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Abstrakt

Diplomova praca sa zaobera urCenim typu, zloZenia a Struktary pryzovych materialov
ochrannych plynovych masiek vyrobenych v priebehu Sestnastich rokov. Materidly boli
charakterizované s cielom zistit’ ¢i vplyvom skladovania mohlo dojst’ resp. ¢i doslo k zmene
zlozenia/struktiry. Vzorky pryzi boli podrobené termooxidaénému starnutiu pri teplote 75 °C
po dobu 50 dni a pri teplote 105 °C po dobu 28 dni. K charakterizacii bola pouzita metoda
infraCervenej spektroskopie S Fourierovou transforméciou VvV mode uplného zoslabeného
odrazu (FTIR-ATR), termogravimetrickd analyza (TGA) adiferencna kompenza¢na
kalorimetria (DSC). Termooxida¢né starnutie pri 75 °C spdsobilo vo vzorkach NR a BIIR
degradaciu aditivaéného systému, pri 105 °C doslo aj k chemickej degradacii siete oboch
pryzi. Tato bola malého rozsahu v pripade BIIR, kedy nedoslo ku zmene teploty skelné¢ho
prechodu (Tg) a vacsieho u NR (T4 sa s dobou expozicie zvdc¢Sovala). Siet’ NR a BIIR nebola
U pévodnych vzoriek Stiepend a naburany nebol nijak zisadne ani aditivacny systém.
ZhorSenie mechanickych atym aj uZzitkovych vlastnosti ochrannych masiek sa tak

nepredpoklada a su doporucené k bezpeénému pouzivaniu.

Abstract

The thesis deals with determination the type, composition and structure of rubber materials
comming from gas masks produced withing sixteen years. Rubber materials were tested to
determine if storage conditions could influence or caused the change in composition and/or
the structure. To judge it rubber specimens were exposed to termo-oxidative aging at 75 and
105 °C for 50 ad 20 days, respectively, to obtain data for comparison. Termogravimetry
Fourie-transform Infrared Spectroscopy with Attenuated Total Reflection and Differential
Scanning Calorimetry were used to characterize composition/structure of tested speciments.
Thermo-oxidative aging at 75 °C led to degradation of additives in both types of rubber, at
150 °C also to chemical degradation of rubber network especially in case of NR (glass
transition temperature increases with aging time). Neither additives or rubber network was
degraded in original rubber specimens. Deterioration of mechanical and, thus, utility

properties of gass masks are not supposed any they are recommended to safe usage.
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1.Uvod

Ochranné masky maju vyuzitie okrem verejného sektora (vojaci, hasici, policia ...), aj
v civilnom sektore a to predovSetkym v miestach zamorenych priemyselnymi exhalatmi, silne
zapachajicimi latkami, pri praci s moznym vyskytom Skodlivych par. Degradacia a nasledné
zlyhanie akejkol'vek z Casti tejto masky by mohlo mat’ teda pre ¢loveka fatalne nasledky,
preto je na mieste sa zaoberat’ myslienkou ¢i masky, hoci aj nepouzivané, mézu byt po
urCitom Case skladovania stale vyuzité v pripade nidze. Prevazna Cast’ masky je vyrobena
z kauCuku. V minulosti boli masky vyrabané prevazne z prirodného kaucuku, no v dnesnej
dobe sa ztohto materialu vyrabajii viac menej iba malé Casti z masiek, ako su napr.
vdychovacie ventily, licnice su vyrobené z bromovaného butylkaucuku. Degradacia sa teda
tyka vybranych typov kaucukov. BeZzne sa uvadza, ze Zivotnost’ licnice masky je pri spradvnom
skladovani niekolko desiatok rokov, gumové membrany vo ventiloch maju Zivotnost
maximalne niekol'’ko rokov (okolo pit’) a potom je nutna ich vymena pre zaistenie spol’ahlivej
funkcie ventilu. Predlozena diplomova praca sa zameriava na testovanie zlozenia a Struktiry
pryzovych casti plynovych ochrannych masiek, ktoré boli vyrobené v priebehu Sestnastich
rokov, a to konkrétne vntitornou maskou licnice (Styri vzorky) a disku vdychovacieho ventilu
(tri vzorky). Ani jedna z masiek nebola nikdy pouzita, jedna znich neopustila sklad
(reference) a d’alsie boli prevazané z miesta na miesto a uchovavané za réznych podmienok.
Cielom testovania je zistit’ ¢i vplyvom skladovania mohlo dojst’ k zmene zloZenia/Struktury.
Pretoze masky neboli testované hned’ po vyrobeni a nie je zndma ich Struktara a zloZenie, boli
pre posudenie miery starnutia vyuzité vysledky z termo-oxida¢ného starnutia jednotlivych
vzoriek pryzi, pretoze iba tymto vplyvom boli pri skladovani vystavené. Test starnutia bol
spraveny na vzorkach hrubych asi 3 mm v susiarni s ntitenou cirkulaciou vzduchu pri teplote
75 °C po dobu 50 dni (odber vzoriek po 10 dnoch) a v susiarni s prirodzenou cirkulaciou
vzduchu pri teplote 105 °C po dobu 28 dni (odber vzoriek striedavo po 5 a 4 diioch). Teplota
75 °C bola vybrana ako limitnd pre bezpetné dlhodobé pouzitie vyrobkov z prirodného
kaucuku (NR) i bromovaného butylkaucuku (BIIR), pretoZe z NR by mal byt vyrobeny disk
vdychovacieho ventilu az BIIR licnice. Teplota 105°C bola vybrana ako zastupca
nadlimitnej hodnoty pouzitia pre akcelerované starnutie. Pretoze materidlu bolo k dispozicii
malé mnoZstvo, bol limitovany vyber merani. K charakterizacii boli pouZité tri metody,
pretoze ziadna jedna metdda nie je pre charakterizaciu vzoriek absolutna a pre ziskanie
komplexnejSiecho pohl'adu na vzorky je nutné pouzitie viacerych metod, ktorych vysledky sa

navzdjom dopliaji. Jednd sa o infraervent spektroskopiu s Fourierovou transformaciou



VvV méde aplného zoslabenia odrazu, termogravimetricku analyzu a diferenéni kompenzacnu
kalorimetriu. Pre komplexné posudenie vplyvu zlozenia bol metodou FTIR-ATR u kazdej
Z pryzovej vzorky merany povrch aj stred.

Teoretickd cCast’ diplomovej prace predstavuje zdkladné typy kaucukov, vratane aditiv
a plniv, ktoré ovplyviiuju nie len spracovanie, ale taktiez vysledné vlastnosti, vplyv a prejavy
starnutia kaucukov v zévislosti na vonkajSich podmienkach (poveternostné vplyvy, slnko,
ozon, kyslik a zvysena teplota), popisuje zloZzenie ochrannych masiek a predstavuje metody
testovania kau¢ukov so zameranim na ur¢enie zloZenia. Experimentalna Cast’ pryZovej vzorky
popisuje a uvadza podmienky testovania. V kapitole Vysledky a diskusia je popisané zlozenie

a Struktira povodnych a termo-oxidacii vystavenych vzoriek a miera starnutia je zhodnotena.



2. Teoreticka ¢ast’

2.1 Kaucuky

Kaucuky su elastomérne nezosietované makromolekuldrne latky rozneho chemického
zlozenia, ktoré sietovanim davaji materialy s vysokou elasticitou (pryz). Vysokoelastické
vlastnosti nadobudaju pryze hlavne v désledku vytvorenia chemickych prieénych vézieb
medzi makromolekulami kaucuku, ktoré vznikaji chemickymi reakciami medzi reaktivnymi
funkénymi skupinami sietovaného kaucuku a vhodnym sietujiicim cinidlom. Chemické
vidzby sa mézu vytvarat aj medzi kauCukom a inymi prisadami pritomnymi v kaucukove;j
zmesi (napr. s antidegradantami alebo s plnivami), avSak prietne vdzby sa pri tychto
reakciach nemusia vytvarat, aj ked ich vznik nemozno vylucit' s aktivnymi plnivami.
Kaucuky si obvykle amorfné polyméry s nizkou teplotou skelného prechodu (Ty).
Sietovanim (vulkanizaciou) prechadza termoplasticka kau¢ukova zmes v elasticky vulkanizat.
Vlastnosti vulkanizatu zavisia nie len na zlozeni kaucukovych zmesi, ale i na stupni
vulkanizacie (tzn. na po¢te prie¢nych vizieb medzi retazcami kaucuku) [1, 2].

V stcasnosti pozndme vela druhov kauCukov, ktoré mdzeme podla réznych kritérii
rozdelit do viacerych skupin (napr. nasytené a nenasytené, prirodné a syntetické, polarne
a nepoldrne, krystalizujice a nekrystalizujtice). Nasleduje popis zékladnych typov kaucukov,
vratane ich vyroby a vlastnosti, teda prirodny kaucuk, syntetické¢ kaucuky pre vSeobecné
pouzitie (predovSetkym diénové kaucuky, ktorych vlastnosti st vyhovujuce poziadavkam
viacerych vyrobkov, casto aj srozdielnymi vlastnostami, su relativne lacné, vyrabaju
a spotrebovavaju sa vo velkom objeme), Specidlne syntetické kaucuky a teplovzdorné

kaucuky.

2.1.1 Prirodny kaucuk

Prirodny kaucuk (NR) je obsiahnuty v mliecnej Stave latexu rdoznych rastlin rasticich
v rovnikovej oblasti. Najvacsi vyznam ma kaucukovnik (Hevea Brasiliensis), ktory sa
vyskytuje v pasme Sirokom asi 2000 km pozdiz rovniku. Kauduky sa prevazne vyskytuju
v juhovychodnej Azii, v Afrike a Juznej Amerike. Latex sa ziskava zo stromu ¢apovanim, tzn.
odrezanim tenkého pasiku kory Sikmym rezom, ¢im sa narusia steny buniek a latex sa necha
pomaly (2-3 hod.) stekat do nadoby upevnenej pod rezom. Latex sa spraciva bud
zahustenim, kedy sa zbavi vody a vznikne latka vhodna K vyrobe pryzovych vyrobkov,
namacanim alebo zrazanim pomocou kyseliny mravcej ¢i octovej, kedy vznikaju tenké listy
na dne vani¢ky. Z jedného stromu mdzeme ziskat’ 5-25 kg kaucuku [3].
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Z chemického hl'adiska ide o cis-1,4 polyizoprén (obr. 1). VicSina dodavanych typov NR
ma v dosledku vysokej molekulovej hmotnosti vysoku viskozitu a musi byt’ pred spracovanim
najskor upravena plastifikaciou (tzn. mechanickym odburanim). Po plastifikacii maju zmesi
s NR obvykle dobré spracovatel'ské vlastnosti, dobru pevnost’ pred vulkanizéaciou (angl. green
strength), vysoku konfekénu lepivost’ a vysokt rychlost’ vulkanizacie.

Vulkanizaty z NR maju vysoku mechanicku pevnost, vysoku elasticitu a veI'mi dobru
odolnost’ vo¢i oderu. Vykazuju vel'mi dobré dynamické vlastnosti (napr. nizke hriatie pri
opakovanych deformdciach) asu preto cCasto pouzivané v pneumatikach, pruzinach

a vibra¢nych ulozeniach [1].

/’\/\//

- -n

Obr. 1 Schéma zakladnej Struktarnej jednotky NR [4]

2.1.2 Syntetické kaucuky

2.1.2.1 Styrén-butadiénovy kaucuk

Styrén-butadienovy kaucuk (SBR) je kopolymér butadiénu a styrénu (obr. 2), zvacsa obsahuje
23 % styrénu, s Ty priblizne -55°C. Jednd sa o najrozSirenej$i synteticky elastomér
S najvacsim objemom vyroby. Vlastnosti SBR vulkanizidtov st podobné vlastnostiam
vulkanizatov z NR, ich horna teplota aplikacie lezi trochu vySsie ako u NR. SBR pokryva cca
polovicu spotreby syntetickych kauc¢ukov a je via¢Sinou pouZzivany pri vyrobe pneumatik, kde
doplna pouzitie NR. Cenovo je SBR porovnatelny s NR [1].

Kaucuk SBR sa vyrdba s roznym obsahom styrénu, vol'nou radikalovou polymerizaciou
vemulzii (E-SBR) alebov aniénovom roztoku (S-SBR). Pre dosiahnutic dobrych
mechanickych vlastnosti musi SBR vulkanizat obsahovat’ stuzujuce plniva [1, 5].

Standardné typy E-SBR maju 23,5 % styrénu, st viak i $pecialne typy E-SBR s obsahom
15 az 40 % styrénu. Typy E-SBR s obsahom 60 az 80 % styrénu sa pouzivaji do niektorych
gumarenskych zmesi ako stuzujuce Zivice. Obsah butadiénovych jednotiek v 1,2 pozicii
(obsah vinylov) nie je mozné u E-SBR regulovat. E-SBR vzdy obsahuje emulgator (az 7

hmot. %) a je vyrabany pri vyssej teplote (teply, angl. Hot E-SBR) alebo pri nizsej teplote
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(studeny, angl. Cold E-SBR). Studeny E-SBR dava vulkanizatom lep$iu odolnost’ proti oderu
a lepSie dynamické vlastnosti nez teply SBR. Dévodom je vysSSia priemernd molekulova
hmotnost’, mensi stupeni vetvenia, nizsi obsah vinylov v butadiénovej zlozke a niz$i obsah
gélu u studeného E-SBR [1].

Pri vyrobe S-SBR je mozné riadit’ nielen obsah styrénu, ale aj pomer butadiénu
zabudovaného v 1,2 a 1,4 pozicii. Napr. teplota zoskelnenia S-SBR potom rastie nie len
s rasticim obsahom styrénu, ale aj s rasticim obsahom vinylovych skupin. Struktaru S-SBR
je mozné v Sirokom rozmedzi prisposobit’ poziadavkam aplikacii. Teraz je mozné na trhu
najst’ typy S-SBR, ktoré¢ dodavaju pneumatikdm vyssSiu odolnost’ voci oderu, lepsiu adhéziu
k vozovke anizsie hriatie nez E-SBR. Spracovanie S-SBR je vSak obvykle zlozitejSie nez

spracovanie E-SBR [1].

