagnetické spektrum [40]

Zafeni délime na:

daleké (FIR - far infrared) - 200 - 10 cm™
stredni (MIR - middleinfrared) - 4000 - 200 cm™
blizké (NIR - near infrared) - 13000 - 4000 cm™

pro identifikaci a ur¢ovani chemické struktury ma nejvetsi vyznam stiedni infracer-

vena oblast (4000-200 cm™)

Vystupem je infracervené spektrum, které je grafickym zobrazenim funkéni zavislosti

energie (obrazek ¢.8).

Vyjadiujeme ji v procentech transmitance (T) nebo jednotkéch absorbance (A) na vinové

délce dopadajiciho zafeni.

Transmitance, tedy propustnost, definujeme jako pomér intenzity zafeni, které proslo

vzorkem (1), na intenzitu zafeni vychazejiciho ze zdroje (Io). Absorbance je definovana
jako dekadicky logaritmus 1/T. [2, 36,40]
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Obrdazek 8 - Ukazka IR spektra [41]

Rastrovaci elektronova mikroskopie

Jednou z nejrozsifenéjsich metod je rastrovaci elektronové mikroskopie, ktera slouzi ke
snimani obrazkl s velmi vysokym rozliSenim. Tento mikroskop zkouma strukturu objektu,
kterou mizeme jen odhadovat. Princip metody je ten, Ze v komote s preparaty dochazi k
interakci urychlenych elektrond s hmotou. Po jejich detekci je mozné nasledné urcit sloze-
ni a kvantitativni zastoupeni jednotlivych prvkl. RozliSovaci schopnost je dana priimérem

ohniska paprsku elektrond. [2]

Obrazek 9 Obrazek 10

historie - analogovy typ SEM soucasnost - digitalni typ SEM
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Zpusoby méreni tloust’ky vykvetlého filmu na povrchu vulkanizatu.

Pti zkoumdni ochrannych vlastnosti voskti proti ozonu se ukazalo jako velmi dilezité vy-
hodnocovani tloustky filmu vosku na povrchu vulkanizatu. Bylo vyhodnocovano nékolik

metod méfeni: [43]

e metoda odstranéni a kvantifikace pomoci stéru

e metoda optické interference zpuisobené tenkou vrstvou filmu

e metoda méfeni elektrického odporu povrchu pryze s a bez filmu vosku

e mikroskopickd méfeni rozdilu v ohniskové vzdalenosti mezi horni a spodni stranou
filmu

e Mikroskopické méfeni z vyseku z plotnicky vulkanizatu s vykvétem, nasledné se-
tteni filmu vatovym tamponem a extrakci vosku z tamponu vhodnym rozpouste-

dlem a zmé&feni extraktu.

4 VYKVETANI RUZNYCH DRUHU CHEMIKALII

Vykvét pozorujeme pouze u chemikalii rozpustnych v kaucuku, jedna se o tyto komponen-
ty:

e vulkanizac¢ni ¢inidla, vulk. systém

e aktivatory

e urychlovace

e zmékcovadla

e retardéry

e lubrikanty

e ¢inidla pro zlepSeni lepivosti

e organickd barviva

e antidegradanty

Tato prace je zaméfena na vykveét voskil a proto se dale podrobné&ji budeme vénovat vykve-

tu antidegradantd.
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Antidegradanty jsou latky slouzici k ochrané pryzovych vyrobki, proti vlivu atmosféry,

ultrafialového zafeni a proti inavé a napomahaji delsi zivotnosti vyrobkii.

Pryzové vyrobky mohou byt chranény proti ozonu dvojim zplisobem:
e chemicky, s pouzitim antiozonanti

e s pomoci ruznych fyzikalnich metod.

Chemické antiozonanty chrani pryz jak za statickych, tak i dynamickych podminek, zatim-

co fyzikalni metody jsou G¢inné hlavné za podminek statickych. [43]

vysoce zadouci a z marketingového hlediska nezadouci je pneumatika.

