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ABSTRAKT

Tato bakalarska prace se zabyva analyzou vyskytu voskovych fazi na povrchu
technické pryze, pouzivané v automobilovém primyslu. Teoreticka ¢ast se zabyva
reSerSi o slozeni a vyrobé pryze. Je zaméfena na slozeni gumarenské smesi a
voskU. Vysvétluje technické vlastnosti, divody uziti a vyhody v§ech pfisad
gumarenské smesi. Dale objasriuje podstatu vosku a jeho vyuziti v pryzi. Dale
objasnuje, jak se pryzova pouzdra skladuji a také pro€ je zadouci vosk na povrchu
pryze identifikovat. Prakticka ¢ast se zabyva navrhem metodiky identifikace vosku na
povrchu pryze. Uvadi porovnani metod moznosti identifikace vosku a jejich
vyhodnoceni.

KLICOVA SLOVA

pryz, vosk, identifikace, spoj, migrace

ABSTRACT

This bachelor’s thesis deals with an analysis of waxing phases occurrence on the
surface of the technical rubber which is used in the automotive industry. The
theoretical part of this thesis deals with a composition and manufacturing of the
rubber. It is focused on the composition of rubber compounds and waxes. It explains
technical properties, reasons (advantages) of the ingredients in the rubber
components. Next, it also clarifies the substance of the wax and its use in relation to
rubbers. The theoretical part also clarifies the storage of rubber parts and why is it
desirable to identify the wax which is separated on free surfaces of rubber. The
practical part deals with a suggestion of the identification methods for the waxes on
the surface of rubber. It also presents the comparison of the possibilities of the
methods used for the identification of wax and its evaluation.

KEYWORDS

rubber, wax, identification, connection, migration
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1. UVOD

Automobilova vyroba tvofi zasadni ¢ast vyrobniho odvétvi v Ceské republice.
Stabilizator v auté se rfadi mezi pryzo-kovové vyrobky, které napomahaji celkovému
komfortu v automobilu tim, ze zlepsSuji jak ovladatelnost vozidla, tak i pfilnavost na
cesté. Usnadnuji prejizdéni nerovnosti a vyrovnavaji zatizeni kol pfi jizdé. V téchto
vyrobcich je soudrznost spoje technické pryze s kovem velice dulezita. Obecnym
problémem je, ze se na povrchu technickeé pryze vylu€uje vosk, ktery zhorsuje spoj s
kovovou €asti. Tzv. ,vykvétani“ vosku je difuzni proces, ktery tvofi bily film
organickych latek na povrchu. Migrace vosku z pryze mUze mit negativni dopad na
kvalitu kone¢ného spoje s kovovym dilem po vulkanizaci. Na druhou stranu tento
vosk chrani pryz proti ozonu [1,2].

Bakalarska prace se zabyva tim, jakymi metodami Ize identifikovat vyskyt vosku
na povrchu technické pryze pro pouziti v technické praxi.



2. GUMARENSKA SMES, SKLADBA

2.1. ZAKLADNIi TERMINY

Jelikoz se jedna o interdisciplinarni tématiku, je vhodné uvést nékolik zakladnich
terminu, které se budou pouzivat dale v préci.

Temperace - je urCity zpusob zihani, pfi niz se vyrobek zahfeje na urcitou teplotu
a poté ochladi [3].
Monomer - je latka obsahujici molekuly, které se za vhodnych podminek mUzou
spojovat v makromolekuly [4].
Makromolekula - je velka molekula, ktera se sklada z mnoha kovalentné vazanych
atomu, s relativni molekulovou hmotnosti vét$i nez 103. Nejjednodussi
makromolekuly tvofi linearni fetézce [5,6].
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Obr. 1 Priklady zapist uhlovodikového linearniho retézce hexan CH3-CH2-CH2-CH2-
CH2-CH3

Polymer - je vyraznym materidlem gumarenského primyslu. Polymer je
makromolekularni latka slozena z velkych molekul, u které se mnohonasobné
opakuije jeden nebo vice druhl atomU nebo skupin atomu. Ma viskoelastické
vlastnosti [7,8].

Tab. 1 Déleni polymert - podle [9].

Polymery
Elastomery Plasty
Kauéuky Reaktoplasty Termoplasty

Vulkanizaty uchovavaji az 150x vice deformaéni energie nez ocel, jelikoz jsou
elastické az po mnoho procent jeji deformace. Tam, kde jsou deformace vratné, je
material elasticky v oblasti napéti [10].

Kopolymerace - je fetézova chemicka reakce, pfi které se ze dvou nebo vice
monomeru vytvofi makromolekularni latka tzv. kopolymer [11].



Polymery mUzou vznikat polymeraci, polykondenzaci a polyadici [9].

Polymerace

Napriklad polymerace ethylenu (n CH2=CHz2) na polyethylen ([CH2-CHz]n) : pfi
polymeraci reaguji nenasycené monomery - obsahujici jednu dvojnou nebo trojnou
vazbu, vysledkem je vznik polymeru. V prlbéhu reakce nevznika vedlejsi produkt
[12].

Ma tfi faze:

iniciace-zacatek polymerace, radikaly vzniknou rozpadem iniciatoru (radikalova
polymerace)

R-R—->R +R (2.1)

propagace-radikal reaguje s monomerem za prodlouzeni fetézce
R-+ CHz=CHz2— R - CHz2- CH=> (2.2)
R-CHz2- CH2> + CH2=CH2— R - CH2- CHz- CHz- CH=~ (2.3)

terminace-konec polymerace, spojeni dvou fetézct [12].

Polymeraéni stupen se znaci P, a urCuje, kolik stavebnich nebo strukturnich
jednotek je soucasti makromolekuly. Vypocita se jako pomér molekulové hmotnosti
polymeru (Mp) a monomeru nebo strukturni jednotky (Mm) [13].

Polymeraci emulzni, roztokovou, kationtovou a kopolymeraci radikalovou
vetsinou vznikaji kauCuky [14].
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2.2. KAUCUKY

2.2.1. VLASTNOSTI

Vulkanizaci kau€uku vznika z plastického kau€uku pruzny material tzv. pryz.
PFi vulkanizaci kauCuku se zahfivanim se sirou makromolekuly kau€uku zesit'uji
sirnymi mustky [12].

Gumarenské smési se skladaji zejména z kau€uku [1]. Jedna se o polymerni
prirodni nebo synteticky material. Zakladni vlastnosti kaucuku je pruznost, coz
znamena, ze je schopen po deformaci zaujmout svij plvodni tvar, je to tedy
elastomer [1,10]. Kvdli tomu, Ze se do smeési bud pfidaji jiné slozky nebo se kaucuk
uplné nahradi, obvykle jinym typem kauCuku nebo plnivy existuje pojem koncentrace
pfisad. Toto se v odborné literature nazyva dsk (dily na sto dilt kaucuku) nebo v
anglictiné phr (parts per hundred rubber). Aby se zjednodusilo davkovani
nekaucukovych pfisad, zavedlo se 100 dsk jako zaklad smési. Vzdy se pocita s tim,
ze smés obsahuje 100 dsk kaucuku [1,10].

Tab. 2 Slozeni kau€ukové smési - podle [10].