H,C {Hzc\_//CH{|——H2C -
n

n n

Obr. 2 Schéma zakladnej strukturnej jednotky SBR [6]

2.1.2.2 Butadiénovy kaucuk

Polybutadién (BR), schéma zakladnej $trukturnej jednotky na obr. 3 sa vyraba v emulzii
roztoku z butadiénu, ktory je viiom behom polymerizacie zastupeny v troch moznych
konfiguraciach: 1,2 (vinyl), cis-1,4; trans-1,4. Vplyvom teploty dochadza l'ahko k cis-trans
izomerizacii. Vplyvom teploty dochadza k cis-trans izomeracii. Butadiénové kaucuky su
nepolarne, vysoko nenasytené kaucCuky, ale aj napriek velkej koncentracii dvojnych vézieb
ma BR lepsiu odolnost’ voci oxidacii nez d’alSie diénové kaucuky. Zo vSetkych kaucukov pre
takze k jeho skladovaniu st nevyhnutné Specialne vystuzené kontajnery [1].

Okrem nizkej pevnosti je pre SBR charakteristicka vysoka odolnost’ vo¢i oderu, ktora sa
zvySuje so zvySovanim obsahu 1,2 Struktirnych jednotiek v ich makromolekulach, vysoka
elasticita a ohybnost’ pri nizkej teplote. Tieto vlastnosti sa zachovavaju aj v zmesiach s inymi
kau¢ukmi. Aj ked’ ma BR nizsie hriatie nez NR, vykazuje vulkanizat niz$iu odolnost’ voci

rastu trhlin, menS$iu huzevnatost' atym aj niz§iu Zivotnost za dynamickych podmienok.
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Pritomnost’ komonoméru ako je divinylbenzén zvysi vetvenie BR kauCuku a znizi jeho
studeny tok [1, 2].

Viac ako 90 % vyrobenych butadiénovych kaucukov sa spotrebuje pri vyrobe plastov
pneumatik. V tychto vyrobkoch sa vyuziva predovSetkym ich schopnost’ znizovat valivy
odpor a zlepSovat’ zaberové vlastnosti zimnych plastov. Pouzivaju sa aj v obuvnictve, pri
vyrobe dopravnych pasov ainych technickych produktov, pri ktorych sa vyzaduje dobra
odolnost’ proti oderu. Homopolyméry butadiénu strednej molovej hmotnosti od 2 do
10 kg'mol™ patria medzi tzv. kvapalné kaucuky. V kombinacii s epoxidmi a izokyanatmi sa
uplatiuju ako stavebné tmely, lepidla, tesnenia, spojiva, modifikatory inych polymérov
vratane gumovej drviny z odpadov a pod. Skumaju sa moznosti realizacie ich pouzitia na

vstrekovant technicku gumu [2, 7].

+CH2

CH+
N\ /2 n
C=C

/ AN
H H

Obr. 3 Schéma zakladnej strukturnej jednotky SBR [8]

2.1.2.3 Izoprénovy kaucuk

Izoprénovy kaucuk (IR) je typom umelého kauCuku, ktory je pripraveny ako analog
prirodného kaucuku. Synteticky polyizoprén moZno kombinovat’ s prirodnym kaucukom, nie
vSak neobmedzene. Litiové typy mozno asi do 20 %, novSie zieglerovské do 50 %,
vynimocne aj viac. DrahSie izoprénové kauc¢uky mézu prirodny kaucuk nahradit’ prakticky vo
vsetkych pouzitiach [7].

Synteticky IR s vysokym obsahom cis-1,4 mé& podobné vlastnosti ako prirodny
polyizoprén. V dosledku stabilnejSich hodnot molekulovej hmotnostti ma IR o nieco
stabilnejSie spracovatel'ské vlastnosti, aj rychlost’ vulkanizacie a pred spracovanim odpada
potreba plastifikacie. Teplota zoskelnenia je u IR, rovnako ako u NR cca -70 °C [1].

Nepravidelnost’ v Struktire zniZuje tendenciu IR kaucukov ku krystalizacii (sklon ku
krystalizacii je u IR vzdy nizs§i nez u NR) a vulkanizaty preto maju v porovnani s NR o nieco
niz§iu Struktrnu pevnost. Vykazuju uzsiu distribuciu molekulovych hmotnosti a roziel je

I v cene oboch kaucukov (IR je minimalne dvakrat drahsi nez NR) [1].
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2.1.3 Specislne syntetické kaucuky

Specialne syntetické kaucuky boli vyvinuté s cielom odstranit’ nedostatky, ktoré mali
kaucuky pre vSeobecné vyuzitie. Okrem zdkladnych kaucukovych vlastnosti maju aspon
jednu Specialnu vlastnost, napr. odolnost’ proti starnutiu, odolnost’ proti chemikaliam,
odolnost’ proti napuciavaniu v nepolarnych olejoch, odolnost’ proti vysokym alebo nizkym
teplotdm, odolnost’ proti horeniu a iné. Spravidla sa vyrdbaji a spotrebovavaju v menSom

objeme ako kaucuky pre vSeobecné pouzitie a su tiez podstatne drahsie [2].

2.1.3.1 Oleju vzdorné kaucuky

Tieto kaucuky sa od kaucukov na vSeobecné pouzitie lisia predovsetkym svojou polaritou. V
ich odolnosti vo¢i olejom st viak velké rozdiely. Cim polarnejsi olej, tym polarnejsi musi byt
kaucuk, z ktorého vyrobena pryz (guma) ma oleju odolavat. Na nepolarne oleje sa pouziva
chloroprénovy kaucuk s vyhodou velkej odolnosti vo¢i poveternostnému starnutiu. Pre
polarnejsie prostredie sa pouzivaju butadiénakrylonitrilové kaucuky (vyrabané v Sirokej palete
druhov s roéznym obsahom akrylonitrilu) a drahSie typy, zacinajiic akrylatovymi, cez
chlorsulfonovany polyetylén a konc¢iac kau¢ukmi fluorouhlikovymi, ktoré odolavaja prakticky
vSetkym mazivam a tekutym palivdm a dokonca aj zriedenym kyselindm oxidacnej povahy,
su vSak najdrahSie. Pretoze vynikaji v odolnosti vo¢i dlhodobému posobeniu vysokych teplot,
byvaji povazované predovsetkym za reprezentantov kaucukov teplovzdornych. Najvacsiu
odolnost’ vo¢i olejom vykazuji gumy z polysulfidovych kaucukov, nie st vSak

teplovzdorné [7].

Chloroprénovy kaucuk

Chloroprénovy kaucuk (CR, polychloroprén) je emulzny polymér 2-chlorbutadiénu (obr. 4) s
T4 okolo -50 °C. Polychloroprén si vdaka velkej elasticite, malej horl'avosti a vel'mi dobrej
odolnosti voci poveternostnému starnutiu gumy z neho vyrobenej stale zachovava vyznamné
postavenie medzi syntetickymi kauc¢ukmi [5, 7].

Studenou polymerizaciou pri teplote 10 °C sa ziskaju malo rozvetvené druhy, ktoré sa
oznacuju ako ,rychlo krysStalizujice®. Hlavné pouZitie maji pri vyrobe lepidiel, ktoré sa
vyznacuju vel'kou pevnostou spoja, aj ked’ film lepidla eSte nezvulkanizoval. Kaucuky so
wstrednou rychlostou krystalizacie* maji najlepSie mechanické vlastnosti, ale horSiu
spracovatelnost v porovnani s tzv. teplymi druhmi ,,pomaly krystalizujacich® CR,

polymerizovanych pri 45°C. Tie maji zlepSenli spracovatelnost’ (kalandrovanie,
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vytlacovanie) a pouzivaju sa hlavne v kdblovom priemysle ako povrchné vrstvy odolné voci

ozo6nu a atmosférickym vplyvom (prirodzené starnutie) [7].

CH2—(IZ=CH—CH2

Cl
n

Obr. 4 Schéma zakladnej strukturnej jednotky CR [7]

Butadiénakrylonitrilovy kaucuk
V butadiénakrylonitrilovych kaucukoch (nitrilkauc¢uky, NBR; vid obr.5) v stGéasnosti
prevazuju studené typy polymerizované pri teplotach okolo 5 °C. Kopolyméry butadiénov
s akrylonitrilom mdzeme rozdelit’ na tri skupiny podla obsahu viazaného akrilonitrilu:

- s nizkym obsahom NBR (18-26 %)

- so strednym obsahom NBR (30-35 %)

- svysokym obsahom NBR (40-50 %)

Obsah akrilonitrilu ovplyviiuje predovsetkym olejuvzdornost. Cim vi&si podiel
akrylonitrilu kaucuk obsahuje, tym je olejuvzdornejsi. Sii€asne s tym sa vSak menia aj d’alSie
vlastnosti. S obsahom akrylonitrilu klesd mrazuodolnost’ (rastie Tg) a zvdcSuje sa odolnost’
voci zvysenej teplote a nepriepustnost’ pre plyny [5, 7].

Odolnost’ voci starnutiu za tepla (dlhodobé pouzitie az do cca 107 °C) je u NBR lepsia ako
u CR. Odolnost’ voci poveternosti je zla podobne ako u NR a SBR, ale je mozné ju zlepsit
pridavkom PVC (na ukor ohybnosti z anizkych teplot). Dobré mechanické vlastnosti ma len
NBR vulkanizat s aktivnymi plynmi (podobne ako u BR a SBR) [1].

Kaucuky z nitrilkaucuku nie st vhodné na vyrobky, ktoré prichddzaju do styku s ketonmi a
s chlérovanymi uhl'ovodikmi, pretoZe prave v tychto rozpustadlach silno napuciavaju. Su to
latky s podobnou hodnotou medzimolekularnych stdrznych sil, preto su dobré rozpustadla
pre nitrilkaucuky. Pouzitie nitrilkau¢ukov je dané hlavne ich odolnostou proti olejom,
benzinu a d’al§im palivam, brzdovym kvapalindm a pod. Vyrabaji sa z nich predovsetkym

hadice, tesnenia a membrany, ale aj klinové remene a dopravné pasy [7].
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Obr. 5 Schéma zakladnej strukturnej jednotky NBR [7]

2.1.3.2 Teplovzdorné kaucuky

Hlavnymi predstavitelmi teplovzdusnych kaucukov popri fluorouhlikovych st kaucuky
silikonové, ktoré moézeme sucasne oznalit aj za mrazuvzdorné. Ich Specidlne typy st
pouzitel'né pri vyrobe produktov aplikovanych v teplotnom rozmedzi od -90 °C do 200 °C,
pricom vlastnosti gumy sa s teplotou menia len vel'mi malo. Neodolavaji vsak vlhkému

prostrediu, v ktorom podliehaji hydrolyze [7].

Silikonovy kaucuk

Specifickou vlastnostou silikonového kaucuku je mala zavislost' fyzikalnych vlastnosti od
teploty vo velmi §irokom rozmedzi. Pouziva sa bezne od -60 °C do 180 °C. VeI'mi mala
medzimolekularna sudrznost’ retazcov silikonového kaucuku, ktord toto spravanie
podmieniuje, vSak sposobuje relativne horSie fyzikalne vlastnosti vulkanizatov v porovnani s
vlastnostami vulkanizatov uhlovodikovych kaucukov (pri beznych teplotach). Preto sa
silikdnovéa guma uplatiiuje pri teplotdch nad 150 °C. Do 180 °C vykazuje Specialna silikonova
guma dlhodobu odolnost” v suchom prostredi. Vo vlhku za zvySenych tepl6t a hlavne v pare
degraduju silikénové kaucuky v désledku hydrolyzy zdkladného ret'azca. Su ¢iasto¢ne odolné
vo¢i napuciavaniu v olejoch. PouZivaji sa v kéblovom priemysle na izol4ciu teplotne
namahanych vodiov, teplotne namédhané suciastky v strojarstve a v automobilovom
priemysle. Dalej v elektrotechnike a elektronike, v stavebnictve ako zalievacie hmoty a tmely,
v chemickom, potravinarskom a farmaceutickom priemysle. Pre dobri znasSanlivost s

Pudskym organizmom sa €asto pouZzivaju v zdravotnictve ako implantaty a tiez ako membrany

[7].
2.2 Aditiva a plniva kaucukov

2.2.1 Aditiva kauéukov

Vicsina druhov kaucukov sa vulkanizuje pomocou siry, ktort je mozné nahradit’ donormi

siry. Iné sa vulkanizuj organickymi peroxidmi, oxidmi kovov, syntetickymi Zivicami [16].
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Nastavenie a regulaciu vulkaniza¢ného procesu umoznuju urychlovace vulkanizacie, ktoré
sa podl'a u¢inku delia na: pomalé (aminy, guanidiny), stredné, rychle (tiazoly, sulfonamidy),
vel'mi rychle (ultraurychlovace; ditiokarbamaty, xantogentaty) a urychl'ovace s oneskorenym
ucinkom. Vyber druhov urychl'ovacov ma vplyv na ekonomiku vyroby a vysledné vlastnosti
pryze. VSeobecne plati, ze ¢im aktivnejsi je urychlovac, tym menSie mnozstvo sa ho pridava
do zmesi a tym mensie mnozstvo siry vyzaduje [16, 17].

Utinnost’ urychlovadov zlepsuja aktivdtory vulkanizdcie. St to prevazne oxidy kovov
(zinkova beloba — ZnO)a organické latky (stearin alebo stearat zino¢naty) [17].

Vulkanizac¢nu rychlost’ svojou kyslou povahou znizuju retardéry vulkanizacie, ktoré sa tiez
nahradzujii urychlovaémi s oneskorenym ucinkom, akymi si napr. kyselina benzoova,
anhydrid kyseliny ftalovej ai. [17].