0 Kaucuk

8% B Technicke saze
O Kord
O Chemicka aditiva
B Painilana

Obrdzek 11 - Graf materidlového sloZeni pneumatiky [15]

5. PNEUMATIKA

5.1 Definice pneumatiky
Obecn¢ je pneumatika vzduchem plnéna pruzna soucast kol dopravnich prostiedk. Ma
obvykle tvar toroidu a je nasazena na vnéj§im obvodu rafku. Zajist'uje ptenos sil mezi
koly a vozovkou.
Podle CSN 640001 — Plastikai'ské a gumarenské nazvoslovi se jedna o konstrukéni ce-
lek tvoteny plastém, popt. s dusi a vlozkou, namontovany na rafek a naplnény tlako-
vym médiem (viz obrazek ¢. 12) [44, 45, 46]

Materialové sloZzeni pneumatiky nam ukazuje obrazek ¢. 11.


http://cs.wikipedia.org/wiki/Toroid
http://cs.wikipedia.org/wiki/R%C3%A1fek
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Obrazek 12 - Pneumatika pro osobni automobily [45]

1 - vodiva béhounova smés, 2 - el. vodivy pas, 3 - vrchni béhoun s materialem silica, 4 -
nekonecny bezesvy nylonovy pas, 5 - kostra pneu tvoiena pomoci PSP Beta Teoric, 6 —prvni
ocelovy naraznik, 7 - druhy ocelovy naraznik, 8 - aramidovy vyztuzny pas, 9 - vypln patky, 10
- MFS ochrana rafk z lehkych slitin

5.2 Ochrana bo¢nice pneumatiky proti napadani ozonem

Boc¢nice pneumatiky je jeji vnéjsi ¢ast mezi patkou a béhounem a tvoii pfirozené fyzické
spojeni mezi kolem a béhounem. Hraje rozhodujici roli pfi pfenosu hnacich a brzdnych sil

na béhoun pneumatiky a tim rozhoduje i o komfortu ovladani a fizeni vozidla.

Typicky je smés pro vyrobu bocnice na bazi kombinace NR a BR, rtiznych typi sazi (podle
toho o jaky typ pneumatiky se jednd) a dalSich chemikalii a jeji funkce je rovnéz chranit
vnitini ¢ast pneumatiky proti starnuti, ozonovému napadani, abrazi a praskani (viz obrazek
¢.13). Na tomto obrazku vidime klasicky ptiklad bo¢nice pneumatiky z nenasyceného po-
lymeru, jenz podléha velmi snadno degradaci vlivem ozonu. Na 0zo6n jsou zejména citlivé
gumové komponenty, které jsou vystaveny mechanickému namahani a mohou se v nich
vytvaret trhlinky. Pfi vyssich koncentracich O3 pak dochazi k dalSimu kiehnuti, které mize
vést az k Gplnému rozkladu materidlu. V praxi se pro sniZeni rychlosti starnuti kaucuku,
zpusobené plsobenim ozonu, vzduSného kysliku a dynamickym naméhanim, pfi vyrobé

pfidavaji antidegradanty.
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Obrazek 13 - Trhliny vzniklé dlouhodobym plisobenim o0zonu [24]

Konstrukce a materidlové slozeni bocnice proslo hlubokym vyvojem zvlasté od zavedeni
radialnich pneumatik. Dne$ni pneumatiky jsou leh¢i, maji vétsi Sitku béhounu a nizsi profi-

lové ¢islo, aby vyhovély novym, ¢asto konfliktnim poZadavkiim na pneumatiku jako napft.:

e trak¢ni vlastnosti za nejriiznéjSich podminek
e nizky valivy odpor
e vysoka zivotnost

e odolnost proti odéru

Je velmi dulezité, aby si boc¢nice zachovala své dobré a funkéni vlastnosti po celou dobu
Zivotnosti pneumatiky, véetné mozZnosti jejiho protektorovani (coz v ptipadé nakladnich
pneu se provadi ¢asto i vicekrat). V pfipadé€ protektorovani je stav boc¢nice (a kostry) zcela

rozhodujicim faktorem.[32]

5.3 Mechanizmus pilisobeni ozonu.

Ozonové napadani a tvorba trhlin na povrchu bocnice je (vedle mechanického poskozeni)

rozhodujicim faktorem urcujicim zivotnost bo¢nice — a tim celé pneumatiky.