Slozka smési Obsah v dsk
Elastomer 100

Plniva 0 - 200
ZmékcEovadla 0-40
Aktivator vulkanizace 0-40
Stabilizator 0-9
Vulkanizaéni Cinidla 0,3-50
Urychlovace vulkanizace 0,3-4
Pomocné prisady 0-10

vvvvvv

material tvori ohebné polymerni fetézce. A tyto polymerni fetézce zase tvori ridkou
sit’ [14]. Existuje také entropicka elasticita, coz znamena, ze kauc€uky vykazuiji
ohebnost a odolnost proti odéru. Pokud se lehce ,,nasituje pryz“, tyto vlastnosti se
zvySi [9].

Modul pruznosti tahu tzv. Youngiiv modul je pomér napéti a jim vyvolané
pomérné deformace [15]:
E=0o/¢ (2.4),
kde : E — modul pruznosti v tahu, konstanta umérnosti [Pa]
O — napéti v tahu [Pa]
€ — pomérna deformace, relativni prodlouzeni.

11



Podle Hookova zakona plati, ze normalové napéti je pfimo umeérné relativnimu
prodlouzeni [16]:

oc=E ¢ (2.5)

Jelikoz o=F/S (2.6)

a e=Al/lo (2.7),
se Hooklv zakon mlze zapsat i ve tvaru

Allo= F/E.S (2.8),

kde: /- délka (mm)
lo - plvodni délka
Al - absolutni prodlouzeni télesa [16].

62

61

€1B=g2A €2B E

Obr. 2 Zavislost deformace na napéti pro dva rizné materialy [15].

Na obrazku je znazornéno, ze pokud se zatézuje stejnou silou v tahu, tak
vykazuje material "B" vétsi deformaci nez material "A", coz znamena, ze material "A"
ma vétsi modul pruznosti v tahu nez material "B". Cim ma material vétsi modul
pruznosti, tim ma mensi deformace. Pro dosazeni stejné deformace, oznacené
epsilon, u dvou rozdilné tuhych materidll, je zapotrebi rozdilného napéti,
oznaceného sigmou. Napf. pro material A je zapotfebi napéti 10MPa, aby se protahl
o 10 cm, zatimco pro material B je potieba napéti 1000Mpa, pro dosazeni stejného
prodlouzeni (e1B= €2A) [15,16].

Na pevnost, stabilni tvar a dobré mechanické vlastnosti materialu ma vliv
vulkanizace. Proto je podstatné, Ze tuto vulkanizovatelnost kau€uky maji. Na
zpracovatelnost kau¢uku ma vliv dal$i charakteristika a to viskozita. Cim nizs$i je
molarni hmotnost (MW), tim je lepsi zpracovatelnost. Cim niz&i je teplota, tim vétsi
jsou mezimolekularni soudrzné sily a viskozita. Divodem je pfiblizeni teploty k
teploté skelného prechodu (7g), jez je nejcastéji ve velmi zapornych hodnotach [14].
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Tab. 3 Hodnoty skelnych prechodl vybranych pryzi - podle [10,14,17].

Kauéuk Tg [°C]
Silikonovy kaucéuk (QR) -120
Butadienovy kaucuk (BR) -100
Butylkaucuk (lIR) -80
Pfirodni (NR) a izoprenovy kaucuk (IR) -75
Butadien-styrenovy kau€uk (SBR) s 23 % -60
styrenu
Butadien-styrenovy kau€uk (SBR) s 53 % -14
styrenu

Pro urcitou smés se navrhuje vhodny kaucuk podle urcitych parametrt, coz je
profil jeho vlastnosti a cena [1,10]. Vlastnosti kau¢ukUl Ize ob¢&as ovlivnit pfisadami,
které mohou ovlivnit vice vlastnosti soucasne, jinak jsou uvadény pro vulkanizované
smési. Odolnost proti tepelnému starnuti je jedna z hlavnich vlastnosti vulkanizatt
[10].

2.2.2. DRUHY KAUCUKU

Kaucuky se déli na prirodni nebo syntetické [10,18,19]. Na konci 15. stoleti
bylo poprvé zminéno o pfirodnim kauCuku. Z tohoto kau€uku se tehdy vyrabéla
nepromokava platna a obuv. Vyroba syntetického kau€uku pochazi z 30. let 20.
stoleti [14].

2.2.2.1. PRIRODNi KAUCUK (NR)

Nejcastéji se produkuje v Thajsku, Indonésii a Malajsii. Ziskava se z
kaucCukovniku brazilského (Hevea brasiliensis), ktery stejné jako rfada rostlin
obsahuje mlééné zbarvenou mizu. Tato miza se nazyva latex tzv. surovy kaucuk, jez
se ¢erpa po nariznuti kiry do malych nadobek, které jsou pfichyceny ke kmeni
stromu. Az se po néjaké dobé naplni, tak se surovy kaucuk neleje do velkych
kontejnerl. Poté probiha filtrace a zbaveni zbytkd kary [20].

13



Obr. 3 Kau€ukovnik brazilsky (Hevea brasiliensis) [21].

Poté se mUze pfipravovat jednotlivymi zplsoby. Koagulaci kyselinou octovou
nebo mravenci, vypranim vodou a vysusenim se ziska material tzv. krepa nebo tzv.
Ribbed Smoked Sheets (RSS)-pfirodni guma pirimo z kaucCukovniku (volny preklad),
Air Dried Sheets (ADS)- prirodni guma pfimo z kau¢ukovniku vysou$ena na vzduchu
v uzavieném prostoru (volny preklad), Technically Specified Rubber - guma z latexu
obohacena o koagulat NR (volny pfeklad). Latex obsahuje zhruba 30% kaucuku, 1%
proteinu, 1% lipidd, 1% uhlohydratl a ostatni stopové prvky [1,10,18].

Pfidanim dalSich plniv, aditiv a vulkanizaci vznika pfirodni kauCuk. NR se
vyznacuje tim, ze ma vyssi lepivost nez SBR. Vysoka lepivost se zlepSuje michanim,
a to z dlvodu snizovani molekulové hmotnosti. Pokud se v§ak micha pfili§ dlouho,
lepivost byva velmi nizka [22]. Ma velmi dobré vlastnosti. Tyto vlastnosti se odrazeji
pfimo na vyrobcich, jako napfiklad u pneumatiky - nizky valivy odpor, vys$si adhezi
pneumatiky k mokrému povrchu vozovky, vyssi odolnost proti obrusovani [20]. Kvdli
vedlejsim methylovym skupinam v fetézci prirodniho kauc¢uku ma NR velky sklon ke
starnuti, coz souvisi se zhor$enim vlastnosti a zhor§enim vyuziti produktt [23,24,25].

CHs
HC=C
me’ cH,
nzé ¢ /éHz
HC=CI
CH

3

Obr. 4 Stara reprezentace vzorce cis-1,4-polyisopren = pfirodniho kau€uku [5].
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Obr. 5 Modermni reprezentace vzorce cis-1,4-polyisopren = pfirodniho kaucuku [5].

2.2.2.2. SYNTETICKE KAUCUKY

Syntetické kaucuky jsou vyhodné, jelikoz jsou pomérné levné, ale zato se daji
spotfebovavat ve velkém. Zejména ve vulkanizatech poskytuji vysokou pevnost a
dobrou odolnost proti odéru, nizkou hysterezi a vysokou odrazovou pruznost [10].