Spracovatelnost” a elastické vlastnosti vyrobkov zlepSuju zmdkcovadla. Su to latky ako
kvapalné, tak aj tuhé, ktoré musia mat’ dobrii mieSatelnost’ s kau¢ukom, nizku viskozitu
a malu zavislost’ viskozity na teplote, Chemicku a tepelnu stabilitu pri spracovani zmesi, nizku
prchavost’, nizku cenu a nesmt byt jedovaté. Zmékcovadla Sposobuju zvySenie plasticity
zmesi, l'ahSiu spracovatelnost’ bez nebezpeCenstva navulkanizovania (znizenie teplot pri
spracovani), zvySuju lepivost’ (ulahcuji konfekciu), zlepSuji mrazuvzdornost a dovoluju
upravovat’ tvrdost vulkanizatu v Sirokom rozmedzi. U oleju vzdornych pryzi zvySuja
odolnost’ proti bobtnaniu a mrazu. Z hl'adiska tokovych vlastnosti nemé rozhodujuci vplyv
druh pouzitého zmikcovadla, dolezité je predovsetkym jeho mnozstvo. Ako zmékcovadla sa
pouzivaju latky ropného pdvodu (ozokerin, ceresin, parafin, mineralne oleje), latky
rastlinného povodu (kalafuna, smrekovy decht, faktis), syntetické Zivice (estery, kvapalné
polyméry, Zivice) a organické estery (dibutylftalat, dibutylsebakat, dioktylftalat). Tuhé
parafiny prenikaju po vulkanizécii na povrch vulknizatu, kde tvoria slabt vrstvu, ktord chrani
vylisok pred starnutim [16, 17].

Dolezitym aditivom kaucukovych zmesi su antidegradanty, ochranné latky proti starnutiu
a unave, ktoré¢ predstavuju jeden z dvoch zékladnych sposobov stabilizacie polymérnych
materidlov, dal$im je cieleny vyber polymérov, ktory v predpokladanych podmienkach
najmenej starne. Starnutie elastomérov a vulkanizatov ma mnoho pri¢in. Ulohou stabilizacie
je spomalit’ alebo doCasne Uplne zastavit’ priebeh starnutia. Antidegradanty mézeme rozdelit’
do tychto hlavnych skupin: antioxidanty a antionizanty; UV absorbéry; ochranné vosky;
prisady potlacujuce hydrolyzu funkénych skupin a akceptory rozkladnych produktov [16].

Farbiva a pigmenty sa vyuzivaji na vyrobu farebnych zmesi. P6vodne boli iba mineralne

pigmenty, ktoré umoznovali len obmedzeny rozsah farebnych odtienov. Zavedenim
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organickych pigmentov necitlivych k vulkaniza¢nej teplote a sire sa moznosti vyfarbovania
pryze rozsirili a zvysila sa U¢innost’ vyfarbovania. Moderné organické pigmenty, aj ked’
drahsie, postupne vytla¢uji anorganické pigmenty. Medzi pigmenty patria napr. ¢ervein H,
kadmiova zIt, citronova zIf' (mineralny a anorganicky pigment). Podmienky kladené na
pigmenty su tieto: dobra dispergacia, nerozpustnost, odolnost’ vo¢i vulkanizacnej teplote
V pritomnosti siry abeznych prisad kaucukovych zmesi, farebna stalost voci priamym
ucinkom pary, odolnost’ voci poveternostnym vplyvom ato bez nepriaznivého ucinku na
fyzikalne vlastnosti a starnutie pryze [16].

Pre vyrobu hubovej alebo mechovej pryze a pri vulkanizacii dutych predmetov (lopty,
hracky) sa do zmesi pridavaji naduvadla. St organického alebo anorganického pdvodu —
vysoké teploty ich rozkladajii na plynné latky [17].

Lepeniu kaucukov ajeho zmesi pri manipuldcii a skladovani zamedzujii separacné
prostriedky nazyvané prdskovadla. Tieto pri vulkanizacii brania spojeniu dvoch zmesi alebo
prilepeni zmesi na formu. Ako praskovadla sa pouzivaju: mlety mastek, krieda (mikromlety
vapenec), sl'uda, stearan zino¢naty, $krob alebobrusny prach z pryze prislusnej skupiny [17].

Dolezitou spracovatel'skou prisadou, ktora nie len ulahcuje spracovatel'sky proces, ale
Casto zlepSuje mnohé vlastnosti vyrobkov, napr. vzhl'ad povrchu, tepelnt a svetelnt stabilitu a
odolnost’ vo¢i poveternostnym podmienkam st maziva. Podl'a G¢inku sa maziva delia na
maziva s vonkajSim a vnutornym ucinkom. Maziva s vonkaj$im U¢inkom su latky malo
rozpustné v polyméri a preto vystupuju na jeho povrch avytvaraju na nom vrstvu, ktord
ulah¢i oddelenie vyrobku od pracovného povrchu spracovatel'ského zariadenia; maziva
S vntornym uc¢inkom st dobre rozpustné v polyméri a preto znizuju viskozitu jeho taveniny
anavySe do urcitej miery zmenSuji mnozstvo tepla vznikajuceho trenim pri spracovani

polymérnej zmesi [17].

2.2.2 Plniva kaucukov

Plnivéa tvoria priblizne 30 % guméarenskych zmesi Pridavaju sa preto, Ze maja vplyv ako na
spracovatelnost’ kaucukovych zmesi, tak aj na cenu a aplika¢né vlastnosti vyrobku (Casto
zvySuji pevnost a odolnost’ voci oderu pryze, ale taktiez tvrdost a modul). Niektoré
vlastnosti sa menia jednotvarne s rasticim obsahom plniva ako tvrdost’ a odrazova pruznost’,
iné sa vylep$uju do ur¢itého maxima, potom sa s d’alSim pridavkom plniva zhor$ujt ako napr.
pevnost’ (obr. 6). Plniva, ktoré zlepSuju pevnostné charakteristiky vulkanizatov (energiu

potrebntl na pretrhnutie) sa nazyvaji aktivne resp. stuzujuce plniva [1, 11, 15, 22].
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Zakladnym typom plniva gum s rézne druhy sadzi (kandlové sadze, retortové sadze,
termické sadze, lampové ¢i vodivé sadze). Pre biele a svetlo zafarbené vyrobky sa pouzivaju
anorganické plniva ako st napr. Specialne typy oxidu kremicitého, kremelina, mlety kremen,

kaolin a d’alsie [9].

. i
Pevnost’ v tabuA

NR

SBR —
>
StuZenie plnivom

=== Stuzujuce plniva
w=swm=  Polostuzujuce plniva
- NestuZujuce plniva

Obr. 6 Tahové krivky NR a SBR v zavislosti na obsahu typu plniva [10]

Sadze

Sadze (obr. 7) st najdodlezitejSim plnivom pre gumarenské zmesi. Vac§ina gumarenskych
vyrobkov je preto ¢ierna. Cierna farba sadzi pohlcuje svetelné Ziarenie, takze sadze pdsobia
stiCasne iako ucinny UV absorber a chrani gumarenské vyrobky proti degradacii slnecnym

Ziarenim.
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Obr. 7 Snimok sadzi syntetizovanych plamenovou metdédou z transmisného elektronového
mikroskopu (TEM) [12]

Sadze sa vyrabaju ¢iasto€nym spalovanim organickych latok v plynnej faze. V zavislosti
na pouzitych surovinéach, prisadach a podmienkach vyroby vznikaju sadze s r6znou vel'kost'ou
Castic a S roznou morfoldgiou sadzovych agregatov (ré6zne druhy sadzi). Sadzové agregaty
obsahuju rdézny pocet pevne spojenych primarnych Ccastic, ktoré su navzajom rdéznym
sposobom usporiadané (maju roznu ,,$truktaru®). Velkost’ primarnych Castic, tvar a rozdelenie
vel'kosti agregatov sa nazyva primarna (alebo permanentnd) Struktira sadzi. Primarna
Struktara urCuje ako merny povrch sadzi, tak iich ,,Struktaru a je dolezita ako z hl'adiska
klasifikacie, tak i z hl'adiska stuzujiiceho u¢inku sadzi [1].

Sadze modzeme rozdelit’ podl'a spdsobu vyroby: rétortové, kanalové, termické, lampové,
vodivé. Retortové sadze (angl. furnace carbon black) st vyrabané kontinualne Ciasto¢nou
oxidaciou (najéastejsie zo zmesi zemného plynu, odpadnych olejov a dechtov). V sucastnosti
zaujimaju viac nez 95 % celkového objemu vyroby a spotreby gumarenskych sadzi. Pri
vyrobe retortovych sadzi je surovina predhriata na potrebnu teplotu nastreknuta do plamena.
Obsah kysliku je natol’ko nizky, Ze dochadza prevazne len k oxidacii vodiku v molekulach
a uhlik zostava vo forme sadzi. Spalenie Casti suroviny pritom zaistuje udrzanie zvolenej
teploty termického rozkladu. Tepelny rozklad prebieha pri 1200 az 1800 °C (s rasticou
teplotou klesa velkost’ primarnych cCastic sadzi). Z reakénej zmesi ochladenej néstrekom vody
na 26 az 280 °C sa oddelia sadze od plynnych latok (cyklon, filter). Ziskané nekompaktné
sadze (angl. fluffy) o sypnej hmotnosti len cca 0,05 g/cm® sa zhutnia na 0,3 az 0,5 glem®.

Vlastnosti retortovych sadzi su uvedené v tabulke 1 [1].
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Tabul’ka 1: NajdolezitejSie vlastnosti retortovych sadzi

Vlastnost’ jednotky rozsah
Merny povrch (m?/g) 15 az 450
Absorpcia DBP (cm?/100 g) 40 az 180
Prchavé podiely (%) 0,5az6
Toluénovy extrakt (%) max. 0,5

Termicke sadze sa najCastejSie pripravuju tepelnym rozkladom zemného plynu bez
pritomnosti vzduchu dvojkomorovym sposobom. Maju daleko uzs$iu oblast pouzitia
Vv gumarenskych zmesiach nez sadze retortové a to pre maly merny povrch (cca 6 m?/ g), ktory
je pri¢inou malej aktivity. Pouzivaji sa v pripadoch, kde je nutny vysoky stupen plnenia
anehraju pritom dolezitt ulohu ani dynamické vlastnosti, ani odolnost voci oderu
vulkanizatu.

Acetylénové sadze sa pripravuju tepelnym rozkladom acetylénu. Vyznacuju sa velkym
mernym povrchom dcastic s vysokym obsahom grafitickej Struktary. Pouzivaji sa pre
vulkanizaty s vysokou elektrickou vodivost'ou.

Tepelnym rozkladom zemného plynu v plazme sa ziskavaju sadze, ktoré sa pri rovnakom
Specifickom povrchu znacne odliSuju od retortovych sadzi svojou aktivitou. Itu je oblast’
pouzitia predovSetkym v elektrovodivych vulkanizéatoch [1].

Vicsina sadzi pre gumarensky priemysel obsahuje priblizne 98 % uhlika, pricom zvySok
tvori kyslik, dusik, vodik a sira. Popol vyjadruje obsah anorganickych latok a jeho obsah byva
velmi nizky (pod 1 %). Na povrchu sadzi sa nachddzajii hlavne tieto kyslikaté skupiny:
fenoly, karboxyly, ketony, chindny a laktony (obr. 8). Na ich mnozstve a charaktere zavisi
kyslost vodného vyluhu sadzi (pH sadzi). Zihanim na 950 °C bez pristupu vzduchu sa
stanovuje obsah prchavych latok. Tymto spdsobom sa odstepuju organické funkéné skupiny,

ale aj organické latky adsorbované na povrchu len fyzikalne [13].
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Struktira

Velkost &astic I _

Funkcné skupiny

Obr. 8 Schéma Struktiry a funkénych skupin sadzi [14]

OznaCenie sadzi sa robi podla klasifikatného systému ASTM (tabulka 2). Pre
identifikaciu sa vyuziva Stvormiestny kod, ktory pozostava z jedného pismena a troch ¢islic.
Pismeno oznacuje rychlost’ vulkanizacie pre dani zmes plnent tymto plnivom. Pismeno N
oznacuje normalnu vulkanizdciu a pismeno S pomald. Prva &islica v nazve udava rozsah
velkosti &astic, ¢o je merny povrch. Daliie dve &islice udavaju rozdiely v $pecifickom
povrchu, (napr. jédova absorpcia ai.) aprideluje ich komisia ASTM. Ak maju sadze
Standardn®l Strukturu, tak druhda &islica je rovnaka ako prvd. Ak maju Struktaru vysSsiu ako
Standardnu, tak je druha Cislica védcésia ako prva, a ak je Struktura nizSia, je druha Cislica

mensia ako prva [13].

Tabul’ka 2: Klasifikacia niektorych sadzi podl'a ASTM S 1765-93 [13].

Jodova absorbcia | DBP* absorpcia
ASTM znacenie Typ
(mg/g) (ml/100 g)
N 110 SAF 145 113
N 115 SAF 160 113
N 121 SAF — VHS 121 132
N 125 SAF - LM 117 104

*DBP, dibutyl ftalat

2.2.2.1 Mineralne plniva

Mineralne plniva predstavuji skupinu gumadrenskych plniv rdézneho chemického zloZenia
S roznym stuzujucim G€inkom. Stuzujici U¢inok plniva zavisi v prvom rade na velkosti
merné¢ho povrchu (v m?/g) ana interakcii medzi plnivom a polymérnou matricou. Plniva

S va¢sim mernym povrchom (s mensou vel'kostou Castic) byvaji obvykle drahSie. Tvar castic
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a distribucia velkosti Castic hraje d’alSiu podstatnu ulohu. Plniva s va¢$im tvarovym faktorom
(aspect ratio), ako je napr. kaolin alebo mastek, davaju vacsi stuzujuci ucinok nez plniva
s gulovymi casticami. Plnivd so Sirokou distribuciou velkosti Castic maji moznost' sa
V matrici lepSie usporiadat’ a davaju preto pri rovnakom davkovani kaucukova zmes S nizSou
viskozitou nez plniva s uzkou distribtciou.