Na obrazku grafu ¢. 14 vidime ¢asovou zavislost destrukce pryze na koncentraci ozonu.
,,Casové zavislost byla méfena pii namahani, pii kterém dochazi k nejrychlejsimu rozpadu
pryze (1,2 nasobku prodlouzeni). Z provedenych méfeni bylo zjisténo, ze rychlost destruk-
ce pryze je piimouméma koncentraci ozonu. Cim vys§i koncentrace ozonu, tim rychleji

dochazi k rozpadu pryze.“[15]
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Casovi zavislost destrukee pryze na koncentraci
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Obrdzek ¢ 14 - Graf Casové zavislost destrukce pryze na koncentraci ozonu.[15]

Ptirodni kaucuk, stejné jako syntetické kaucuky obsahujici nenasycené dvojné vazby jsou
V nechranéném stavu rychle napadany ozonem, zvlasté jsou-li pod napétim, za tvorby trh-
lin, které jsou kolmé ke sméru napéti (na rozdil od starnuti pisobenim kysliku). Rychlost
rustu trhlin se zvySuje, je-li ptekro¢ena kriticka mez tahového napéti — tj. kolem 10%. Trh-
liny vznikaji pouze na povrchu a nepronikaji hluboko do masy vyrobku, zvlasté v ptipadé
silnosténnych, masivnich vyrobkl jako napf. pruzna ulozeni mostnich konstrukci (na bazi

pievazné piirodniho kaucuku). [32,19]

Mechanizmus ozonace byl dikladné popsan a ovéfen mnoha méfenimi pomoci ozonolyzy.
Je to slozity proces, ktery v koneéné fazi vede ke tvorbé kiehkych ozonidl na povrchu vul-
kanizatu, které pak pod tahovym napétim snadno praskaji, za tvorby trhlin. Rychlost riistu
je piimo umérnd koncentraci ozonu, zatimco hustota trhlin roste se vzristajicim napétim.

[32]

5.4 Zpisoby ochrany proti piisobeni ozonu.

Boc¢nice pneumatiky je typickym ptikladem vyrobku, kde je pozadovana ochrana proti

ozonu jak za statickych, tak 1 dynamickych podminek.
Ochranu mizeme rozdélit na :

e Chemické ochrana pomoci chemickych latek — antiozonantd, (typicky parafenylen

diaminti), které reaguji s ozonem.
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e Fyzikalni ochrana — pouziti latek — ochrannych vosk, které vytvoii fyzikalni barié-
ru na povrchu pryze, ktera brani proti napadeni ozonem.

e Zavedenim polymeru odolného proti ozonu do matrice smési. [32, 33, 49]

5.5 Pneumatika s Fizenou odolnosti vii¢i tvorbé povrchovych defekti

Pouzivani kombinace antiozonantti a voski vede k ochran¢ pneumatik proti pisobeni 0zo-

nu za statickych i dynamickych podminek.

Ovsem migrace téchto ochrannych latek na povrch pryze, kde vytvari ochranny film sebou
nese 1 nezaddouci jev — zbarvovani povrchu boc¢nice. Piesnéji feCeno kombinace antioxidan-

tl a antiozonanti ma za nasledek variabilni zbarveni povrchu a to do zluta az do hnéda.

Navic vosky pouzivané k ochrané povrchu vytvari na povrchu boc¢nice film, ktery zptiso-

buje zb¢leni az zeSednuti povrchu.

Zbarvovani a zmény barev jsou problémem z marketingového hlediska, protoze vzhled

pneumatiky ovliviiuje rozhodovani zdkaznika pti ndkupu pneumatiky.

Existuje fada patenti pokousejicich se potlacit nezadouci zbarvovani za pouziti riznych
chemikalii jako napft.: 5 — 10 dsk polyetylenoxidu, 3 - 10 dsk polyetylenglykolu o moleku-
lové hmotnosti 1000 - 4000 s pouzitim standartnich antioxidantti/antiozonantii a bez voskui

(nebo s pouzitim maximalné do 0,5 dsk vosku).