Butadienovy kaucuk (BR)
Polybutadien vznika v emulzi (E-BR) i v roztoku z butadienu ve tfech rdznych
konfiguracich: cis-1,4 ; trans-1,4 a 1,2 (vinyl). BR se vyznacuje nejnizsi teplotou
zeskelnéni. Musi se uschovavat ve specialné vyztuzenych kontejnerech, jelikoz se
pfi pokojové teploté vyznacuji velkym studenym tokem [10].
Pokud reaguje s isopropyl asodikarboxylatem (IAD), tak se mu zlepsSi lepivost.
Jelikoz je to nepolarni kau€uk, ma velmi Spatnou prilnavost k PVC. Polybutadien se
soli kyseliny akrylové a metakrylové se pouziva na vyrobu pryzovych dutinek pro
dvoudilné golfové koule [22].

CH,
o
CH”

\$ _CH=CH__ CHZ—CH*
CH; CH2 /m n

1,4 P

Obr. 6 Vzorec BR [14].

Butadien-styrenovy kau€uk (SBR)
Vznika kopolymeraci but-1,3-dienu a styrenu, pro zhotoveni se pouziva ropa [10].

\CH2 HZCW
CH,

styren 1,3-butadien
Obr. 7 Styren a butadien [14].

Kau€uk v emulzi (E-SBR) ma jiny obsah styrenu nez v roztoku (S-SBR). E-
SBR obsahuiji vétsSinou 23,5% styrenu, pokud se ale nejedna o specialni typy
SBR, které maji 15 az 40% styrenu. V pfipadé, ze obsahuji 60 az 80% styrenu, se
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jedna o ztuzujici pryskyrice, které se pfidavaji do gumarenskych smési. Tyto typy
E-SBR je mozné vyrabét bud za vysSich teplot (Hot SBR) nebo za nizSich teplot
(Cold SBR). Pficemz studeny SBR je vyhodnéjsi nez teply SBR, jelikoz poskytuje
vulkanizatlim lepsi odolnost proti odéru a lepsi dynamické vlastnosti [10].

U vyroby S-SBR zalezi nejen na obsahu styrenu, ale také na obsahu vinylovych
skupin. Maji ponékud lepsi vlastnosti, avSak horsi zpracovani. Pneumatikam
poskytuji vy$Si odolnost proti odéru, lepsi adhezi k vozovce a nizsi tfeni nez E-
SBR[10].

Vlastnostmi se podoba pfirodnimu kauc€uku, jelikoz je elasticky. Také ma nizkou
povrchovou energii, kterou mizeme zvysit pfidanim rlznych slozek [22].
Vyuziva se pro vyrobu tésnéni, pneumatik, podlahovin a podrazek [12].

KCHZ— CH=CH — CH2> CH — CH%]»
m n

Obr. 8 Vzorec SBR [14].

Mezi dalSi typy patfi chloroprenové kauCuky, silikonové kauCuky, ethylen-
propylenoveé kau€uky a isoprenové kaucuky [14].

2.3. VULKANIZACNI CINIDLA

NejpouzivangjsSim vulkaniza¢nim Cinidlem je sira, ktera vulkanizuje jak pfirodni
kaucuk tak i butadien-styrenovy kau€uk. Vulkanizace se sirou ma vyhody, jelikoz sira
nereaguje s pfisadami ve slouceniné kromé urychlovacu a aktivatort [26].

Pryz se déli podle obsahu siry na [18] :
- mékkou pryz o nejvétsim obsahu 5 dsk siry,
- polotvrdou pryz o obsahu 12 az 25 dsk siry,
- tvrdou pryz o nejvétSim obsahu 47 dsk siry.

2.4. AKTIVATORY

Aktivatory se pouzivaji kvlli schopnosti zvétSovat koncentraci chemickych
priénych vazeb, které se vytvori vulkanizaci a timto zaroven zvétsovat sitovaci
ucinnost vulkanizaéniho systému. Kdyby se aktivator nepfidal, dalo by se takového
zesiténi dosahnout vétsim mnozstvim vulkaniza¢niho €inidla. Existuji aktivatory
vulkanizace sirou a aktivatory peroxidové vulkanizace. Predstavitelem aktivatort
v syntetickych izoprenovych kaucéucich. Predstavitelé aktivator( peroxidové
vulkanizace jsou triallylkyanuran (TAC) a triallylizokyanuran (TAIC) [27].
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2.5. URYCHLOVACE

Urychlovace se pfidavaji, aby zvysili rychlost vulkanizace a sitovaci u¢innost.
Spolecné s tim takeé zlepsuji odolnost vulkanizatu proti starnuti, jelikoz zmensuji
modifikaci Fetézce kauCukového uhlovodiku. Kvalitni urychlovace jsou také schopny
pozitivné ovlivnit vlastnosti vulkanizétu. Vyznacuji se tim, ze jsou nejedovaté,
nedrazdivé, velice bezpecné pfi zpracovani a také ekonomicky vyhodné.
Urychlovace se daji pridavat i kombinovanég, napfiklad kombinace rychlych
s pomalymi nebo kyselé s bazickymi [9].

Tab. 4 Rozdeéleni urychlovacti do 4 skupin - podle [27].

Urychlovaée Obsah siry Teplota
Pomalé: guanidiny 3 az 4 dsk 145 az 155 °C
Rychlé: thiazoly a sulfonamidy 1,5 az 3 dsk 135 az 150 °C
Velmi rychlé: thiuramsulfidy 1,0 az 2 dsk 125 az 140 °C
Ultraurychlovace: 0,5az 1,5 dsk 100 az 125 °C
dithiokarbamaty a xanthaty

2.6. PLNIVA

Aby se snizila cena vyrobku, pfidaji se do smési plniva. Maji také dalsi
doprovodné disledky jako Uprava vlastnosti smési a vlastnosti vulkanizatt. Upravou
vlastnosti smési se rozumi zejména snizeni elasticity. Upravou vlastnosti vulkanizatd
se rozumi ztuzeni, jez docilime pfidanim saze, silika, nékterych silikatd, pigmentl a
pryskyfrice. Velikost €astic, povrch, sekundarni struktura a chemické slozeni ovlivhau;ji
ztuzuijici ucinek a pUsobi na chovani mezi kau¢ukem a plnivem [10,18].

Kdyz se pfidaji piniva, je za nasledek také, ze se diky snizeni diferencialniho napéti
na rozhrani zlepSi pfilnavost. Kau€uk je skoro jako lepidlo [22].

Plniva se déli podle ztuzujicich u€inkl na vlastnosti smési[9,10]:
-ztuzujici plniva, jez vétsinou zvySuji pevnost v tahu, strukturni pevnost, obrusivost a
odolnost proti odéru (napf. srazena silika, jemné saze, aerosil : je bezvody oxid
kiemicity, ultrasil : je srazeny oxid kfemicity — ¢astice o velikosti zhruba 0,01 az 0,1
Hm);
-poloztuzujici plniva, jez vétsinou zvysuji pevnost v tahu a strukturni pevnost (napr.
hrubé saze, tvrdy kaolin a srazeny CaCO3 — ¢astice o velikosti zhruba 0,1 az 1 ym);
-neztuzuijici plniva, jez vétsinou zlepsuji vytlacovatelnost, odolnost proti kyselinam a
proti hofeni (napr. kfida, baryt, CaCOs , mékky kaolin, mastek — &astice o velikosti
zhruba 1 az 10 ym).