Chémia povrchu mineralnych plniv ma z hl'adiska stuzenia kaucukovych zmesi vyznamnii
ulohu. Spojenie medzi kaucukom a plnivom moéze byt realizované réznym typom véizieb.
Moéze dochadzat’ i k chemickym reakciam medzi povrchom minerdlneho plniva a d’alSimi
zlozkami zmesi, ako st napr. oxidy kovov, siefovadla a antioxidanty. Castice mineralnych
plniv s neupravenym povrchom maju tendenciu medzi sebou vytvarat’ pomerne pevné vazby.
ZlepSenie vlastnosti mnohych zmesi s mineralnymi plnivami mdéze priniest’ uprava povrchu
plniv pomocou organosilanov. Jedna sa predovSetkym o siliku, kaolin, sl'udu, mastek
a kalcium silikat.

Doévod pouzitia mineralnych plniv (okrem farebnej rozdielnosti od vyrobkov plnenych
sadzami) je napr. to, ze mineralne plniva s nizSou aktivitou sa pouzivaju tam, kde je okrem
farby pozadovand dobra spracovatelnost, nizka viskozita zmesi a dobra trvald deformadcia
(pre vytlatované farebné tesnenia, profily, hadice atd’.) [1].

Medzi mineralne plniva patri napr. mastek, uhli¢itan vapenaty alebo silika.

Mastek je vel'mi makky hydratovany kremicitan hore¢naty s dosti¢kovitou Strukturou. Pretoze
sa dosSticky mastku moéZzu za toku orientovat je mozné vytlacovat' hladké profily
z kauCukovych zmesi aj pri vysokych rychlostiach. Pouziva sa V aplikaciach, pre ktoré je
rozhodujuci vzhlad povrchu (ako st napr. vyrobky pre automobilovy priemysel) alebo nizka
priepustnost’ pre plyny. Silanom modifikovany mastek dava obvykle kaucukové zmesi so
zlepSenou spracovatelnostou (nizSou viskozitou) a vulkanizaty s lepSou mechanickou
pevnost'ou a vyssou odolnost'ou voci starnutiu za tepla ako v horacom vzduchu, tak aj v oleji
[1].

Uhlicitan vipenaty (CaCO3) je pouzivany prevazne ako mlety a triedeny. Je to neaktivne
plnivo, ktoré sluzi obvykle k zlaveniu, Kk zvySeniu tvrdosti a k matovaniu vulkanizatov
kaucukovych zmesi. Sam o sebe moze vykazovat slaby retardacny ucinok. Znizuje ale
ucinnost” halogenovanych retardérov horenia a preto je lepSie ho v tomto smere nepouZzivat.
Zrazeny CaCOjz; vznika rozpustenim vapenca v Kyseline avyzrazanim CaCOs Vv roztoku
oxidom uhli¢itym alebo sddou. Typicka velkost’ Castic je od 0,02 do 2 um. Zrazeny CaCOg3
posobi v kaucukovej zmesi ako semiaktivne plnivo. Ako mlety, tak aj zrazeny CaCO3; mdze

byt povrchovo upraveny (najcastejsie kyselinou stearovou) [1].
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Silika sa pouziva do rdoznych gumarenskych zmesi ku zlepSeniu S$truktirnej pevnosti,
odolnosti proti dynamickej inave (tzn. odolnosti vo¢i vzniku a rastu trhlin) a proti tepelnému
starnutiu. Zrazana silika sa obvykle vyraba zrazanim vodného roztoku vodného skla
(kremicitan sodny) kyselinou sol'nou. V procese zrazania vznikaji najprv priblizne gul'ovité
primarne Castice (priemer od 5 do 50 nm), ktoré nasledne vytvaraju v dosledku interakcie
silanolovych skupin agregaty (priemer az 500 nm) a aglomeraty (priemer az 100 um). Rozsah
aglomeracii primarnych castic vyjadruje pojem Struktira siliky, ktord sa charakterizuje
absorpciou DBP (pre nizke Specifické povrchy siliky sa osvedcil triethanolamin). Podobne
ako usadzi je mozno siliku pripravit s va¢§imi alebo s men$imi primarnymi Casticami
asuzkou alebo vysokou Struktirou. Aglomeraty Ccastic siliky sa behom mieSania
v kaucukovych zmesiach ¢iastocne rozpadni. Pre gumarenské vyrobky sa najéastejSie
pouziva silika s mernym povrchom 25 az 220 m%/g [1].

Povrch siliky obsahuje, mimo obvyklych 4 az 8 % adsorbovanej a viazanej vody,
siloxanové skupiny Si-O-Si a silanolové skupiny Si-O (tieto su reaktivne). Prakticky vyznam
maju zatial’ len ich modifika¢né reakcie s organosilanmi [1].

Castice siliky v kau¢ukovej matrici vytvaraju daleko pevnej§iu Casticova siet’ neZ Gastice
sadzi. PevnejSia Casticova siet’ siliky sa v nesietovanej kaucukovej zmesi prejavuje vySSou
viskozitou (porovnatel'na koncentracia a vel'kostou povrchu plniva) [1].

Silika ma nizky index lomu apreto sa modze pridavat do transparentnych zmesi.
Povrchova energiu tvori disperzna a Specificka zlozka. Disperzna zlozka uréuje vzajomné
posobenie, ktoré vznikd medzi plnivom a kauCukom. Prejavuje sa hlavne pri strednych
a vel’kych deformaciach. Polarna zlozka udava vzajomné posobenie medzi Casticami plniva
aje vyznamna pri malych deformaciach. Castice siliky v kaudukovej matrici vytvaraju
pevnejSiu Casticovu siet’ ako Castice sadzi vd’aka velkej medzicasticovej interakcii. Pretoze
ale silika ovplyvniuje priebeh sirovej vulkanizacie je tazké odlisit’ ucinok stuzenia od zmeny

sietovej hustoty [15].

2.3 Vplyv a prejavy starnutia kaucukov

Polymérne materialy vratane kaucukov su Vv priebehu pouzivania vystavované podmienkam
prirodného prostredia, v ktorom st atakované mnohymi degrada¢nymi faktormi, ako napr.
atmosféricky kyslik, ozon, UV ziarenie a mikroorganizmy. Uplatiuju sa taktiez aj d’alSie
poveternostné vplyvy ako striedanie teplot, dazd’ atd’. Intenzita pdsobenia jednotlivych
faktorov prirodného prostredia je rozna podl'a meniacich sa podmienok, ako je napr. zmena

rocného obdobia, zemepisnej polohy, nadmorskej vysky, spdsobu skladovania a pouzivania
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daného vyrobku. Zhrnutie vSetkych neziaducich zmien polyméru sa oznacuje ako starnutie

[17].

2.3.1 Odolnost’ voc¢i poveternosti

Ak su vyrobky z polymérov vystavené poveternostnému ucinku, pozorujeme na nich po
uréitej dobre zmeny vzhladu aj mechanickych vlastnosti. Hodnotenie poveternostnej
odolnosti polymérov nie je jednoduché. Skusky tzv. prirodzeného starnutia st velmi zdihavé
a maju len obmedzenu vypovedaciu schopnost’ preto sa Casto robia tzv. skusky urychleného,
umelého (akcelerované) starnutia, ktoré sa robia v tzv. vetromeroch. Su to pristroje, v ktorych
na polymér pdsobi v predpisanych casovych tusekoch ultrafialové svetlo, vodnd sprcha,
zvySena teplota, popripade dalSie vplyvy. Tieto vysledky sa ale nedaju jednoznaéne
prepocitat’ na prirodné podmienky.

Polyméry z hl'adiska poveternostnej odolnosti delime do Styroch skupin. Prvi skupinu
tvoria polymérne materialy odolavajiace u¢inkom poveternosti dlhodobo (polytetrafluoretylén,
polymetylmetakrylat), druhou polyméry odolavajiice poveternosti cca pol roka (propionat
celulozy, fenolformaldehydové a maleinformaldehydové Zivice), tretou polyméry
znehodnotené po  kratkodobom pdsobeni poveternosti  (nitroceluléza, polystyrén,
polyvinylalkohol, polyamid) a stvrta skupinu tvoria polyméry, ktorych odolnost voci
poveternosti vyrazne zavisi na prisadach (polyvinylacetat, prirodny a synteticky kaucuk, resp.

pryze z nich vyrobené) [17].

2.3.2 Odolnost’ voci kysliku

Vzdudny kyslik, ktory oxiduje organické nizkomolekularne zli¢eniny, najmé za zvySenych
teplot, oxiduje za podobnych podmienok aj polyméry podobného chemického zloZenia. Na
zmeny ich fyzikalnych vlastnosti ma vSak mnohonésobne vacsi nepriaznivy G€inok. Jedna sa
0 polyolefiny, styrénové polyméry, polykarbonaty a najmi o pryZe z nenasytenych kaucukov
(degrada¢ny mechanizmus brom-butyl kauc¢uku (BBR) vid’ obr. 9). Popri chemickom zlozeni
ma na odolnost’” polyméru voci kysliku vyznamny vplyv difizia arozpustnost’ kysliku
V polyméri, ktora mozno sthrne charakterizovat' priepustnostou polyméru pre kyslik

(tabulka 3) [17].
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Tabulka 3: Priepustnost’ (P) niektorych polymérov pre kyslik pri teplote okolia 30 °C [17]

Polymér P-1019 [m’s™'Pa’]
Polyvinylchlorid 9
Polyamidy 3
Prirodny kaucuk 1730
Butadiénstyrénovy kaucuk 1300
Butadienovy kaucuk 1440
Chloroprénovy kaucuk 300
Butadienakrylonitrilovy kaucuk 300
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Obr. 9 Degrada¢ny mechanizmus BBR behom termickej oxidacie [18]

2.3.3 Odolnost’ voci 0zonu

Ozbén je prirodzenou zlozkou zemskej atmosféry. Vytvara sa vjej hornych vrstvach
rozkladom kyslika Ziarenim. Difuziou prenikd do nizSich vrstiev. V prizemnych vrstvach sa
jeho obsah vo vzduchu pohybuje od jednej do desiatich miliontin percenta. Aj taka nepatrna
koncentracia vSak modze spdsobit’ starnutie polymérov anajmd pryzi znenasytenych

kaucukov. Ozo6n sa aduje na dvojné vdzby makromolekulovych retazcov. Reaguje hned na
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povrchu pryzového vyrobku, ktory pokryva tvrdou a hlavne krehkou vrstvou ozonidu
kaucuku. Pri pouzivani vyrobku potom tato krehkéd povrchova vrstva praska a odhal'uje novy
povrch pryze, ktory sa zasa pokryva vrstvou ozonidu a prasklina rastie, az nakoniec dojde
k mechanickému poruseniu vyrobku. Praskliny vznikaja vsmere kolmom na smer
deformacnej sily. U pryZe nenamahanej v jednom smere je smer praskliny rozny. Opticky
efekt, ktory vznika u pryze silne poskodenej ozénom, sa ¢asto oznacuje ako ,,slonia koza“.
Najvacsi sklon reagovat’ s ozénom maju pryze z kaucukov S najvacSou koncentraciou
dvojnych vizieb v hlavnom makromolekularnom retazci (NR, SBR, NBR, IR ai.). Podstatné
zmensenie koncentracie dvojnych vézieb vedie k vyraznému zvicSeniu odolnosti voci ozonu.

Najvacsiu odolnost’ voci 0zonu maju kaucuky z nenasytenym hlavnym retazcom [17].

2.3.4 Odolnost’ voc€i sinecnému Ziareniu

Aj napriek tomu, Ze iba asi 5 % vSetkého slnecného svetla dopadajiiceho na zemsky povrch
lezi v oblasti vlnovych dizok od 300 do 400 nm, teda v oblasti ultrafialového Ziarenia
sposobujuceho degradaciu polymérov, je to jeden z najicinnejsich Cinitel'ov ich prirodzeného
starnutia. Stiepenie chemickych vizieb v polymére iniciuje UV Ziarenie a to ich fotolyzu, ale
aj reakciou s inymi latkami, napr. kyslikom (fotooxidacia). Iniciuje teda reakcie, ktoré v tme
prebiehaju vel'mi pomaly. Ked UV Ziarenie dopadne na povrch polyméru mdze byt z Casti
odrazené, rozptylené alebo absorbované. Chemické zmeny v makromolekule sposobuje ta
Cast’ Ziarenia, ktora je v polymére absorbovana. Schopnost’ absorpcie ziarenia polymérom

zavisi na vlnovej dizke Ziarenia a na chemickej §truktiire polyméru [17].

2.3.5 Odolnost’ vo€i zvySenym teplotam

Utinok zvysenej teploty sa mdZe u polymérov prejavit dvojakym spésobom (i) polymér
mékne, (ii) popripade sa prijatym teplom zvysi kinetickd energia makromolekularneho
retazca do takej miery, Ze prekona pritazlivé sily a polymér sa zafne prejavovat’ ako
kvapalina a dochadza k zmene Struktary polyméru. Niektoré makromolekularne latky sa
Stiepia na nizkomolekularne produkty, eventualne az na monomér bez toho aby sa zmenilo ich
chemické zloZenie — depolymeruji. Iné odStepujii nizkomolekuldrne splodiny, pricom
dochadza ku zmene chemického zloZenia deStruuju. DeStrukcia sa mdze prejavit hlavne
v zaverecnej faze procesu vznikom priecnych vézieb medzi retazcami — také polyméry
siet'uji. Vo vSetkych pripadoch hovorime o degradacii polyméru [17].