Dal3i metodou jak ochrénit boc¢nici proti ozonu a pfitom zabranit nezddoucimu zbarvovani
a vykvétu je pouzivani smés ikopolymert, z nichz jeden je ozonuvzdorny (typicky EPDM/
halobutyl), coz umoziuje maximalné zredukovat davkovani voskl a antidegradantli na

unosnou miru. [50]

6. VOSKY

6.1 Uloha ropnych voskii p¥i ochrané pryze

Ropné vosky slouzi k ochran¢ elastomerti s dvojnymi vazbami pied destruktivnim ptisobe-

nim ozonu. Mechanismus jakym tyto ropné uhlovodiky plni svoji ochrannou roli mtize byt
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sledovan diky modernim analytickym metodam (napi. vysokoteplotni plynova chromato-

grafie).[30, 48]

AT

Obrazek 15 - Pristroj Flex GC Autosampler [48]
Pfi absenci jakychkoliv ochrannych systémt vulkanizovany elastomer absorbuje ozon.
V relaxovaném stavu bez jakéhokoliv pfedpéti ¢i deformace vulkanizatu ozon atakuje pou-
ze dvojné vazby na jeho povrchu za tvorby kiehkych ozonidl. Absorpce ozonu je omeze-
na pouze na povrchovou vrstvu. Pti napéti se absorpce stava kontinualni za tvorby povr-
chovych trhlin a pti ptekro€eni jisté kritické, mezni koncentrace rust trhlin pokracuje kon-

stantni rychlosti, ktera je proporcionalni koncentraci ozonu.

Vosky funguji tak, ze migruji z pryzové matrice na povrch vulkanizatu a zde tvofi inertni,
tenky nekrystalicky adhezni pruzny film, ktery funguje jako fyzikalni bariéra proti plyn-
nému ozonu a tak zabrafuje reakcim zminénym vyse.

Je prokazano pro dany typ vosku pouzitého timto zptisobem, ze tloustka, charakter, che-

mické slozeni takovéhoto filmu a ve skutec¢nosti i jeho vzhledové vlastnosti zalezi ve velké

mife na teploté povrchu vulkanizatu. [30, 55]
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Detailni znalost slozeni vosku a vliv teploty na jeho aktivitu umoziiuje smichavani voska
z vhodnych ropnych surovinovych bazi s cilem ziskat produkt s maximalni ochranou

Vv Sirokém teplotnim rozsahu a pfi tom pii piijatelnych nakladech. [30,51]

6.2 SloZeni ropnych voskii.

Vosky produkované ve svétovych rafineriich mizeme konvencné klasifikovat do tii skupin

vyrabénych z rozdilnych frakci pti rafinaénim procesu destilace.

UHLOVODIKY

‘ nasyceneé ‘ | nenasycenéw | nasycene 1 [nenas,}-'cenéJ aromaticke
| allkkany J || alkeny | cykloalkany cylloalkeny areny
A
alkyny
alkadieny

Obrdzek 16 - Struktura uhlovodika [59]

e Prvni skupina - nejjednodussi a analyticky nejlépe dokumentované jsou parafiny,
neboli destila¢ni vosky, které jsou slozeny prevazné ze smési normalnich alkani,
parafinickych uhlovodiki s generickym slozenim C,Hzn+2 , kde n je pocet uhliko-
vych atomil v rozsahu 18 az 50. Struktura atomt uhliku je linearni. Takika striktné
linearni struktura umoziuje tvorbu shlukii nebo krystalli a tak jsou parafinické

vosky charakterizovany jako krystalickeé.

Zatimco stupenl rozvétveni roste s rostouci molekulovou hmotnosti ve Skale dostup-
nych parafinickych voskd, jen zfidka ptresahuje 30 — 35 % celkového slozeni, ale
vétSinou je mnohem niZsi.

¢ Druha skupina s rostouci molekulovou hmotnosti a s dale rostoucim podilem roz-

vétvenych fetézcii molekul se nazyva isoalkany. Casto také nazyvana jako piecho-
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dova skupina voski Pocet atomut uhliku je v rozsahu od 20 do 50+, kde obsah alka-
nu s rostouci molekulovou hmotnosti progresivné klesa z asi 70 % na 30 % celko-
vého obsahu na ukor isoalkant. Tyto vosky maji velmi omezenou schopnost vytva-
fet shluky a krystaly.

e Treti skupina jsou mikrokrystalické vosky, s molekulovou hmotnosti mnohem
vy$§i, kde n (pocet atomt uhliku) je v rozsahu 30 — 80+. Zde je obsah linearnich
uhlovodikii/alkanti velmi nizky od 30 % az k nule. Zbytek jsou pfevazné rozvétve-
né uhlovodiky, pficemz komplexita molekul a jejich isomerické permutace rostou

s rostouci molekulovou hmotnosti. [30, 52, 53, 54]