Existuji dva druhy pIniv - saze a svétla plniva [9]. Saze ma €ernou barvu a je
nejpouzivanejSim plnivem, coz vysvétluje, proc jsou skoro vSechny gumarenské
vyrobky ¢erné [10]. Kdyz se pfidaji do smési saze - zlepsi nejen fyzikalné
mechanické vlastnosti vulkanizatl jako zvyseni tvrdosti a pevnosti v tahu, odolnosti
proti trhani a odéruvzdornost, ale i odolnost proti UV-zarfeni, jelikoz ¢erna barva na
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povrchu absorbuje sluneéni zareni [10]. Gumarenské saze tvoii 95% az 99% uhliku,
0,1% az 3,5% kysliku a 0,3% az 0,6% vodiku [9].

Déleni saze podle zpusobu vyroby [9]:
retortové - nelplnym spalovanim uhlovodikd, druhy: N770, N660 ,N550, N330, N220,
N110;
termické - tepelnym rozkladem uhlovodiku, druhy: N990/99;
acetylenové -tepelnym rozkladem acetylénu, typ: CHEZACARB;
kanalové - oxida¢nim rozkladem zemniho plynu;
lampové - nedokonalym spalovanim uhlovodiku.

Obr. 9 Lampové saze s detailem - podle [28,29].

Svétla plniva se pouzivaji, kdyz je potfeba vyrobit svétle zbarvené nebo
transparentni vyrobky. Tyto plniva se vyskytuji i jako pfirodni i jako synteticka a
délime je na aktivni, které maji ztuzujici u€inek a neaktivni, které ho nemaji a
pfidavaji se pouze z ekonomickych divodl. Specialni typy oxidu kifemicitého maji
nejvetsi ztuzujici u€inek a kaolin zase zadny ztuzujici ucinek. Ztuzujici u€inek se
zvétsuje s rostoucim povrchem [1,9,17,18,30].

2.7. ZMEKCOVADLA

Zmeékéovadla se do smési pridavaji z pravé opacénych pficin nez plniva a to kvuli
snizeni tuhosti. Diky tomu se docili lep$i zpracovatelnost u procesu jako napfiklad u
michani a valcovani. Také se vyrazneé zlepSi elasticky charakter smési [1,9,31]. Dalsi
vyhodou je snizeni ceny, zvyseni plasticity, snizeni teplot pfi zpracovani, zvySeni
lepivosti, zlepSeni odolnosti proti mrazu a snizeni teploty zeskelnéni [1,10,17,31].
Pokud je zmékcovadlo misitelné s kauCukem, ma dobrou tepelnou stabilitu a nizkou
viskozitu, je povazovano za vyhodné [1,17,18,30,32]. Mezi nejpouzivanéjsi
zmékcCovadla patfi parafin, cerezin, ropné oleje, asfalty, dehty, pryskyfice, kalafuna a
smrkovy dehet [32].
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Zmeékcovadla se déli velice tézce, jelikoz maji vSechny jiné znaky a jsou to
vétsinou slougeniny. | tak je moznost je rozdélit dle puvodu, a to na produkty
zpracovani ropy, produkty zpracovani uhli a uhelnych dehtd, produkty zpracovani
dfeva, pfirodni produkty a synteticka zmékcovadla. Hlavni zmékcéovadla z prvni
skupiny zpracovani ropy jsou mineraini oleje, které jsou levné a snasi se s mnoha
kauCuky, akorat se Spatné misi s polarnimi kau€uky. Je znamo, ze polarni synteticka
zmékcCovadla se misi dobfe s polarnimi kaucuky a Spatné s kauCuky nepolarnimi.

Z toho vyplyva, ze zalezi na tom, zda je zmékcCovadlo pfili§ polarni nebo pfrilis
nepolarni pro dany kaucuk. Do této skupiny se také fadi parafiny, coz jsou tuhé
bezbarvé jehlovité ¢i destiCkové utvary. Divodem uzivani parafinl i cerezinl jako tzv.
zpracovatelskych prisad je, ze zvysuji hladkost povrchu valcovanych a vytlacovanych
kauCukovych smesi. Negativni ale je, ze soucasné zhorsuji lepivost smési. Proti
ozonovému starnuti se zase pouzivaji rozvétvené parafiny (mikrovosky) [10,27].

Dale se také do kauc¢ukovych smési ze skupiny produkt( zpracovani uhli a
uhelnych dehtl pridavaji pryskyfice, jejiz Ucelem je zlepsit ztuzujici ucinek, snizit
viskozitu a celkové zlepSit zpracovatelnost smési. Zejména se ale pouzivaji, aby
zlepsily adhezi smési [10].

2 Jz .“ p
Obr. 10 Pryskyfice [33].

2.8. STABILIZATORY (antiozonanty)

Antiozonanty jsou organické slouceniny a pfidavaji se diky tomu, ze chrani
material pfed degradaci ozonem [34]. Tim, ze antiozonanty reaguji s ozonem na
povrchu, ozon nepronikne do materialu. Co se tyCe volby antiozonantu, musi se
rozliSovat pouziti antiozonantt do staticky a dynamicky namahanych vyrobkd [10].

Pro staticky namahané vyrobky je nejlepsi vyuzit vosky, jelikoz maji tendenci
migrovat na povrch vulkanizatu. Ropné vosky se rozlisuji na parafinické nebo
mikrokrystalické. Parafinické jsou linedrni uhlikové fetézce. Dlvodem toho, Ze tvori
krystaly, je jejich pravidelnost. Maji vysokou tendenci migrovat z pryzové slouceniny,
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protoze se vyznacuji nizkou afinitou k ropnému oleji. Divodem toho, Zze
mikrokrystalické vosky jsou amorfni (nekrystalizuji), je jejich rozvétvenost. Maji
nizkou tendenci migrovat z pryzove slouceniny, protoze maji vyssi molekulovou
hmotnost a vysokou afinitu pro oleje. Pro dynamicky namahané vyrobky je nejlepsi
vyuzit chemické antiozonanty (pfedevSim PPD nebo p-fenylendiaminy) a vosky
zaroven. Timto se zvySi ozonuvzdornost. Vhodné zatizeni zalezi na tfech
parametrech: dynamice, prostredi ozénu a zivotnosti dané soucasti [10,35].
Navrhnout kombinaci voskl byva problém. Parafenylendiaminy jsou drahé, a proto je
tézké, aby to bylo uc€inné a také ekonomicky vyhodné. NejCastéjsi pomér, ktery se da
finanéné zvladnout a zaroven i ochrani je 1 - 1,5 dilu PPD ke 2-3 dillim vosku
[1,36,37,38,39].

Tab. 5 Tabulka optimalnich teplot, pfi které migruji na pryzovy povrch - podle [35].

Teplota [F] Teplota [°C] Prevladajici voskove
uhlikové ¢islo na
povrchu

32 0 23/24

50 10 25/26

68 20 27/28

86 30 29/30

104 40 32/33

122 50 37/38

131 55 41/42

2.9. PROCES MICHANIi SMESI

Proces michani ovliviiuje veSkerou ekonomiku vyroby, vlastnosti vyrobku i
dalSi zpracovani smési [10].

Charakter vzniklé nevulkanizované smeési po pfidani plniv, chemikalii a
ostatnich pfisad je velice dulezity. Bohuzel kazda slozka smési vykazuje jiné
chovani. Kau€uky maji viskoelastické chovani, které se odviji od teploty. Plniva
maji dopad na tokové chovani - probiha tzv. dispergace, coz je rozpadnuti
aglomeratd a tzv. distribuce, cozZ je zapracovani ¢astic do kaucuku a rozdéleni
ve smési. Rychla difuze zmékcovadla do kauCuku se uskutecni jen pres velkou
plochu dotyku kau€uku a zmékc€ovadla. Gumarenské chemikalie mohou mit
negativni dopad na kvalitu smési, takze se musi i pfes jejich malé mnozstvi
perfektné rozmichat [10].