Medzné teploty dlhodobej pouZziteI'nosti pryzi ukazuje tabul’ka 4.
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Tabul’ka 4: Medzné teploty dlhodobej pouzitel'nosti pryzi

Polymér Medzna teplota [°C]
Pryze z prirodného kauc¢uku 70

Pryze z butedienstyrénového kaucuku 80

Pryze z butadiénového kaucuku 80

Pryze z etylenpropylenového kaucuku 120 az 140
Pryze z butylkaucuku 100 az 140
Pryze z chloroprenového kaucuku 90

Pryze zo silikonového kaucuku 180 az 200

2.4 Ochranné masky

Ochranné masky s vhodnym filtrom chrénia o¢i a dychacie organy ¢loveka pred ucinkami
toxickych plynov, par a aerosolov, rddioaktivneho prachu a biologickych Skodlivin nezéavisle
na meteorologickych podmienkach. Ochranné masky maju vyuZitie okrem verejného sektora
(vojaci, hasiéi, policia ...), aj Vv civilnom sektore a to predovSetkym v miestach zamorenych
priemyselnymi exhalatmi, silne zapachajucimi latkami, pri praci s moznym vyskytom
Skodlivych par. Degradacia a nasledné zlyhanie akejkol'vek z Casti tejto masky by mohlo mat’
teda pre ¢loveka fatalne nasledky [25].

Jednou z najdostupnejsich ochrannych masiek v Ceskej a Slovenskej republike pre ochranu
obyvatel'stva je ochranna maska CM-4. Tato maska je zlozena z vonkajSej Casti tvorenej
licnicou NBC M 95 (angl. Nuclear Biological and Chemical), ochrannym NBC filtrom OF-
99, nadstavcom na prijem tekutin s redukciou na pol'nt fl'asu a z vnutornej masky. Licnica je
vyrobend z hygienicky nezavadného materialu brom-butyl kaucuku. Vdychovacie ventily st
vyrobené zo silikonového kaucuku. Material licnice je odolny voc¢i mechanickému
namahaniu, poveternostnym vplyvom, toxickym chemickym latkam, zavedenym zmesiam na
dekontaminaciu a ¢istiacim prostriedkom na baze tenzidov [25].

Snimka vonkaj$ej masky (licnice) je spolu s detailom a popisom jednotlivych komponent
uvedena na obr. 10. Vymenitené komponenty licnice ochrannej masky s farebne odlisené
zelenou farbou. Vnutorna maska je umiestnena nad vydychovacim ventilom. KonStrukcia
vnutornej masky redukuje mitvy objem na minimum a zabranuje vniknutiu vlhkého
vydychovaného vzduchu do priestoru okolo zornikov. Na oboch stranach vnutornej masky st
zabudované sedla riadiacich ventilov vnatornej masky a disky vdychovacich ventilov, ktoré
usmernuju prudenie vdychovaného vzduchu pred zorniky a tym zabranuju ich zaroseniu aj
Vv extrémnych podmienkach. V strede vnlitornej masky je umiestnend ustna hadicka zariadena
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pre prijem tekutin. Vystupok na vonkajSej strane vnutornej masky umoziuje nasadenie
okuliarovej vlozky.

Zivotnost’ licnice masky je pri spravnom skladovani niekolko desiatok rokov no gumové
membrany vo ventiloch maju zivotnost maximalne niekol'’ko rokov (okolo pét) a potom je
nutna ich vymena pre zaistenie spol'ahlivej funkcie ventilu. Ochranné masky je mozné pouzit’

v teplotnom rozsahu -30 az 50 °C [25].

Obr. 10 Snimka licnice NBC M 95 ochrannej masky spolu s popisom: vnatorna maska (1), dva
polyamidové zorniky (2), upinaci Sestramenny systém (3), vydychovaci ventil (4-7) tvoreny Krytom
vydychovacieho ventilu (4), sedlom vydychovacieho ventilu (5), diskom vydychovacieho ventilu (6),
tesnenim sedla vydychovacieho ventilu — ,,0% krazok (7), disk vydychovacieho ventilu vnutornej
masky (8), sedlo disku vdychovacieho ventilu vnatornej masky, ustna hadicka (10), disk
vdychovacieho ventilu (11), sedlo disku vdychovacieho ventilu (12), priezvu¢nd vlozka (13),
zariadenie pre prijem tekutin, narazuvzdorna prepazka, kryt zariadenia pre prijem tekutin (14) [26]
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2.5 Metody testovania kaucCukov so zameranim na urcenie

zloZenia

2.5.1 Infracervena spektroskopia s Fourierovou transformaciou

Infracervend spektroskopia (IR) je metdda, ktora sa zaoberd interakciou elektromagnetického
Ziarenia zo strednej infratervenej oblasti 4000-400 cm™ s molekulou alebo &astou molekuly.
Principom je absorpcia infracerveného ziarenia, ktord vedie ku zmene rotacnych
a predovsetkym vibracnych stavov molekuly, za sucasnej zmeny dipdlového momentu.
Nastava tak zmena dizky vizby alebo vizbového uhlu. Infradervena spektroskopia sa vyuziva
pre identifikdciu a Strukturnu charakterizaciu organickych, ale aj anorganickych latok mozné

je sledovat’ degrada¢né zmeny v $truktre skimanych vzoriek.

K praktickému rozsireniu IR doslo po rozvoji vypoctovej techniky a vyvoji jednolic¢ovych
interferometrov, ktoré spracovavaju interferogram modulového zvézku Ziarenia po prechode
vzorkou pomocou Fourierovej transformacie. Hovorime potom o IR s Fourierovou
transforméciou (FTIR). Pre merani na detektor dopada vzdy cely zvizok modulového zvizku
ziarenia, ¢o umoznuje aj experimenty s vysokymi energetickymi stratami, teda je mozné
merat’ latky, ktoré silne absorbujii elektromagnetické ziarenie ato v pevnom alebo
v kvapalnom stave [19,20]. Metdda je vel'mi rychla.

Princip metdédy IR vychadza z predstavy o pohybe atomov v molekulach a zmene ich
pozicii po absorpcii infracerveného ziarenia. Molekuly su flexibilné, pohybujuce sa skupiny
atomov. Atomy v molekulach konStantne osciluji okolo svojich pozicii. Vizby medzi
atdmami v molekulach rdéznych zlucenin nie st pevné, spravaji sa skor ako pruzinky, ktori
spajaju jednotlivé atomy, ktoré potom mozu oscilovat’ okolo stabilnej polohy. Dizka vizby
auhly vizby sa neustale menia vdaka vibraciam (tabulka 5). Okrem toho dochadza este
k rotacii atdbmov alebo skupin atdmov okolo jednoduchej vizby, ktora posobi ako os otacania.

Vsetky tieto pohyby mézeme zahrnut’ do kategorie molekulovych vibracii [20].
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Tabul’ka 5: Typy vybra¢nych stavov

Valencné Symetrické

(meni sa dlzka vizby) | Asymetrické
Typy Y
NoZnicové

vybranych Rovinné
Deformacné Kyvadlové
stavov

(meni sa uhol vizby) Vejarovité

Mimorovinné

Krutiace

Ked’ molekula rotujtica na urcitej frekvencii absorbuje foton infracerveného ziarenia, zacne
rotovat na vysSej frekvencii ateda absorbované ziarenie spdsobi vznik rotacné¢ho pasu
molekuly. U vigsiny molekul sa tieto pasy vyskytuju pri dlhych vinovych dizkach (A >
50 pm). Zmena rotaéného stavu nastava aj pri kratsich vinovych dizkach, ale prejavuje sa
sicasne so zmenami vibraénych stavov, tzn. ziskané spektrum potom nie je prejavom len
zmeny rotacie, ale je vysledkom interakcie rotacného a vibraéného pohybu. Rota¢no-vibracné
spektrum pozorujeme v oblasti 2 az 50 um [21].

Vzhl'adom na cCasovu naro¢nost’ ana presnost’ si vyzadujucu pripravu vzoriek je dnes
roz§irend metdda zoslabenej Uplnej reflektancie ATR (z angl. Attenuated Total Reflection).
Infracervend spektroskopia s ATR technikou je zaloZzend na principe jedného alebo
viacnasobného uplného odrazu IR ziarenia na fazovom rozhrani meranej vzorky a meraného
krystalu (Ge, diamant). Prienik IR Ziarenia pod povrch je u tejto techniky 0,5-5 pm, pricom
najmensia je u kratkych vinovych dizok, kedy zalezi na tesnom kontakte vzorky a krystalu.
Najdrahsi, ale najodolnejsi je diamantovy krystal, ktory sa pouziva u jedno odrazovej metody
a je vhodny pre vac¢sinu pevnych latok vratane mineralov, ale aj kvapalin. Ziskané spektrum
ma nizky Sum. Germéniovy kryStdl mé lepSiu chemickt odolnost, takze je vhodny pre
meranie slabych kyselin a zasad. Oproti diamantovému kry$talu ma vacsi index lomu. Takze
efektivna hibka prieniku je priblizne 1 pm, ¢o vedie k slabému spektru, ale je vhodny na

analyzu absorbujucich materialov, ako st napr. sadzami plnené pryze [21].

2.5.2 Termogravimetricka analyza

Termogravimetricka analyza (TGA) je metdda vyuzivana na urcenie termickej stability
materidlu na zéklade sledovania Ubytku hmotnosti vzorky pri jeho ohreve Vv zavislosti na
teplote alebo Case. K zmene hmotnosti méze dochadzat’ napr. pri degradacii, desorpcii,
absorpcii, vyparovani, oxidacii, redukcii, ai. Meranie sa robi v definovanej atmosfére,

najéastejSie v inertnej (dusik, argon, hélium) alebo v oxidac¢nej atmosfére (kyslik, vzduch).
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Typ atmosféry, tvar a velkost’ vzoriek arychlost ohrevu st parametre, ktoré vysledky
merania ovplyviiuju najviac.

Metodou sa meraju najéastejSie vzorky v pevnom skupenstve (polyméry, kompozitné
materidly, aditiva, pody, ily, keramika, polovodice), ktoré mézu mat’ tvar objemovej vzorky,
praskového materialu alebo vlakien, ale aj kvapaliny, gély alebo viskoznejsie taveniny.

Vystupom merani je grafickd zavislost' zmeny hmotnosti na teplote alebo ¢ase. Zavislost’
byva malo kedy jednostupniova. U viacstupnového rozkladu nebyvaji ostré prechody k ich
odliSeniu sa vyuziva derivovana krivka. Bodom odliSenia je teplota odpovedajuca najnizsej
hodnote ubytku hmotnosti medzi dvoma krokmi.

Termogravimetria sluzi k S$tadiu rozkladnych procesov vratane kinetiky. V oblasti
polymérnych materialov je to najmé stanovenie poctu rozkladnych krokov stanovenia frakcii
prchavého podielu a obsahu plniva avystuze ako su sklenené vlakna, uhlikové vlakna,
vapenec, sadze, montmorillonit ai. Pomocou TGA je mozné preukazat’ degradaciu a vplyv
vonkajsicho prostredia na materiadly. Dokazom chemickej degradacie su predovsetkym nizsie
teploty rozkladnych procesov.

Okrem kontinualneho ohrevu je unovych typov pristrojov mozné robit’ aj krokova
rozkladna analyzu, kde sa daju rozlisit’ po sebe rychlo nasledujice rozkladné procesy alebo
analyzu s vyhodnotenim akivacnej energie rozkladu. Identifikdcia plastov nie je mozna.
Podrobnejsie stadium rozkladnych procesov je dnes mozné vdaka inym analytickym
metddam, ktoré umozilujii priamu analyzu prchavych podielov, pripojenim k TGA. Jedna sa

0 kombinaciu s infra¢ervenou (FTIR/TGA) a hmotnostnou (MS/TGA) spektroskopiou [22].

2.5.3 Diferen¢na kompenzaé¢na kalorimetria

Diferenéna kompenza¢na kalorimetria (DSC) je metodou termickej analyzy, ktora sluzi
Kk uréeniu mnozstva tepla absorbovaného alebo uvolneného za konstantného tlaku vzorkou pri
jeho ohreve alebo chladeni ako odozvy fyzikalnej alebo chemickej zmeny. Teplo sa uvoltiuje
pri tzv. exotermickych dejoch a spotrebovava sa pri endotermickych dejoch. Meranie sa robi
Vv zariadeni s nazvom kalorimeter Vv inertnej (dusik, argon, hélium) alebo oxida¢nej atmosfére
(kyslik, vzduch). Oxidacné prostredie sa pouziva pre meranie oxidacnej stability a i€¢innosti
antioxidantov hodnotenych pomocou oxidaéného indexu. Kalorimeter je bud typ
s kompenzaciou vykonu (angl. power-compensation), kde sa meria priamo tepelny tok alebo
s tepelnym tokom (angl. heat-flux), kde sa meria teplota vzorky a referenéného materialu

a tepelny tok sa pocita z rozdielu teplot. Merat’ je mozné vzorky v pevnom aj kvapalnom
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stave. Z parametrov ovplyviujucich meranie sa jedna predovsetkym 0 hmotnost’ vzorky
a rychlost’ ohrevu a chladenia [22].