Signal

UJMMM

2 4 6 8 0 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Retencni ¢as (min)

Obrdzek 17 - Chromatogram parafinické ropy [60]

Na chromatogramu parafinické ropy vidime, Ze alkany jsou v ropé pfitomny ja-
ko kompletni homologicka fada. Jednotlivé alkany vystupuji mezi ostatnimi slozkami jako

ostré piky a zadny v fadé nechybi. [60]

6.3 Mechanizmus migrace voski.

Informace o sloZeni voskll jsou podstatné pro pochopeni ochrany povrchu pryzového vy-

robku, kdyz je studovéano chovani vosku ve vulkanizatu.

Pti vulkanizac¢nich teplotach se vosky rozpoustéji kompletn€ v pryZové matrici. Jak pryz
zacina chladnout tvofi se v matrici pfesyceny roztok voskd. Koncentraéni gradient mezi
vnittkem vulkanizatu a jeho povrchem zpiisobuje kontinualni migraci molekul vosku na
povrch, kde vytvaii jednolity a charakteristicky film, fungujici jako fyzikalni bariéra proti

ozonu pfitomnému v atmosféte.
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Rychlost mobility jakéhokoliv nerozpustného uhlovodikového vosku z vulkanizatu na po-
vrch bude pfimo imérna komplexnosti jeho molekuly. Nizkomolekularni komponenty na
bazi alkant, jako je parafin budou podstatné¢ mobilnéjsi nez alkany s molekulovou hmot-
nosti C30+, které prevazuji ve vyssich parafinech. Tyto zase budou mobilné;jsi nezli uhlo-

vodiky s kratkymi bo¢nimi fetézci - (isoalkany, atd.).

Vosky s velmi vysokym obsahem alkant vytvaii filmy, které diky svému slozeni jsou krys-
talické a v disledku toho jsou relativné poérovité viici pronikani plynu. NaruSeni moleku-
larni pravidelnosti krystalického filmu pomoci pfitomnosti malého mnoZzstvi rozvétvenych
uhlovodikd, ktery se “vmisi“ mezi alkany d4 vzniknout amorfnimu filmu o vysoké hustoté

a maximalni nepropustnosti pro plné — v nasem piipad¢€ protiozonové penetraci.

Komplexni, hmotné, rozvétvené komponenty mikrokrystalickych voski podle toho migruji
na povrch tak pomalu, Ze samy poskytuji minimalni/zanedbatelnou ochranu. Tyto typy
voskll se nikdy nepouzivaji samostatn¢ ani jako prevazujici slozka smésnych produkta.
Pouze v nékterych komerénich produktech jsou pouzivany v malych koncentracich, aby
poskytovaly, alespon se tak véfi, ochranu po ultradlouhou dobu. Nekdy se také pouzivaji

jako procesni, zpracovatelskd ptisada.

Skute¢ny uhlovodikovy film na povrchu musi byt amorfni, ne krystalicky, tak aby posky-
toval minimum porosity proti ozonové penetraci, ale toto nema vliv na pouZzivani mikro-
krystalickych voskt a je dosazeno jednoduSe prostym piidanim nékolika procent nizkomo-
lekularnich, mirné rozvétvenych uhlovodikil z prechodové skupiny voskl isoalkani, které
maji realné migracni rychlosti a pfitom jsou schopné rozbit pravidelné shluky/krystaly pa-

rafinické slozky alkant.

s A A

Obrazek 18 - Cik-cak struktura alkant (atomovy model undekanu) [60]

Takze efektivni, spravné navrzené, cenové zajimavé ochranné vosky jsou Vv zakladu parafi-
ny s malou, ale zivotné dilezitou slozkou rozvétvenych podilii, majici pozadované migrac-

ni vlastnosti. [51, 55]
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Obrazek 19 - Schéma ukladdani molekul vyssich alkanu pri krystalizaci

a mikrografie Supiny parafinu [60]

6.4 Vliv teploty na migraci vosku a vykvét.

Skutecné slozeni vosku, stejné jako jeho mnozstvi jsou ovlivnény okolni teplotou.