Tento proces ovliviiuje nejvice teplota, poradi pfisad, mnozstvi prisad a
doba promichavani jednotlivych slozek [31]. Zadouci je kratka michaci doba,
dobra regulace teplot a spravné rozdéleni slozek ve smési [10]. Tato vyroba
probiha na vice strojich, a to zejména na dvouvalci neboli kalandru a hnétaci
[10,40]. Ve dvouvalci se otaceji nestejnou rychlosti dva ocelové valce ve
stejném sméru. Zde je smés michana v navalku pred stérbinou. Zatimco
v hnétaci se otaceji dvé hnétadla v protisméru a smeés je michana v uzaviené
komore [40].
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3. VOSKY

3.1 ROZDELENi VOSKU, SLOZENi A CHEMICKA STRUKTURA

Vosky se oznaluji jako voskové alkoholy nebo alkan-1-oly, jelikoz jsou to estery
vysSich mastnych kyselin a vyssich jednosytnych alkoholl bud' s 16 nebo vice
uhlikovymi atomy v molekule. Esterifikace je reakce vyssiho alkoholu s vySsi
mastnou kyselinou za vzniku vosku [41,42,43].

0 0
1 2
R—CH,—OH + HO—C—R’—— 3 R—CH,—0—C—R" 4+ H,0

alkohol karboxylova vosk voda
kyselina

o}

PN NP NN NP

cetylpalmitat (cetylester kyseliny palmitové)

Obr. 11 Esterifikace [43].

Jako pfiklady voskového alkoholu se uvadi cetylalkohol C16, stearylalkohol
C18, cerylalkohol C20 a myricylalkohol C30. Smés nasycenych alifatickych
primarnich alkoholl o vysoké molekulové hmotnosti se nazyva polikosanol. Nachazi
se v rostlinnych epikutikularnich voscich jako cetylalkohol, cerylalkohol a
myricylalkohol [42,44].

cetylalkohol CHa(CHa)150H. hexadekan-1-ol
R N W S e T
stearylalkohol  CH3(CH,)170H. oktadekan-1-ol
D i T T W o T e Y
myricylalkohol  CH3(CHz)e0H

triakontan-1ol

Obr. 12 Vzorce vys$sich mastnych alkohol(i [45].
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Vosky muUzou byt jak Zivoc€isného, tak i rostlinného pavodu. Nerozkladaji se
enzymy a také odolavaji hydrolyze. Jsou tuhé, ve vodé nerozpustné a vylucuji se
jako smési. Slouzi zejména jako ochrana, jednak tvofi vodoodpudivou vrstvu na
rostlinach, také jsou na srsti u zivocichl nebo je véely maji jako stavebni material
plastd. Jednim z dalezitych vosku je lanolin, ktery je na povrchu viny ovci a vyuziva
se v kosmetice jako surovina k vyrobé masti. Dale také spermacet, ktery je v lebecni
dutiné vorvanu jako hydrostaticky organ [41,42,46,47].

o
N Non

o

Obr. 13 Vzorec lanolinu [48].

Obr. 14 Kosmeticky lanolin [47].

Vosky se pouzivaji jako ochrana pryze proti ozonu. Chrani ho pomoci tenkého
krystalického filmu na povrchu vulkanizatu, ktery vznikne migraci voskl z pryzové
matrice. Bez napéti ozon napada elastomery s dvojnymi vazbami na jejich povrchu,
pfi Eemz se vytvori ozonidy. Pfi napéti se absorbuje ozon souvisle a tvofi se
povrchové trhliny [1,37,49].

Vosky se déli podle vyroby frakci pfi rafinacnim procesu destilace
[1,37,50,51,52,53] na:

e parafiny nebo také destilaéni vosky - skladaji se z n-parafinu (n-alkeny)

s rozveétvenym parafinem (iso-alkeny). Obecny vzorec je CnH2n+2, kde n je
v rozsahu 18 az 50 a je to pocet uhlikovych atomU. Vyznaduji se velmi dobrou
schopnosti tvorit shluky a krystaly;

e Isoalkany nebo také prechodova skupina voskU - skladaji se z rozvétvenych
retézcl molekul. Obsahuji cca 20 az 50 atomu uhliku a maji vyssi
molekulovou hmotnost. Vyznacuji se Spatnou schopnosti tvofit shluky a
krystaly;
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o mikrokrystalické vosky - skladaji se z rozvétvenych uhlovodikl a malého
poctu alkanl. Obsahuji cca 34 az 70 atomu uhliku, proto maji mnohem vys$si
molekulovou hmotnost nez parafiny.

Obr. 15 Mikrokrystalicky vosk [54].

3.2 MECHANISMUS MIGRACE VOSKU

Diky koncentracnimu gradientu mezi vnitfkem a povrchem vulkanizatu molekuly
vosku kontinualné migruji na povrch. Zde tvofi jiz zminény tenky film, ktery pryz
chrani pfed ozonem. Tento jev je zplUsoben tim, Ze se vosky v pryzové matrici pfi
vulkanizacnich teplotach rozpusti a poté, az se teplota pryze snizi, zde vytvofi
presyceny roztok vosku. Presycenost vosku pfi nizsich teplotach se projevi
krystalizaci vosku a tento vykrystalizovany vosk migruje na povrch pryze, to
zpUsobuje rozdil koncentrace mezi vnittkem a povrchem vulkanizatu. Parafiny, které
maji nizSi molekulovou hmotnost jsou mobilngjSi nez ty s vyssi. Zato parafiny s vyssi
molekulovou hmotnosti jsou zase mobilnéjsi nez isoalkany. Tedy rychlost mobility
vosku z vulkanizatu na povrch zavisi na strukture molekuly. Na povrchu by film nemél
byt krystalicky, ale amorfni. Vosky, které obsahuji pfili§ moc alkanu, vytvori na
povrchu krystalicky film a tento film je pérovity vici pronikani plynu. | presto se ale
pouzivaji mikrokrystalické vosky, jen s pfidanim nizkomolekularnich a mirné
rozvétvenych uhlovodiku tedy isoalkant. Isoalkany dokazou rozbit shluky a krystaly
parafinl a timto se zajisti efektivni a cenové pfijatelna ochrana [1,49,55].
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Obr. 16 Priklady isoalkant [56].