Vystupom z merania je kalorimetrickd krivka, ¢o je zavislost’ tepelného toku na teplote
alebo Gase (obr. 11). Entalpické zmeny sa prejavuji ako odchylky od zakladnej ¢iary (angl.
baseline). Tvar krivky ihned prezradi ¢i doslo k fazovej premene prvého alebo druhého
druhu, k chemickej reakcii alebo degradacii. K degradacii vzorky by pri kalorimetrickom
merani dojst’ nemalo — hrozi poskodenie cely. Fazovou premenou prvého druhu je zmena
skupenstva (vyparovanie, topenie), premena kryStalickych faz vratane krystalizacie a vznik
siete, Co sa prejavuje vznikom rozne Sirokého piku. Skokom sa meni vnitorna energia, merny
objem a tym aj hustota. Fazové prechody druhého druhu su spojité prechody, pri ktorych sa
skokom meni mernd tepelna kapacita, koeficient teplotnej rozt'aznosti, stlacitenost’ ai.
U polymérov je tymto prechodom skelny prechod; na DSC krivke sa prejavuje stupiiovitym

poklesom tepelného toku (obr.11) [23].
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=
= |1 Oxidacia
E =
-3 KryEtalizacia
o
B ) Bezoxidacie ozklad
-r_:' Teplota skelneho
= prechodu
E Tavenie

[
=
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Obr. 11 DSC krivka zobrazujtca zakladné entalpické zmeny pri ohreve a chladeni [24]

Uplatnenie metody DSC v oblasti plastov je velmi Siroké, pomocou DSC je mozné
stanovenie teploty topenia, kryStalizacie, skelného prechodu alebo mernej tepelnej kapacity.
Dalej je mozné urdenie stupiia krystalinity, stanovenie podmienok vytvrdzovania, stupiia
vytvrdzovania termosetov, réeunie tepelnej historie vzorky, ako aj Studium degradacie,

oxidacie, starnutia atd’.
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Pri ohreve vzorky je dolezité si uvedomit, ze prvy ohrev vedie k eliminacii termicke;j
a mechanickej historii vzorky a k poznaniu charakteristickych vlastnosti materidlu. Druhy
ohrev sluzi iba k uréeniu charakteristickych vlastnosti materialu [22].

Teplotu skelného prechodu (Tg) ovplyviiuje chemicka Struktara, miera rozvetvenia,
zosilnenia, orientacia a stupnia krysStalinity. Teplota topenia (Tn,) zavisi na termickej
a mechanickej historii vzorky. Tvar kalorimetrickej krivky odraza roznu hrubku lamel
a stupen dokonalosti krystalov. Teplotu krystalizacie (T¢) znacne ovplyviiuje nadmolekularna
Struktara polyméru [22].

U niektorych typov polymérov sa vyskytuje tzv. studena kryStalizacia, kedy k usporiadaniu

molekul do krystalickej Struktiry dochadza v priebehu ohrevu materialu.
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3. Experimentalna cast’

3.1 Material

Kaucukové filmy ciernej farby vyrezané z licnice ochrannej masky o priemere cca 5cm
a hrabke cca 0,5 cm vyrobené z bromovaného butylkau¢uku (BIIR) a disky vdychovacich
ventilov licnice bézovej farby vyrobené z prirodného kaucuku (NR). Jedna strana BIIR filmov
bola matna a strieborného vzhl'adu, hribka NR spodnej kruhovej Casti ventilu bola cca 1 mm.
Komponenty licnic pochadzaju z masiek vyrobenych v roéznych rokoch. Ich znacenie je
uvedené v tabul’ke 6. Vzorky s ozna¢enim PZ a PC pochadzaju z masiek, ktoré boli celt dobu
po vyrobe umiestnené v sklade, ostatné masky, ktoré sklad opustili boli uchovavané na
r6znych miestach, ale neboli pouzité.

Pretoze materidlu bolo k dispozicii malé mnozstvo, bol limitovany vyber merani.
Komponenty licnic boli pre zakladnu charakterizdciu Struktury a zloZenia ajej pripadné
zmeny po termo-oxida¢nom starnuti pri 75 a 105 °C po dobu 50 a 28 dni podrobené TGA,
FTIR a DSC analyze.

Tabul’ka 6: Oznacenie testovanych vzoriek

BIIR (75 °C) NR (75 °C) BIIR (105 °C) NR (105 °C)
BIIR NR exponované nNapr. | exponované napr. | exponované napr. exponované
10 dni 10 dni 5 dni napr. 5 dni
BIIR-02 | NR-02 | BIIR-02_10 dni NR-02_10 dni BIIR-02_5 dni NR-02_5 dni
BIIR-06 | NR-14 | BIIR-06_10 dni NR-14_10 dni BIIR-06_5 dni NR-14_5 dni
BIIR-14 | NR-PZ | BIIR-14_10dni NR-PZ_10 dni BIIR-14_5 dni NR-PZ 5 dni
BIIR-PC BIIR-PC_10 dni BIIR-PC_5 dni

3.2 Testovacie metody

Termo-oxidac¢né starnutie bolo spravené na vzorkach o Sirke asi 0,5 cm pri 75 °C v susiarni
s natenou cirkulaciou vzduchu po dobu 50 dni a pri 105 v suSiarni s prirodzenou cirkulaciou
vzduchu po dobu 28 dni. Vzorky exponované 75 °C boli odoberané v desat’ dennych
intervaloch, vystavené 105 °C v pat’ dennych intervaloch. Test termo-oxida¢ného starnutia bol

spraveny v temperacnom bloku 5049621, Liebisch Labortechnik.
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3.2.1 Termogravimetria
Teplotna stabilita a obsah plniva bol uvzoriek pryzi stanoveny zrozkladnych kriviek
ohrevom materialu v inertnej dusikovej atmosfére (60 ml/min) na pristroji Q 500 a Discovery
(TA Instruments). Teplotny program bol pre jednotlivé skupiny vzoriek odlisny kvoli
roznemu typu aobsahu plniv. U materialu NR (6,6-12,5mg) bol ohrev vykonavany
Z laboratérnej teploty do 650 °C rychlostou 20 °C/min), u materialu BIIR (9,6-13,8 mg) do
500 °C rychlostou 10 °C/min, po ktorom nasledovalo chladenie na 300 °C rychlost'ou
10 °C/min potom prepnuti atmosféry na vzduch a ohrev do 750 °C rychlost'ou 10 °C/min.
Nerozlozeny zvySok bol testovany iba po prvom merani pomocou infracervenej

spektrometrie, ¢o znamena ze material obsahoval anorganické plniva a aditiva.

3.2.2 Infracervena spektroskopia

InfraCervend spektrometria bola robena v méde zoslabenej uplnej reflektancii (ATR, angl.
Attenuated total reflectance) na spektrometre Tensor 27 (Bruker) s pouzitim germaniového
kryStalu v spektralnej oblasti 4000-600 cm™ pri rozlifeni 4 cm™; koncové spektrum bolo
ziskané z 32 skenov. Vzorky boli merané za maximalneho pritlaku. Povodné vzorky boli
zmerané tri krat z oboch stran rovnako tak aj prierez (stred). Vzorky podrobené
akcelerovanému starnutiu boli zmerané pri kazdom odbere jeden krat z jednej strany a
zmerany bol aj stred vzorky. Rovnakou metdédou bol zmerany aj nerozlozeny podiel po TGA

analyze povodnych vzoriek.

3.2.3 Diferen¢na kompenzac¢na kalorimetria
Kalorimetrické meranie bolo spravené na kalorimetre 204 F1 (Netzsch) a Discovery (TA
Instruments). Vzorky boli zalisované do Standardnych hlinikovych nosic¢ov a boli podrobené
dvom ohrevom. Meranie bolo robené v inertnej atmosfére dusiku (70 ml/min).

Teplotny program pre NR (5,5-10,5mg): (i) chladenie na teplotu -85 °C rychlostou
5 °C/min, (ii) 10 min vydrz (iii) ohrev na 115 °C rychlostou 20 °C/min, (iv) chladenie na -
45 °C rychlost'ou 10 °C/min, (v) chladenie na -85 °C rychlost'ou 5 °C/min, (vi) po 10 min
vydrze druhy ohrev na 130 °C rychlostou 20 °C/min a (vii) chladenie na 20 °C rychlost'ou
20 °C/min. Teplotny program pre NR a BIIR (7,7-11,5 mg) bol rovnaky, lisil sa iba v druhom
ohreve, kde bol BIIR ohriaty na 115 °C rychlostou 20 °C/min.
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4. Vysledky a diskusia

4.1 Zakladné charakteristiky povodnych vzoriek

4.1.1 Infracervena spektroskopia

Infracervené spektra povodnych vzoriek BIIR, ich povrch astred, vidime na obr. 12 spolu
s oznaCenymi charakteristickymi pasmi. ZvysSné pasy prisluchaji aditivacnému systému:
vapenec predstavuju pasky 1145, 874 a 712 cm™, dalsim aditivam prislichaji pasy 1794,
1734, 1538 a 1151. Je zrejmé, ze povrchy a stredy pryzi sa od seba lisia, ich rozdiel vSak nie
je v chemickom zloZeni, ale v intenzite pasov, ¢o sved¢i o roznom zastupeni latok a/alebo
0 odliSnej Struktire. Zasadny rozdiel je v intenzite valencnych a deformacnych pasov, ktoré
prisliichaju predovietkym CH; skupinam v alifatickom ret'azci (2917, 2850, 1463 a 728 cm™),
ktorych je viditeI'ne menej v strede vzoriek, a v intenzite pasov vapenca. Odozva CH, a CHs
skupin stredu vzoriek odraZza Struktiru samotné¢ho BIIR, zvySené mnozstvo CH; skupin na
povrchu prislacha povrchovej ochrannej vrstve, vel'mi pravdepodobne mikrovoskom. Ako
v strede, tak aj na povrchu vzoriek BIIR je viditeI'na odozva CHs—Br charakteristicka pre
brémovany butylkaucuk (1228 cm™). Vépenec je v omnoho védsej miere zastipeny v strede
vzoriek. Dalsim aditivom, ktoré je pritomné na povrchu aj v strede je amin alebo imin (1538—
1660 cm™), ktory sa do pryzi pridava ako antidegradaéné inidlo. Pritomny je u niektorych
vzoriek taktiez ester, keton alebo amid, ktorého pritomnost’ potvrdzuje C=0 skupina (1794,
1734 a 1160). Pritomny je velmi pravdepodobne aj ester karboxylovej kyseliny, stcast
kaucukovej zmesi. Spektra stredu sa v rdmci jednej vzorky nelisia, spektra povrchu sa liSia iba
V intenzite pasov prisluchajucim aditivam, ¢o svedéi o ich nehomogénnom rozlozeni. Seda
farba jedného z povrchov je sposobend pritomnost’ou mastku.

Rozdiel v zloZeni stredov vzoriek BIIR z roznych rokov vyroby je minimalny. Vzorka
BIIR-14 ako jedind vykézala vysSiu intenzitu pasu, ktory prinalezi funk¢nej skupine CO
(1735 cm™), u ostatnych vzoriek boli iba mierne alebo Ziadne naznaky tohto pasu, ¢o svedéi
0 nehomogénnom rozlozeni. U vietkych vzoriek, okrem BIIR-PC je pravdepodobne pritomné
malé mnoZstvo mastku (najvyraznej$i pas u BIIR-02), ktory signalizuje pas 1016 cm™.
Pritomnost’ kremicitanov potvrdzuje analyza zvySku po TGA.

Rozdiel v zastupeni aditiv, okrem mastku na povrchu medzi vzorkami z réznych rokov
vyroby nie je zdsadny — zmeny odpovedaju zmendm v rdmci jednej vzorky. Vyraznejsi

rozdiel je v obsahu vapenca a skupiny CO.

35



CH, .- -
02 stred 02 2. ... CH,
06 stred 06 BIIR o e .
14 stred 14 :
PC stred PC
(1]
‘o
[
(1]
0
-
(=]
w
o]
<
L] I L} l L] I - - L) I L) ' ll I e L] I . l“ I L]
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Vinocet [cm'1]

Obr. 12 FTIR-ATR sprektra povrchu a stredu vzoriek BIIR v spektralnej oblasti 4000-600 cm™

Infracervené spektra povodnych vzoriek NR, ich povrchu a stredu, vidime na obr. 13 spolu
S oznacenymi charakteristickymi pasmi. ZvysSné pasy prislichaju aditivaénému systému, ktory
je pre vSetky vzorky rovnaky. Jedna sa predovSetkym o aminy/iminy (odozva a tym aj obsah
je vysoky), v menSom mnoZzstve potom ester a amid. Bezné minerdlne plniva, ako mastek
alebo vapenec, nie st pritomné.

Chemické zlozenie stredov sa v ramci jednej vzorky ani vzoriek z roznych rokov vyroby
nelisi; 1i8i sa ale zastapenie aditiv. Toto je rovnaké v rdmci jedného typu vzorky az na NR-02,
kde kolie obsah esteteru (1740 cm™). Pri porovnani vzoriek medzi sebou vykazala iba vzorka
NR-PZ niz§i obsah aminu/iminu (niZsia intenzita pasov 1541 Cm'l).

Zéakladny rozdiel medzi spektrami povrchov a stredov vzoriek NR je v tom, Ze (i) v strede
vzoriek je intenzita pasov samotnej NR nizsia, predovSetkym péasy dvojnej vizby (3038, 2725,
1664 a 842 cm™), (ii) v strede vzoriek je vy3sia intenzita a tym i zastupenie aminu/iminu, (iii)

vzorka NR-14 je pokryta latkou na baze silikonu a (iv) rozdielna je intenzita skupiny CO.
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Intenzita pasu 1539 cm™, ktord prevySuje intenzitu valenénej asymetrickej odozvy CH,
(1461 cm™), sved&i o velkom zastapeni latky chraniacej povrch. Latku na béaze silikénu
preukazuje jasna pritomnost pasov Si-CHs (1261 a 804 cm™) aSi-O (1098 a 1018 cm™).
Moze sa jednat’ o silikonovy olej. Z analyzy spektier je mozné sa domnievat’, Ze silikon nebol
sucastou pdvodného materidlu, ale pochddza z vonkajSicho prostredia. VSetky vzorky
pravdepodobne obsahuju maly podiel kremicitanov, ktoré boli identifikované vo zvysku po
TGA. Pokial’ st pritomné v malom mnozstve, nie st ich pasy odliSitené od pasov prirodné¢ho
kaucuku.