V tivahu musi byt vzaty 3 faktory:

Rychlost ozonového napadani dvojnych vazeb roste s teplotou az do 50 - 55 °C,
kde se ozon sam zacina rozpadat na nesSkodny kyslik. Déle existuje prahové teplota
pod kterou, je aktivaéni energie pfili§ nizka na to, aby prob¢hla chemicka reakce
mezi ozonem a dvojnou vazbou polymeru za tvorby kiehkych ozonidu. Tato teplota
je n&kde kolem -5 °C. Kazda komponenta uhlovodikového vosku migruje svou
vlastni, specifickou rychlosti, fizenou jeji vlastni molekulovou hmotnosti, komple-
xitou, délkou fetézce a stupném vétveni s efektem, ktery byl popsan vyse. Pro jaky-

koliv uhlovodik plati, ze rychlost migrace roste s teplotou.

Aby uhlovodikova molekula mohla slouzit jako ochrana povrchu pryze, musi byt
pfitomna na jeho povrchu, nikoliv zabudovana v pryzové matrici, tzn., Ze musi byt

nerozpustna v pryzi v tom ur¢itém case.

Rozpustnost jakéhokoliv uhlovodiku v jakékoliv pryzi roste s teplotou. To zname-
na, ze ¢im je jednodussi molekula (fetézec je krat$i a linearnéjsi) — tim vice bude
rozpustny pii dané teploté. Z toho vyplyva, Ze sloZeni voskového filmu na povrchu

pryze se bude ménit v zavislosti na teploté:

Teplota kolem 0 °C — teplota, pii které pouze uhlovodiky s nizkym poétem atomi
uhliku budou mit dostatecnou rychlost migrace, aby se mohly objevit na povrchu

pryZe rozumnou rychlosti.
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Pii teploté 40 ° C a vyse tyto nizkomolekularni linearni frakce budou zcela rozpust-
né v pryzové matrici a jejich misto na povrchu pryze zaujmou vyssi uhlovodiky
napt. s po¢tem uhliki C30+. S kolisanim teploty dochdzi i ke konstantnimu kolisani
chemického sloZeni filmu na povrchu v zavislosti na procesu resorpce VOSKU

dovnitt pryze a naopak jak dochazi k redesorpci na povrchu pryze.

U boc¢nice pneumatiky, se pak ochranny film na bocnici konstantné méni v zavislosti na
dynamickém namahani, kdy téméf mizi jak se pneumatika zahiiva na provozni teplotu a

kdy se znovuobjevuje na povrchu jak pneumatika chladne pfi stani.

Slozeni vosku, ktery se objevuje za specifickych podminek mize byt realizovano celkem
jednoduse extrakci rozpoustédly z povrchu pryze, ndsledovanou analyzou pomoci plynové

chromatografie koncentrovaného vzorku. [30,55]

6.5 Navrh sloZeni vosku pro ochranu pro urdity teplotni rozsah.

Zavislost slozeni filmu na teploté, je velmi dulezita pti vyvoji ochranného vosku tak, aby

poskytl ochranu po celou dobu zZivotnosti napt. automobilové pneumatiky.

Jestlize nejbéznéjsi typ parafinu — 60/2 je zamichan do gumarenské smési a rozdilné ¢asti-
vulkanizatu (typicky pneumatika), jsou namahany je mozné testovani proti ptisobeni 0zo-
nu pii rozdilnych teplotach:

v

ozonem je malo pravdépodobné, protoze podminky pro migraci velkého mnozstvi
vosku jsou optimalni. Pfi vysSich teplotach vyssi rychlost migrace uhlovodiku a tim
i rychlost tvorby ochranného filmu je pfevazena ¢aste¢né vyssi aktivitou ozonu, ale
mnohem vice resorpci uhlovodikovych frakei s nizkym poctem uhliku. TakZze, pii
teplotach 45 — 50 °C zde existuje oblast maximalni sensitivity a tedy i maximaélni
pravdépodobnosti napadeni ozonem, zptsobené nedostatkem nerozpustného uhlo-
vodiku pfitomného v bézném parafinickém vosku, ktery by byl schopen vytvofit
adekvatni film na povrchu. [30]