3.3 VLIV TEPLOTY NA MIGRACI

VSeobecné plati, ze se zvySujici se teplotou roste i rychlost migrace vosku. Podle
molekulové hmotnosti, délky rfetézce a stupné véetveni ¢asti uhlovodikoveho vosku
migruje kazda €ast jinou rychlosti. Do teplot 50 az 55 °C rychlost ozonového
napadani dvojnych vazeb roste a zde se ozon rozpadne na kyslik. Pfi teploté -5 °C
se ozonidy nevytvofi, jelikoz neprobéhne reakce mezi ozonem a dvojnou vazbou
polymeru. Pod touto teplotou je totiz mala aktivaéni energie. Se zvySujici se teplotou
roste takeé rozpustnost uhlovodiku v pryzi. Pokud je uhlovodikova molekula na
povrchu a ne rozpusténa v pryzové matrici chrani povrch pryze. Obsah voskového
filmu na povrchu pryze zavisi na teploté, jelikoz ¢im ma molekula kratsi a linearngjsi
retézec, tim vice je rozpustna. Pri teploté O °C maji dostatecnou rychlost migrace jen
uhlovodiky s malym poctem atomU uhliku a jsou na povrchu. PFi teploté kolem 0 °C
je napadeni ozonem jesté nez se vytvori ochrana na povrchu. Film je pérovity a
tvofen alkany s nejnizsim pocétem atomu uhliku. PFi teploté 40 °C a vic jsou na
povrchu uhlovodiky s vétsim pocétem atomU uhliku, jelikoz ty s malym poétem atomd
uhliku se rozpusti v pryzové matrici. Pfi teploté 45 az 50 °C je sice vySsi rychlost
migrace vosku na povrch, ale jsou zde uhlovodiky s malym poétem atomU uhliku,
které jsou rozpustné. Tim se nevytvofi dostateCna ochrana na povrchu a
pravdépodobnost napadeni ozonem je nejvetsi. Pri teploté kolem 20 az 23 °C je
migrace vosku dobra, vytvori se tedy dostate¢na ochrana na povrchu. Proto je zde
pravdépodobnost napadeni ozonem nejmensi. PFi teplotach nizSich nez 0 °C
pravdépodobnost napadeni ozonem mizi. Takze pryz je nejcitlivéjsi na napadeni
ozonem bud pfi 45 az 50 °C a nebo pfi 0 °C, pfiCemz ochranit ji pfi vysokych
teplotach je technicky jednodussi nez ji ochranit pfi nizkych teplotach [1,37,49].
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4. IDENTIFIKACE VOSKU NA POVRCHU TECHNICKE PRYZE
4.1. SKLADOVANIi PRYZOVYCH POUZDER

Definice skladovani : ,Skladovani mizeme definovat jako tu ¢ast podnikového
logistického systému, ktera zabezpecuje uskladnéni produkti (surovin, dilt, zboZi ve
vyrobé, hotovych vyrobki) v mistech jejich vzniku a mezi mistem vzniku a jejich
spotreby, a poskytuje managementu informace o stavu, podminkach a rozmisténi
skladovych produkti” [57].

Definice skladu : ,Skiad je prostor uréeny pro skladovani néjakého materialu
(surovin, vyrobkdll, zbozZi, domacich ¢i kancelarskych potreb, jednotlivych technickych
soucasti apod.), ve smyslu jejich trvalého uchovavani v nezménéném stavu® [58].

Pryzova pouzdra se nejdfive temperuji, €imz se odstrani nezadouci vosk
z povrchu. Probiha to ur€itou dobu na plechu v peci, ktera je vyhrata na
pozadovanou teplotu. Na takto pfipravenou pryz se poté pomoci trysek nastrika
aktivacni prostredek tzv. adhezivum. Diky tomu, ze se na povrchu nevyskytuje vosk,
je navazani adheziva na pryz lepsi. Nastfikana a nenastrikana pryzova pouzdra
vypadaji pomérné rozdilné [2].

Obr. 17 Pouzdra- vlevo po nastfiku, vpravo bez nastriku [2].

Jsou skladovana v papirové krabici v klimatizované mistnosti. Po naneseni
adheziva jsou pfipravena na post-vulkanizaci, ¢imz se spoji pryz s kovem. Vybiraji se
postupné podle datumu nastfiku, tedy od nejstarsich datumu. Po aktivaénim nastfiku
je mozna dobra soudrznost spoje technickeé pryze s kovem [2]. Na zivotnost pryze ma
vliv i teplota a tvrdost. Vysoka teplota ovliviuje a zrychluje proces starnuti. Pryz je
také charakteristicka rychlym starnutim, zejména vlivem kysliku, pokud ma velkou
tvrdost [59].

]

Obr. 18 Stabilizator s pryzovymi pouzdry po post-vulkanizaci [2].
Optimalni podminky pro skladovani technické pryze, které maji minimalni
negativni dopad na charakteristiku pouzder jsou v mistnosti s klimatizaci pfi 23 °C a
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vlhkosti 70 %. | pres tyto témérf idealni podminky za¢ne s rostoucim ¢asem na povrch
migrovat vosk. Vosk zhorsuje navazani adheziva na pryz a to tak, ze pryz od
adheziva oddéluje. Diky tomu je jasné, ze s rostoucim ¢asem klesa dobra soudrznost
maximalni doba skladovani pouzder by meéla byt 25 dnu. Po tuto dobu jesté
odpovidaji zadoucim charakteristikam [2]. Otazkou ale je, kdy pfesné zac¢ne vosk
migrovat na povrch?

4.2. DUKAZ LIPIDU

Kdy pfesné zacne vosk migrovat na povrch technické pryze se da identifikovat
pomoci chemickych i mechanickych dukazU lipidl. Vosky jsou totiz jednoduché lipidy
[42,60].

Lipidy

SloZené (i polami cast,
obsahuji ,;néco Jednoduché
navic®)

WVosky glyceridy

— Tuky

e Oleje

Obr. 19 Rozdéleni lipiddi [42].

4.2.1. DUKAZ POMOCI SUDANU Il

Vosk se identifikuje na povrchu technické pryze pomoci dikazové reakce
lipid s pouzitim Sudanu lll. Lipidy se rozpousti v nepolarnich organickych
rozpoustédlech, jelikoz maji nepolarni charakter a omezené se rozpousti ve vodé.
Voda je totiz polarni rozpoustédlo. Tato reakce se provadi pomoci barviva Sudan lII.
Sudan 11l je Eervené azobarvivo, které se rozpousti v tucich a olejich, omezené se
rozpousti v ethanolu a nerozpousti se ve vodé. Proto pouzivame ethanolovy roztok
Sudanu 1l [42,60].
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Obr. 20 Vzorec Sudanu Il [42].

o
H-C~C-O-H
H H

Obr. 21 Vzorec ethanolu CH3CH20H [61].

Tento dikaz by se mél provadét v rukavicich, jelikoz je Sudan Il karcinogenni.
Ethanol je zase vysoce hoflavy. Pryz se namoci do ethanolového roztoku Sudanu lll,
kde se zbarvi Cervené a poté se proplachne v kadince s ethanolem, aby se umylo
prebytecné barvivo a aby se ten vosk rozpustil. Pfi tomto proplachovani zbarveni
mizi a zUstane pouze tam, kde se nachazi vosk [42,60]. K dalsi kvantifikaci a
matematickému zpracovani podilu fazi je mozné pouzit napf. obrazovou analyzu
LUCIA (Nikon Imaging Software) [62].

"'l

'@ q531>

s 4
Ban

e

Obr. 22 Zbarveni voskovych fazi do ¢ervena pomoci Sudanu Il [42].

A"

Tento dikaz se uskuteénil na Fakulté chemické na Vysokém uceni technickém
v Brné. Po pribéhu této dilkazové reakce je viditelné, Ze se nékteré ¢asti technické
pryze zbarvily do ¢ervena. V nékterych ¢astech je také viditelné, ze byl vosk
pfitomen, protoze vytvofil na povrchu bilou vrstvu, ale po namoceni v roztoku
Sudanu Il a proplachnuti v ethanolu se vrstva sloupla a byla vidét pouze Cista cerna
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komponenta. Pro duraznéjsi zbarveni vosku do ¢ervena by méla mit reakce delsi
pribéh.