Zastapenie skupiny CO (1736 cm™) klesa v poradi NR-14, NR-02 a NR-PZ. Jedna sa
0 ester popripade keton, alebo amid, ktorého pritomnost’ potvrdzuju pasy 1660 a 1579 cm™,
ktorych intenzita vykazuje rovnaky trend poklesu.
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Obr. 13 FTIR-ATR sprektra povrchu a stredu vzoriek NR v spektralnej oblasti 4000—600 cm™
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4.1.2 Termogravimetria

Vzorky BIIR podrobené termogravimetrickej analyze (TGA) vykazuja pat stupniov rozkladu.
Prvy rozkladny krok s teplotou najrychlejSieho ubytku podielu vzorky (T;) okolo 299 °C
a ubytkom hmotnosti okolo 6 % prinalezi rozkladu nizkomolekularnych latok, ktorymi su
predovsetkym aditiva ako plastifikatory, stabilizatory a oleje (tabulka 7). Vzorky s plnené
sadzami a vapencom, ktorym prinalezia dva posledné rozkladné kroky. Obsah vapenca, ktory
sa rozklada pri okolo 622 °C je asi 2,6 %, obsah sadzi sa pohybuje v priemere okolo 18 %
(najmensie mnozstvo bolo namerané u BIIR-14). Nerozlozeny zvySok o obsahu do 8 %

prislicha prevazne kremicitanom a CaO po rozklade vapenca.

Rozkladné krivky vzoriek pryzi NR st takmer identické a vykazuju trojstupniovy rozklad.
Hlavny rozkladny krok s T; pri cca 372 °C prinalezi samotnej pryzi, rovnako ako aj maly
nasledny krok s teplotou okolo 524 °C. Ubytok hmotnosti do 4,5 % pred hlavnym rozkladnym
krokom prislucha rozkladu nizkomolekuldrnych latok, ktorych obsah je najmensi u vzork NR-
PZ (2,8 %). Nerozlozeny zvy$ok (cca 5,4 %), prindlezi predovietkym kremicitanom, ktoré
u vietkych okrem NR-PZ pochadzaju z latky na baze silikonu.

Tabul’ka 7: Teploty rozkladu a ubytku hmotnosti pryzi vyhodnotené z TGA analyzy

Nizkomolek. Obsah sadzi Obsah Nerozlozeny
TGA T [°C]
latky [%] [%] vapenca [%] zvy$ok [%]
BIIR-02 6,0+0,2 409,2+7,6 18,9+ 3,6 25+0,4 72+0,3
BIIR-06 6,3+0,2 408,9+7,0 18,2+3,0 28+0,1 7,8
BIIR-14 55+0,4 409,3+5,2 14,0+6,1 2,8 7,8
BIIR-PC 54+0,5 408,3+6,1 20,6 +5,3 2,45 74+0,1
NR-02 44+04 371,5+4,0 - - 5,6
NR-14 42+0,6 375,0+0,3 - - 55+0,3
NR-PZ 2,8+05 369,9+0,9 - - 53+0,1

4.1.3 Diferencna kompenzac¢na kalorimetria

Charakteristické entalpické data st uvedené v tabulke 8. Obe vzorky pri ohreve vykazali
skelny prechod pri teplote asi -60 °C a dva endotermické prechody pri teplote okolo 25
a 98 °C. Tieto prechody vel'mi pravdepodobne prisluchaju topeniu nizkomolekularnych
aditiv, vyraznejsi u oboch vzoriek je druhy pik topenia. Hodnoty Ty & Tr, Sa po druhom ohreve

nezmenili, u vzorieck NR sa uz neobjavilo druhé topenie. U vzoriek BIIR bol pik druhého
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topenia mensi, pricom u vzoriek BIIR-PC a BIIR-06 je pred druhym topenim viditelna slaba
studend krystalizacia, to sved¢i o tom, Ze prislusné aditivum sa pri podmienkach chladenia

nestiha kompletne vykrystalizovat’, k ¢omu doslo taktiez u vzorky NR.

Tabulka 8: Entalpické data prvého a druhého ohrevu vyhodnotené z DSC

DSC Te1 [°C] Te2 [°C] T [°C] Trma1 [°C] Trm12 [°C] T2z [°C]
NR-02 -59,7 -59,7 23,1 - 89,7 -
NR-14 -59,2+1,3 -59,5+1,3 - 29,6 87,7 -
NR-PZ -58,1 -58,2 29,5 - 97,3 -
BIIR-02 -60,4 -60,4 24,1 30,6 98,3 98,4
BIIR-06 -60,7 -60,7 24,2 29,5 98,7 96,9
BIIR-14 -60,6+0,3  -60,5+0,2 25,9 - 99,2 98,3
BIIR-PC -59,6 -60,4 25,0 23,4 98,2 95,8

4.2 Termo-oxidacné stranutie pri teplote 75 °C

4.2.1 Diferencna kompenzac¢na kalorimetria

Pri teplote 75°C scasom nedoslo kzmene Ty uvéacSiny vzoriek doslo k zniZzenou
krystalického podielu aditiv predovsetkym pre druhy pik topenia (Tmi2), prvého ohrevu.
Teplota topenia prvého piku (Tmi1) sa U vzoriek BIIR zvysila na 30 °C, okrem vzoriek po 30
dnoch starnutia kde bola Tmiy asi 27 °C. zvySenie Tmi1 je mozné pripisat’ vzniku vécsich
krystalickych domén — latka bola pri expozicii v kvapalnom stave. Teplota druhého piku
topenia sa zvysila u vSetkych vzoriek BIIR na 103-106 °C po 10 dnoch expozicie, po 20
diioch na 107 °C adalej sa nemenila, toto sved¢i o zvdcSeni kryStalickych domén
(dokrystalizacia). Vynimkou je vzorka BIIR-02, ktora druhy pik topenia nevykazala.
Kalorimetricka krivka prvého a druhého ohrevu vzorky BIIR-14_30 dni spolu s vyznacenymi
entalpickymi dejmi je na obr. 14.

U vzoriek NR doslo u krystalickej latky vykazujicej topenie k zmene Struktary a to ako
dosledok ciasto¢ného topenia a dokrystalizovania. Namiesto jedného piku topenia vznikli dva.
Tmi2 bola nizsia oproti pévodnému, Tmy3 (tretia teplota topenia po prvom ohreve) bola vyssia
uvzorky NR-PZ po celu dobu expozicie, u ostatnych dvoch vzoriek sa teplota topenia
s dobou expozicie zvySovala. Teplota skelného prechodu sa ani u jednej z pryzi pri druhom
ohreve nezmenila. Prva teplota topenia sa vo vacSine pripadov mierne zvysila uz po 10 ditoch

a potom sa nemenila, druhy pik topenia sa neobjavil. Zmeny vykézal aditivany systém.
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Kalorimetricka krivka prvého a druhého ohrevu vzorky NR-02_30 dni spolu s vyznacenymi

entalpickymi dejmi je na obr. 15.
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Obr. 14 Kalorimetricka krivka prvého (modra) a druhého (bordova) ohrevu vzorky BIIR-14_30 dni
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Obr. 15 Kalorimetricka krivka prvého (bordova) a druhého (modra) ohrevu vzorky NR-02_30 dni
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4.2.2 Termogravimetria

Teplota 75 °C nema vplyv na pocet rozkladnych krokov a vyraznej$i vplyv ma iba na Ti;
rozkladného kroku pryzi, u vzorieck NR mierne zvySuje nerozlozeny podiel, u niektorych
vzoriek BIIR T; sadzi.

Pri teplote 75 °C doslo bez ohl'adu na dobu expozicie u vSetkych NR Kk ubytku asi 0,3 %
nizkomolekularnych latok, ako je zrejmé zobr.16. U referencie doSlo k narastu obsahu
nizkomolekularnych latok o 30 % po 10 dioch, ktory na konci expozicie dosiahol rovnaké
hodnoty ako u ostatnych NR. Pocet rozkladnych krokov sa nezmenil. Rozkladné krivky pryze
NR-02 v priebehu expozicie su na obr. 17. Ako mdézeme vidiet v tabulke 9 trend tbytku
hmotnosti nizkomolekularnych latok je u vzoriek NR priblizne rovnaky, vys$iu hodnotu
oproti povodnej vzorke vykazuje iba NR-PZ.

Rozkladné krivky BIIR sa az na ubytok urcitej frakcie nizkomolekularnych latok od
povodnych vzoriek nelisia. U vSetkych vzoriek doslo k ubytku hmotnosti o 0,3 % bez ohl'adu
na dobu starnutia. Na obr. 18 st rozkladné krivky vzorky BIIR-02 v priebehu expozicie pri

75 °C. Je zrejmé, ze v priebehu expozicie kolise hmotnostny tibytok sadzi.

Tabulka 9: Teplota rozkladu najrychlejsieho ubytku materialu a tbytky hmotnosti (m;) pryzi
vystavenej termo-oxida¢nému starnutiu pri 105 °C

Vzorka NR | Doba starnutia [den] Nizkomolek. latky [%] T [°C] m; [%)]
0 4,4+0,4 371,5 87,8
NR-02 10 4,1 368,6 87,5
20 4,4 369,4 87,3
30 4,2 373,2 88,0
0 4,2 375,0 89,4
20 3,8 370,0 88,6
NR-14
30 4,1 368,6 87,5
40 3,9 368,7 88,0
0 2,8 369,9 90,0
10 3,6 371,6 89,0
20 3,4 371,4 89,2
NR-P7 30 3,7 372,5 88,8
40 3,8 369,5 88,7
50 3,9 369,5 88,3
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Obr. 16 Schéma rozkladu nizkomolekularnych latok pryzi NR-02 v priebehu expozicie pri 75 °C
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Obr. 17 Rozkladné krivky pryze NR-02 v priebehu expozicie pri 75 °C
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Obr. 18 Rozkladné krivky pryze BIIR-02 v priebehu expozicie pri 75 °C

4.2.3 Infracervena spektroskopia

Pri teplote 75 °C nedoslo u vzoriek NR K vyraznej$im zmenam v spektrach, ako v stredoch,
tak aj na povrchoch latok. Struktira pryzi zostala rovnaka ako u povodnych vzoriek, menila
sa intenzita aditivacného systému, az na NR-02 (stred aj povrch) kde doslo k zmene intenzity
pasov samotnej NR, zmena nesuvisi s dobou expozicie. Na povrchu vzorky NR-02 doslo
taktiez k znizenou pasu CO, K tejto zmene doslo aj uvzorky NR-14 (povrch). Spektrum
povrchu NR-14 (obr. 19) vykazuje iba zvysky silikonu, Struktira povrchu je rovnaka ako
Struktira stredu. Zmeny v strede NR-14 nastali iba v kolisani intenzity (obsahu) CO a NH
(amin/imin) bez naveznosti na dobu expozicie. Vzorka NR-PZ (povrch) vykazuje celkové
zvySenie intenzity s dobou expozicie, v spektre pre stred vzorky doSlo k zvySeniu intenzity
amin/imin po 30 diioch, vSetky dni expozicie oproti povodnému vykazuji vyssiu intenzitu

spektra.
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Obr. 19 FTIR-ATR sprektra povrchu a stredu vzoriek NR-14 v priebehu expozicie pri 75 °C

Pri teplote 75 °C vsetky povrchy vzoriek vykazali zmenu v chemick $truktaru stredu. VVzorka
BIIR-02 (povrch) vykazuje v 40 a50 diioch expozicie pas 1013 cm™ Comu odpoveda aj
zmena v oblasti 1139-970 cm™, stred tejto vzorky zostal nezmeneny oproti pdvodnému.
Vzorka BIIR-06 (stred) vykazuje zniZenie intenzity pasu 1458 cm™ (minoritna zmena pozicie
CH>—CHz3). V spektre vzorky BIIR-14 (obr.20) (stred) doSlo k vymiznutiu pasu CO
(1736 cm™), na povrchu tejto vzorky intenzita CO kolisala (1732 cm™). Vzorka BIIR-PC

(stred) vykédzala miernu zmenu intenzity amin/imin.
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Obr. 20 FTIR-ATR sprektra povrchu a stredu vzoriek BIIR-14 v priebehu expozicie pri 75 °C

4.3 Termo-oxidacné starnutie pri teplote 105 °C

4.3.1 Diferenéna kompenzacna kalorimetria
Teplota 105 °C nemala na Ty vzoriek BIIR s dobou expozicie vplyv, zostala rovnaka ako
u pévodnych vzoriek pre prvy aj druhy ohrev. U vzoriek BIIR doslo k zvySeniui Tmi; 05 °C
pre vzorku BI IR-PC, 0 2-3°C pre ostatné vzorky — Tm11 Sa S dobou expozicie nezmenila. Po
prvom chladeni doSlo k zdokonaleniu krystalického systému, pretoze Tma1 (prva teplota
topenia po druhom ohreve) zvysila uz po 5 diioch a d’alej sa s dobou expozicie nemenila.
Intenzita topenia sa u druhej latky vel'mi znizila, hodnota Tmi2 zostala rovnaka — u druhého
ohrevu sa druhy pik topenia neobjavil, latka sa pravdepodobne rozlozila. Aj ked’ aditivacny
systém vykazal zmenu v Struktire a zlozeni, skelny prechod materidlu BIIR neovplyvnil.
Kalorimetricka krivka prvého a druhého ohrevu vzorky BIIR-PC_14 dni spolu s vyznacenymi
entalpickymi dejmi je na obr. 21.

U vzoriek NR sa Ty s dobou expozicie zvySovala, ako je zrejmé z obr. 22 Najvacsie

zvy$enie vykazala vzorka NR-PZ. Kalorimetricky sa prejavila taktieZ zmena aditivaéného
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systému a to latky pdvodne topiace sa okolo 89 a 97 °C. Intenzita aj teplota topenia sa rapidne
znizila (Tmiz 010-12°C) az do vymiznutia po 23 dnoch. Dovodom zvysenia Ty je
pravdepodobne dosietovanie systému, vratane migracie a rozkladu nizkomolekularnych latok
(plastifikatory, oleje), o preukazala 1 TGA analyza. Hodnota Ty druhého ohrevu zostala
V porovnani s prvym ohrevom rovnaka, teplota topenia prvého piku sa zvysila, d’alSie topenie

nebolo pritomné.
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Obr. 21 Kalorimetricka krivka prvého (bordova) a druhého ohrevu (modra) vzorky BIIR-PC_14 dni
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Obr. 22 Zmena T4 s dobou expozicie u vzoriek NR pri 105 °C

4.3.2 Termogravimetria

Pri teplote 105 °C sa vzorky NR chovaju ako teplotne stabilnejSie — T; sa postva k vys$im
teplotam. Po 28 dioch dochadza k znizeniu teplotnej stability vzorky u NR-02 oproti
povodnej vzorke a K narastu nerozlozeného podielu, tento sa zvysil po 23 dni expoziclii,
dovodom je zmena Struktiry pryZze v dosledku dosietovania alebo inych degrada¢nych
procesov. Zmena rozkladu kriviek NR-14 (obr.23) je velmi podobna NR-02, stym
rozdielom, Ze nie je taky velky rozdiel v hodnotach T; a taktiez nerozlozeny podiel sa tak
nezvysil.