P11 jesté vySSich teplotach se ozon sam rozpada na kyslik, takZe kiivka citlivosti

vykazuje dramaticky trend padu dold pod 50 °C.
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Teplota kolem 0 °C - mobilita veskerého vosku klesa a za¢ind napadani ozonem,
diive nez se vytvoii ochranny film.Tvorba krystalického filmu, tvoifené¢ho alkany
rezultuje ve film, ktery je velmi porovity a usnadnuje napadeni ozonem. Nizsi ak-
tivita ozonu - pii této nizké teploté nemize kompenzovat nartst napadeni ozonem
a tak mtizeme nalézt na kiivce senzitivity druhé maximum a lze oCekavat skutecny
pokles odolnosti vii¢i ozonu v této teplotni zoné. [30]

Jesté nizsi teploty < 0 °C - rychlost chemické reakce ozonu s dvojnymi vazbami
snizuje prahovou deformaci, takze i ptes kompletni absenci vykvétu vosku znamky
napadeni ozonem mizi. Tyto oblasti maximalni senzitivity a tedy i maximalniho
napadani ozonem mohou byt redukovany, nebo dokonce eliminovany, nebo miize
byt zvySena prahova deformace nahradou pouzitého jednoduchého vosku, smési
voskl bohatych na alkany a isoalkany (ne normalni), poskytujici migraéni maxima

pii — nebo v okoli kritickych teplot. [30]

Vosk navrzeny a vyvinuty tak, aby poskytoval ochranu v obou kritickych teplotnich oblas-

tech muze byt tzv. ,,vosk s platem®, nebo vosk se dvéma piky a velké mnozstvi vosku bu-

de zcela ztejmé zapotiebi pro poskytovani ochrany srovnatelné s ochranou mensiho mnoz-

stvi toho ptidaného vosku k ochrané specifické teplotni oblasti.

Ochrana pfi nizkych teplotach je technicky mnohem slozitéjsi, nez pfi vysokych teplotach

a ozonové testovani za nizkych teplot je dulezity pozadavek technologie vyroby pneuma-

tik.

Rutinni testovani v teplotnim rozsahu 20 — 30 °C je stale nejbézné&jsi, i kdyz sensitivita

k ozonu v této teplotni oblasti je nejnizsi a adekvatni ochrana zde zajisténa neposkytuje

Zadnou zéaruku, Ze stejna ochrana bude zajiSténa i v pfipadé, Ze systém bude testovan pfi

0°C, nebo pii 45 °C. [30]

6.6 Ochrana pomoci chemickych aditiv — antiozonanti

V praxi je nezbytné pouzivat vhodné vosky v kombinaci s chemickymi antiozonanty.

Tyto vybrané kombinace poskytuji v&tsi ochranu jak za statickych, tak i za dynamickych

podminek, nez zvySend mnozstvi kteréhokoliv pfipravku samotného. Tento synergicky

efekt byl detailné studovan a je dulezité vénovat pozornost volbé spravné smési chemic-
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kych antiozonatl pro specifickou aplikaci a specifické gumarenské smési, jaka byla véno-
vana pii volbé optimalniho systému smési vosku. [30]

vvvvvv

fenylendiaminy. Pouzivani ve vét§im méfitku, brani jejich negativni efekt — silné kontakt-
ni zbarvovani. I presto jsou stdle velmi vyznamnou komponentou smési pro vyroby auto-

mobilovych pneumatik. [30]

Ve srovnani s Vosky jsou parafenylendiaminy velmi drahé. Je ¢asto slozité navrhnout uc¢in-
ny a pii tom ekonomicky unosny systém kombinace voskl apod. Obvykle pomér 1 - 1,5
dilu PPD ke 2-3 dilim voskt poskytuje nejlepsi pomér mezi ochranou a cenou systému.

[24, 30, 33, 56]

6.7 Testovani odolnosti ochrannych systémii proti piisobeni ozonu

Standardni metody testovani odolnosti proti ptisobeni ozonu jsou napi. ASTM D1149, DIN
53509, BS 903, GOST 6949 atd. Ovsem tyto byly vyvinuty pied tim nez byl mechani-
zmus ochrany pomoci voski objasnén a k jejich revizi se nikdy nepfistoupilo. Dusledkem

toho je, Ze zkouseni muze vést k matoucim a ¢asto dokonce nespravnym vysledkim.