Obr. 24 Proplachovani v ethanolu
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Obr. 25 Zbarveni voskovych fazi na povrchu technické pryze vzorku 1 do €ervena
pomoci Sudanu lll

Obr. 26 Zbarveni voskovych fazi na povrchu technické pryze vzorku 1,2 do €ervena
pomoci Sudanu lll
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4.2.2. DUKAZ POMOCIi METODY MALDI-TOF

MALDI je jedna z ionizacnich metod hmotnostni spektrometrie ktera se
vyuziva k analyze biomolekul i jinych chemickych latek. Nejcastéji jde o biopolymery
a to proteiny, peptidy, DNA, sacharidy a syntetické polymery. MALDI je, jak jiz bylo
zminéno vySe tedy iontovy zdroj. Nejdrive se laserovymi pulsy ozaruje analyt s
matrici, ktera tuto energii absorbuje. Proto se z matrice uvolfuje absorbat, ktery
prevede molekuly analytu do plynného skupenstvi. Poté probiha ionizace
nejpravdépodobnéji v plynné fazi nejCastéji prenosem protonu &i v nékterych
pfipadech naboje na analyt excitovanymi molekulami matrice a vzniknou
pseudomolekularni ionty [A+H]+. Matrice byvaji aromatické organické kyseliny
(aromaticky delokalizovany systém T elektronll dobfe absorbuje UV zareni), které by
meély mit kysely charakter matrice, meély by vytvaret ur€ité krystaly s analytem a také
by mély absorbovat pfi vinové délce nejCastéji 337 nm nebo 355 nm [63].

L
g& matrice
L |
(('(((( t§ analyt

puls laseru

or J p L §
)).‘\\ .6t
vrstva vzorku na
MALDI tercéiku

Obr. 27 Schéma MALDI [63].

Nejcastéjsi spojeni ionizacni techniky MALDI je s analyzatorem typu TOF.
Vyuziva se pro uréeni struktury bilkovin, sacharidul, peptidl a lipidl. Také pro
identifikaci bakterii, kvasinek a plisni a analyzu enzymu, mikrobidlnich metabolit( a
faktoru virulence [64,65].

TOF je analyzator doby letu, tedy méfi €as letu ionu urychleného napétim ve
zdroji z iontového zdroje k detektoru. Je funkci m/z, které odpovida napr. A+H, tedy
bude signal m/z oproti molarni hmotnosti o jedna (o vodik) vétsi. Da se vypocitat ze
vztahu:

m/z = 2eU t2/L.2 (3.1)
kde: m - hmotnost

z - pocet elementarnich naboju

L - délka driftové z6ny (m)

e - elementarni naboj

U - urychlovaci napéti (kV)

t - doba letu iontu analyzatorem [63,65].
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TOF analyzator je trubicovitého tvaru. Déli se na detektor, driftovou zénu a zdroj
[63,65].

Pokud jde o dlkaz lipidu, analyt bude vosk a matrici lipidy vyzaduji se
specifickymi charakteristikami, coz nejlépe splhuje DHB (2,5-dihydroxybenzoova
kyselina), grafit ¢i fulleren. Pro analyzu se vzorek pfipravi rozpusténim vosku v
organickém rozpoustédle (ethanol), ¢imz se docili lepsi kvalita spektra [65]. Roztok
rozpusténého vosku ve vhodném rozpoustédle se nakapne na MALDI destic¢ku. Az
tento rozpustény vosk na MALDI destiCce zaschne, zakapne se tato skvrna roztokem
s matrici (2,5-dihydroxybenzoova kyseliny). Poté TOF zméfi m/z signaly a sleduje se,
zda tam jsou m/z signaly odpovidajici specifickym molekuldam pro tento druh vosku.
Ve vysledném hmotnostnim spektru jsou totiz viditeIné piky analytu, matrice a dalSich
latek. Déla se to tak, ze se dopocita podle molarni hmotnosti vosku, zda odpovida
ten signal molekule vosku [63,65,66].

regulace intenzity laseru
hranol \ laser
). /\ 3 refiektronovy ik linedmni
\ . detektor :
s detektor
o L ‘Mw (iontové zrcaclo)
deska se vzorkem

—

= S, ‘ =
—_ o

,‘,I, - _— S
—

— o

- T - f 4
deflektor/ ™
i iontovéa bra‘nall_
napéti elektrické vakuove
cocky pumpy

Obr. 28 Schéma hmotnostniho spektrometru MALDI-TOF [67].

4.2.3. DUKAZ POMOCIi PROFILOVEHO MERENI

Pryzova pouzdra se bezkontaktné pozorovala Ctyfi tydny na pfistroji Infinite Focus
Generation 5, ktery vyrobila firma Alicona. Data se zpracovala softwarem IF-
Laboratory Measurement [68].
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Obr. 29 Ukazka pfistroje Alicona IF-G5

R-parametry, ktere jsou vyvozeny z profilu drsnosti se fadi mezi zakladni
parametry v CSN EN ISO 4287 [68,69]. Existuji pro nas tfi klicové R-parametry a to
Ra, Rq a Rz.

"Ra je priimérna aritmeticka uchylka posuzovaného profilu" [68]. Velmi dobie
se hodi pro hodnoceni drsnosti neperiodickych povrcht [68,70].

zakladni délka

stfedni ¢ara

Obr. 30 Ukazka parametru Ra - podle [68,71].

"Rq je primérna kvadraticka tchylka posuzovaného profilu"[68]. Jelikoz se
hodnoty vysky amplitud umocnuji na druhou, tak vice ukazuje vystupné nebo
prohlubné nez Ra. Je vhodna pro hodnoceni drsnosti jemné obrobenych povrch(
[68,70].
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qu Z stfedni ¢ara lRa

Obr. 31 Ukazka a porovnani parametrd Ra a Rq - podle [68,70].

"Rz je nejvétsi vySka profilu” [68]. Tento vySkovy parametr vice ukazuje zmény
textury povrchu [68,71,70].

Vysledky pozorovani se zaznamenaly na zacatku, po prvnim, tfetim a Ctvrtém
tydnu. V grafu je znazornéna délka cesty méreni | v jednotkdch mm na ose x a
Clenitost povrchu z v jednotkach um na osey.

Alicona Imaging GmbH o
Dr.-Auner Strasse 21a
A-8074 Raaba/Graz

Measurement Report
Profile Measurement

gSmmhorizontalne

4 a6 ‘f‘dh;ﬂﬂ:—z\ 54
Ra: 1.824um
Rq: 2.259um
Rz: 10.762pum

Filter: high pass - roughness profile
Lc:=800.000um

Obr. 32 Namérena drsnost profilu pryzového pouzdra ihned po vyrobé pouzdra.
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Obr. 33 Namérena drsnost profilu pryzového pouzdra po prvnim tydnu.
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Obr. 34 Namérena drsnost profilu pryzového pouzdra po tfetim tydnu.
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Obr. 35 Namérena drsnost profilu pryzového pouzdra po ¢tvrtém tydnu.

Dle namérenych vysledkul Ize vyvodit jednotlivé zavéry pro dané tydny. Je
pozorovatelné, ze prvni tyden se drsnost povrchu néjak rapidné nezvétsila. | presto,
ze lehce vzrostla primérna aritmeticka uchylka Ra i primérna kvadraticka uchylka
Rq, tak nejznatelnéji zde vzrostla nejvétsi vyska profilu Rz, coz znadi, ze uz prvni
tyden zacal vosk vykvétat, ale ne néjak rapidné. Vyska profilu Rz je také parametr,
ktery zaznamenava nejvetsi zmeény po cely ¢as méreni. Ale neni pro soudrznost
pryzového pouzdra s kovem tak podstatny, jelikoz znac¢i narozdil od Ra a Rq pouze
jedno misto. Zatimco Ra i Rq se vztahuji na celou plochu méreni.