Rozkladné krivky vzoriek BIIR exponovanych pri 105 °C vykazuju spolocné rysy: (i)
ubytok urcitého mnoZstva nizkomolekularnych latok uz po 5 diioch expozicie, (ii) rozkladna
krivka sa po 5 dioch expozicie od Ti povodnej vzorky nelisi, (iii) po tejto dobre dochadza
k zvySeniu T; rozkladného kroku pryze asi o 5 °C, (iv) na minimum sa znizuje rozkladny krok
Vv inertnej atmosfére po rozklade pryze a (v) obsah vapenca a nerozlozeného zvysku zostava
rovnaky. Rozdiel je v ibytku hmotnosti plniva, najmi sadzi. Na obr. 24 a obr. 25 st rozkladné
krivky pryzi BIIR-14 a BIIR-PC v priebehu expozicie pri 105 °C
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Obr. 24 Rozkladné krivky pryze BIIR-14 v priebehu expozicie pri 105 °C
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Obr. 25 Rozkladné krivky pryze BIIR-PC v priebehu expozicie pri 105 °C

4.3.3 Infracervena spektroskopia

Pri teplote 105 °C vykazuju vzorky NR (povrch) tieto spolo¢né znaky: (i) vznik alebo narast
viacerych intenzit pasov C=C, (ii) zvySenie intenzity CH3z a CH, skupin patriacich samotnej
pryZi, (iii) pokles, zanik (NR-PZ_23 dni) intenzity pasu amin/imin a (iv) zanik pasu 1397 cm™
prislichajuicemu CO. Vzorky NR-14 (obr.26) a NR-PZ vykazovali vznik nového pasu
C(CHs), (1126 cm™) na povrchu, vzorka NR-PZ vykazala aj zniZenie intenzity tohto pasu
v strede vzorky. Vzorka NR-02 vykazala narast intenzity pasu Si-O s dobou expozicie, taktiez
aj narast odozvy CO (1735 cm™). Okrem vzorky NR-PZ (stred), stredy vzoriek vykézali
niz§iu intenzitu amin/imin. Pokles C=C (840 cm™) vykazuju stredy vietkych vzoriek okrem
NR-02, ta naopak vykazuje narast odozvy skupiny CO (najviac pri 28 diioch), ostatné vzorky
zaznamenali pokles, resp. zanik (NR-14, NR-PZ_23 dni).
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Obr. 26 FTIR-ATR sprektra povrchu a stredu vzoriek NR-14 v priebehu expozicie pri 105 °C

Pri teplote 105 °C vsetky povrchy vzoriek BIIR vykazali zmenu v $trukturu stredu. Vsetky
vzorky BIIR-02 (stred), okrem expozicie v 23 diioch vykazali znizenu intenzitu mastku oproti
povodnej vzorke. Exponované vzorky BIIR-02 maju vyssiu intenzitu spektra ako povodna
vzorka, okrem odoziev CH, skupiny (2917 a 2849 cm™). Spektrum povrchu vzorky BIIR-02
vykazuje vyssiu intenzitu pasu CH, (728 cm™) av 14 dioch aj vyssiu odozvu mastku
(1015 cm™). Vo vzorkach BIIR-06 a BIIR-14 (obr. 27) ako pod povrchom, tak aj v strede
koliSe intenzita aminu/iminu, najviac koliSe po 5 dioch expozicie. Intenzita mastku na
povrchu vzoriek sa zvySuje (1015 Cm'l). V strede vSetkych vzoriek, okrem BIIR-02 vznikaju
pasy C=C (645 cm™). Celkové spektrum vzoriek BIIR-14 (povrch) vykazuje vysSiu odozvu.
Stred vzoriek BIIR-14 a BIIR-PC vykazuje zvyienu intenzitu pasu CHs (1445 cm™).

50



— 1. meranie stred 1. meranie A
——5dni stred 5 dni L o
— 14 dni stred 14 dni | ;-: : ‘
——23dni stred 23 dni BIIR-14 (105 °C) : i CHBr c=c
28 dni stred 28 dni i ' —
5 1{ | ol
BIR “ . yw"l AP
@ -l . i
'S il
c
] 3
o :
=
0 R |
— :.
< :
L) I L) I L) I 1 I I- I : T I L)
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

VInocet [cm'1]

Obr. 27 FTIR-ATR sprektra povrchu a stredu vzoriek BIIR-14 v priebehu expozicie pri 105 °C
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5.Zaver

Pryzovy material odobrany z vnutornej masky licnice Styroch ochrannych masiel oznaceny
ako BIIR je vyrobeny z bromovaného butylkau¢uku, material disku vdychovacieho ventilu
pochadzajuco utroch ochrannych masiek oznaceny ako NR je vyrobeny z prrodného
kaucuku. Obe vzorky vykazali skelny prechod pri -60 °C a dva endotermické prechody pri
teplote okolo 25 a98°C, ktoré prislachaji topeniu nizkomolekularnych aditiv,
pravdepodobne vosky. Vyraznejsi je u oboch vzoriek druhy pik topenia.

Vzorky NR nie su plnené sadzami ani beznymi mineralnymi plnivami ako su mastek alebo
vapenec. Identifikované boli iba funkéné skupiny prislichajice aditivaénému systému
(amin/imin a ester) a to ako na povrchu (premenlivé mnozstvo), tak v strede materialu. Povrch
NR bol zjednej strany pokryty latkou na baze silikonu, ktora pravdepodobne pochadza
z vonkajsieho prostredia, pretoze referencie nou pokrytd nebola. Rozdiely medzi vzorkami
Z roznych rokov vyroby st €o sa tyka zloZenia minimalne a prislichaju odozve aditivaéného
systému, predovSetkym zastupeniu esterov, popripade amidu alebo ketéonu na povrchu.
NajmenSia je odozva po referencii, ¢o ale koreluje s najniz§im zastupenim celkového
mnozstva nizkomolekularnych latok (2,8 %), ktoré je tu o polovicu nizsie nez pre NR z rokov
2002 a 20014.

Vzorky BIIR st plnené sadzami a vapencom, matna strana povrchu je pokrytd mastkom,
ktory je v malej miere pritomny taktiez v strede. Z aditiva¢ného systému boli na povrchu
i strede detegované aminy/iminy, miestami estery aV strede vzoriek malé mnoZstvo
kremicitanov. Rozdiely medzi vzorkami z r6znych rokov vyroby su, co sa zloZenia tyka,
minimalne a prislichaju zastipeniu aditiv. Najvyraznej$i rozdiel predstavuje intenzivna
odozva esteru u najmladsej vzorky BIIR (rok 2014) na povrchu aj v strede a u vzorky z roku
2006 v strede. Celkovy obsah nizkomolekularnych latok je tu ale rovnaky ako u referencie
(5,5 %), u BIIR z rokov 2002 a 2006 je vyssi o 15 %.

Vzorky podrobené termo-oxidaénému starnutiu nevykazali s Casom zmenu Ty ani pri
jednej z teplot. Zmeny v zloZeni vykazuje predovsetkym aditivaény systém.

U vzoriek NR pri 75 °C doslo, bez ohl'adu na dobu starnutia, k ubytku hmotnosti o 0,3 %
a u referencie k narastu obsahu nizkomolekularnych latok o 30 % po 10 diioch, ktory na konci
expozicie dosiahol rovnaké hodnoty ako u ostatnych NR. S tym suvisi zvySenie teploty
druhého piku topenia (Tmi2) PO 10 dhoch za sucasného znizenia krysStalického podielu.
U vsetkych vzoriek doslo k zvyseniu spektralnej odozvy NR na povrchu. U NR z roku 2002

a 2014 sa nekontinudlne s ¢asom menila odozva aditiv v strede vzoriek, na povrchu klesala
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odozva esterov. Toto sved¢i o preusporiadani S$truktury pryze na povrchu, o rozklade
ochrannej povrchovej vrstvy predovsetkym u NR 2002 a 2014 a d’alej degradacii a migracii
aditiv zo stredu. Vzorky NR z roku 2002 a 2014 sa od referencie liSia va¢$im mnozstvom
nizkomolekularnych latok, ktoré bud’ boli v systéme od zaciatku vo vic¢Som mnozstve alebo
sa zo systému vplyvom skladovania uvolnili. Zda sa, ze vzorky boli mimo sklad uchovavané
pri teplote nizsej ako 75 °C.

Vzorky BIIR vykazali pri expozicii 75 °C podobné zmeny ako vzorky NR. U vSetkych
vzoriek doSlo k ubytku hmotnosti 0 0,3 % bez ohladu na dobu starnutia, k zvySeniu Tmio
a znizeniu krystalického podielu, pravdepodobne voskov, ku kolisaniu odozvy na pritomnost’
aditiv a K preusporiadaniu Struktury pryze na povrchu (odozva podobna ako u stredu vzoriek).
VyraznejSia je zmena odozvy aditiv. Vzorka BIIR 2002 vykazala na povrchu znamky
oxidacie, u vzoriek 2014 s ¢asom klesla odozva na pritomnost’ esteru, v strede odozva esteru
kolisala. Referencia vykéazala iba zmenu odozvy na amin/imin. PretoZze sa, v porovnani
s povodnymi vzorkami, nemenil celkovy obsah nizkomolekuldrnych latok, st zmeny
pripisané predovsetkym zmene krystalickej Struktary aditiv, ktoré su pri tepelote starnutia
Vv kvapalnom stave, ich migrécii a preusporiadavaniu.

Expozicia pri 105 °C po dobu 5 dni viedla u vSetkych vzoriek BIIR k zniZzeniu hmotnosti
vplyvom rozkladu a migracii nizkomolekularnych latok doprevadzanej u krystalickych aditiv
zvySenim Tmip @ zniZzenim Ty, Ubytok nizkomolekularnych latok s casom nepokracoval
(vymizla odozva aditiv) a nemenili sa ani teploty topenia, doslo vSak z zvySeniu rozkladne;
teploty pryze o 5 °C (vyssia teplotna stabilita) a vymyznutiu rozkladného kroku po rozklade
pryze. Oba parametre zostali od 14. dia expozicie do jej konca rovnaké. Vyssia rozkladna
teplota pryze sved¢i o zmene Struktary siete BIIR z dovodu Stiepenia vizieb (vyskyt dvojnej
védzny a zvySena odozva koncovych skupin CHs) a dosiet'ovani a druhej o Giplnom rozkladu
nizkomolekuldrnych latok. Zmena Struktiry siete ale nie je velkd, pretoZe sa neprejavila
v zmene Ty.

U vzoriek NR vystavenych 105 °C doslo k vyraznej Strukturnej zmene siete, ktord sa
prejavila v postupnom zvySovani Ty, teploty rozkladného kroku pryze a zmenou posledného
rozkladného kroku. Kalorimetrickd odozva na aditivanom systéme vymizla po 9 diioch
expozicie. Degradécia siete aditivaéného systému bola potvrdend spektrometricky (znizenie
odozvy C=C vizieb pdvodnych a vzniku novych ato ako na povrchu, tak v strede vzoriek;

vzorky NR 2002 vykazali produkty oxidacie).
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Termooxidacné starnutie pri 75 °C sposobilo vo vzorkach NR a BIIR degradaciou
aditiva¢ného systému, pri 105 °C doslo aj k chemickej degradécii siete oboch pryzi. Tato bola
malého rozsahu v pripade BIIR a vicsieho u NR.

Vysledky merani vedu k zaveru, ze siet’ NR ani BIIR nebola u pévodnych vzoriek Stiepena
a naburany nebol nijak zasadne ani aditivatny systém. ZhorSenie mechanickych a tym
uzitkovych vlastnosti ochrannych masiek sa tak nepredpokladd asu doporucené
k bezpe¢nému pouzivaniu. Pre doplnenie vysledkov by ale bolo velmi dobré keby sa
u vzoriek premerali mechanické vlastnosti atieto sa porovnali so vzorkami podrobenymi

termo-oxida¢nému starnutiu.
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7. Zoznam pouZzitych skratiek a symbolov

NR prirodny kaucuk

SBR styrén-butadiénovy kaucuk

Ty teplota skelné¢ho prechodu

BR butadiénovy kaucuk

IR izoprénovy kaucuk

CR chloroprénovy kaucuk

NBR butadiénakrilonitrilovy kaucuk
DBP dibutyl ftalat

CaCOs; Uhli¢itan vapenaty

SiO; Oxid kremicity (silika)

56


https://moodle.vutbr.cz/mod/resource/view.php?id=9297
http://www.komarno.sk/sk/ochranna-maska--cm---4_2799.html

ZnO Oxid zino¢naty (zinkova beloba)

FTIR Infracervend spektroskopia s Fourierovou transformaciou
TGA Termogravimetricka analyza

DSC Diferen¢na kompenza¢na kalorimetria
AH entalpickd zmena

T teplota

Q tepelny tok

Vh rychlost’ ohrevu

m hmotnost’ vzorky

Tm teplota topenia

T teplota krystalizacie

Do vinocet

NBC jadrovy, biologicky a chemicky

TEM transmisny elektronovy mikroskop
ATR zoslabena uplna reflektancia

Ge germanium

CaOo oxid vapenaty

T teplota najrychlejSicho tbytku materidlu
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