Vsechny tyto metody se odkazuji na testovaci teploty mezi 23 — 30 °C, tedy na teplotni
oblast, kde napadani ozonem je nejméné pravdépodobné. Nekteré navrhy studuji testovani
pii vyssich teplotach napt. 40 °C, avSak pied skute¢nou expozici v 0zonu je vzorek kondi-
cionovan pii pokojové teploté¢ po dlouhou dobu (24 — 72 hod dle riznych norem). Tato
doba je pftili§ dlouhd pro méteni rychlosti tvorby ochranného filmu. TakZe zatim co je vzo-
rek kondicionovan pfti pokojové teploté a pfi tom testovan pii 40 °C, redistribuce uhlovo-
dikti na povrchu a rychlost migrace je siln¢ zavisla na specifickych laboratornich podmin-

kach. TakZe pracujeme standardni testovaci metodou za nestandardnich podminek.

Bude tedy relevantngjsi testovat vzorek v ozonu pii 0 °C a pti 40 °C — tedy pii kritickych
teplotach. Pii tomto testovani ovSem piedpéti a kondicionace Cerstvé pipravenych vzorku
se musi provadét pii testovaci teploté a ne pii pokojové teploté.

V praxi bo¢nice pneumatiky, ktera je odirana, poskrabana a cisténa pii 0 °C, budeme spo-
1éhat na okamzZitou ochranu ochrannymi prostiedky (jak antiozonanty tak i vosky), schop-

nymi co nejrychleji nahradit poni€eny ochranny film pii této teploté — tedy pii 0 °C.
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Takze ptiprava vzorku i jeho kondicionovéani by mélo probihat pii 0 °C a po rizné doby od
0 az po nekolik hodin, ¢i vice. Vysledky ziskané ptipravou vzorkl timto zplisobem po-
skytnou praktické, presvédéivé a reprodukovatelné vysledky odpovidajici skuteénym pod-

minkam v praktické aplikaci. [30, 57]
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7.ZAVER

Vykvétani je vétSinou studovano jen jako jeden z fady dalSich negativnich jevu, které mo-

hou doprovézet pouziti dané chemikalie a jimz je tfeba zabranit.

Jedinym vhodnym pfistupem k feSeni problému nezadouciho vykvétani je jeho potlaceni

prostfednictvim zmény slozeni kau¢ukové smési.

U nami sledovaného problému vykvétani voskl je fizeny vykvét pozadovanou vlastnosti.
Jedinym faktorem fidicim chovani gumarenského vosku je jeho chemické slozeni. To je

definovano dvéma parametry:

e distribuce atomu uhliku

e pomér mezi linearitou fetézce a jeho vétvenim.

Vosk poskytuje uc¢innou ochranu za statickych podminek a pii napéti, které neptresahne 30
%. Nad tuto kritickou mez pii napéti, prolamovani a protahovani vosk popraska a vznik-
Iymi trhlinami okamzité proniké ozon s naslednou tvorbou hlubokych trhlin, které mohou

vést az k destrukei vyrobku.

Byl jasné prokazan synergismus pisobeni voskt a antiozonantti. Toto bylo vysvétleno jed-
nak schopnosti antiozonantd zvySovat tloustku vykvetlého vosku a tim vytvaret kontinual-
ngjsi film, jakoZ i naopak jakymsi nosnym efektem vosku, ktery napomaha rychlejsi mi-
graci antiozonantu na povrch. Ztohoto divodu musi byt vosky kombinovany
s antiozonanty nebo antioxidanty, aby byl zajistén kvalitni vzhled povrchu a ochrana jak za

statickych, tak za dynamickych podminek po celou dobu zivotnosti pryzového vyrobku.
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phr
BR

IR
SBR
NR
EPDM
SEM
uv

ppm

MgO
CH3COONa
PPD

dily na sto dili kaucuku

parts per hundred rubber - viz dsk
butadienovy kaucuk

izoprenovy kaucuk

butadien- styrenovy kaucuk
piirodni kaucuk
etylen-propylenovy kaucuk
Scaning Elektron Microskopy
ultrafialové

Parts per milion - ¢astic na jeden milion
oxid hofe¢naty

octan sodny

parafenylendiamin
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