Méreni po tretim tydnu ukazalo, ze se drsnost povrchu jako takova zvétsila
méneé nez po prvnim tydnu, zato vyska profilu vzrostla o 1,495 um. Zde je vyraznéji
vidét, ze se jedna o lokalni narust vosku.

Ctvrtym tydnem se zakongil experiment a to tak, ze se vyhodnotilo, Ze mezi
tretim a Ctvrtym tydnem se na povrchu udaly nejvétsi zmény. Ra, Rq i Rz vzrostlo
doposud o nejvetsi hodnotu. Zde tedy za¢ne vosk vykvétat nejvice a to ne pouze na
uréitém misté, ale po celém povrchu. Coz plyne z toho, ze se vyrazné zvétsily
hodnoty Ra i Rq a ne jenom Rz. Tato informace se témér shoduje i s jiz zminénou
mysSlenkou, ze by se pryzova pouzdra méla skladovat pouze 25 dni. Poté uz je diky
vosku na povrchu Spatna soudrznost technické pryze s kovem. Drsnost povrchu se
tedy néjak prudce nezhorsuje, zato je mozné vypozorovat, kdy vosk zane vykvétat
na povrch. A to zejména diky hodnotam Ra, Rq, Rz.
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4.2.4. DUKAZ POMOCI VRYPOVE ZKOUSKY

Vrypova zkouska nebo tzv. scratch test se pouziva zejména k urceni kvality a
vlastnosti tenkych tvrdych vrstev a povlakl. Tato zkouska probiha pomoci indentoru,
ktery pusobi na zkoumany material, tedy na pryz uréitou silou a uréitou rychlosti.
Zatimco se zkoumany vzorek posouva smérem kolmym na indentor. Cim je mensi
mist. Timto na pryzi vytvori vryp. Da se zméfit jak Sirka vrypu, tak i kritické zatizeni,
kdy dojde k poruse materialu [72,73].

Scratch test mohou ovlivhovat faktory vnéjsi, které souvisi s vlastnostmi
vzorku a i faktory vnitfni, které zase souvisi s vlastnostmi pfistroje.

Mezi vngjsi faktory patfi koeficient tfeni, drsnost povrchu, vlastnosti substratu: tvrdost
a elasticky modul a také vlastnosti povlaku: tloustka, tvrdost, elasticky modul a
zbytkové napéti. Mezi vnitrni faktory patfi polomér hrotu, opotfebeni, rychlost
zatézovani, rychlost vrypu, tuhost a konstrukce pfistroje [72,73].

Zkoumany vzorek bylo pryzové pouzdro po ¢tyfech tydnech pozorovani.
Pokud se Skrabne do pryze, tak je sSkrabnuti viditelné. To vysvétluje fakt, ze je na
povrchu vosk, ktery Ize skrabnutim porusit. Pryz je totiz elasticka a vratila by se do
své plvodni polohy. Vosk na povrchu technické pryze se da timto zplsobem
identifikovat, jelikoz elasticky neni a kdyz do néj Skrabneme, zUstane tam Skrabanec.
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Obr. 36 Vyseparovany vosk po Etvrtém tydnu na povrchu pryze.
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Obr. 37 Vryp na povrchu technické pryze.
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4.2.5. POROVNANIi METOD

Dlkazova reakce lipidt pomoci Sudanu Il se zda jako velmi dostupna
metoda, jelikoz je nenarocna na technické i laboratorni vybaveni. Jsou k tomu
potfeba pouze dostupné latky jako ethanolovy roztok Sudanu Il a ethanol. Cely
ddkaz trva par minut a je snadny. Pro kvalitativni analyzu je velmi pfesna. Velkou
nevyhodou je prace s latkou, ktera je hodnocena jako karcinogenni barvivo do
potravin, Cemuz se da predejit praci v rukavicich [60].

Metoda MALDI je relativné rychla a spolehliva analyticka metoda, coz je
obecné zadouci. Také je dostupna a pfi pouziti reflektoru tzv. iontového zrcadla
nabizi vysoké rozliseni. Co se ty€e vzorku, tak k uskuteénéni spektrometrie ho neni
potfeba moc a jeho pfiprava je kratka a snadna. Necistoty zde taky nehraji roli
[65,74,75].

Profilové méfeni by se dalo oznacit jako pfesna metoda k identifikaci vosku,
jelikoz poskytuje pfimo néjaké hodnoty drsnosti. Z téchto hodnot je jasné, kdy presné
zacne vosk migrovat na povrch. Zejména diky hodnotam Ra a Rq se da urcit, kdy
presné se vosk na povrchu zaéne vyskytovat plosné.

Identifikovat vosk pomoci vrypoveé zkousky je velice jednoduché.
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Tab. 6 Porovnani metod a jejich parametr(i

Metoda Cenova Casova Znalostni Laboratorni | Laboratorni
narocénost | naroénost | naroénost | naroénost vybaveni
Sudan lll. | investice za | 10 minut stredni stredni svételny
cca chemicka mikroskop,
100 000,- analyza, 20 analyzator
K¢, minut obrazu,
1 7koudka obra,zové ethanolovy
7a cca 400 analyza roztok Sudanu
9 11, ethanol,
- KC, kadinky
vcetné )
analyzy rgkawce,
obrazu cca pinzeta
500,-K¢&
MALDI- investice, 60 minut vysoka vysoka Pristroj
TOF zhruba 4 MALDI-TOF,
000 000,- MALDI
K¢, desticka,
1 7koudka ethanol, DHB
za cca
1000,- K&
Profilové | investice, 10 minut vysoka vysoka Pristroj
méreni zhruba za 2 Alicona IF-G5,
000 000 ,- softwar IF-
K¢, Laboratory
1 zkouska Measurement
za cca .
1000,- K& podobny)
Vrypova | investice 5 minut nizka nizka Ocelové ostfi,
zkouska | 5000-100 az stredni stolni
000 ,- K¢, mikroskop
1 zkouska
za cca 50,-
K¢é
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5. ZAVER

Cilem bakalarské prace bylo prozkoumat migraci vosku na povrch technické
pryze. Zejména se zabyvat identifikaci vosku. | pfes to, Ze vosk puUsobi jako ochrana,
také zhorsuje vytvoreni kvalitniho spoje technické pryze s kovem. Migrace vosku
nebo tzv. vykvétani je difuzni proces z mist vyssi koncentrace vosku do mist nizsi
koncentrace. Byly navrzeny Ctyfi metody, jak Ize dokazat pfitomnost vosku a to
pomoci Sudanu lll, metody MALDI-TOF, profilového méfeni a také pomoci vrypové
zkousky. Tyto metody byly porovnany a predbézné prozkoumany i se svymi
charakteristickymi rysy. Kazda z metod ma své vyhody i nevyhody, nicméné jsou
vSechny pouzitelné. Vzhledem k preruseni vyroby v disledku pandemie COVID-19
budou dalsi zkousky pokracovat a po statistickém a ekonomickém zhodnoceni budou
dale vyhodnoceny.
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