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ABSTRAKT

Kaucuky, ktoré patria do skupiny polymérov su makromolekulové latky prirodného alebo syntetického
povodu. Ich vulkanizdciou vznika produkt — guma, ktory vdaka svojim skvelym vlastnostiam
(elasticita, odolnost voci opakovanym deformdaciam a pod.) nachadza uplatnenie vo vSetkych
odvetviach. Podobne ako vsetky ostatné materialy, tak aj guma straca postupom casu svoje povodné
vlastnosti. Zmeny tychto vlastnosti podporuju hlavne vplyvy prostredia, ako napriklad vysoka teplota,
UV ziarenie, ozon, agresivne média, ¢i mechanické namdahanie. Vystavenim gumy tymto vplyvom sa
urychluje proces ich starnutia — dochddza k ich posSkodeniu a stavaju sa odpadom. Tento clanok sa
zaobera posudenim zmien tvrdosti a vzhladu tesniacej dosky na bdze butadiénakrylonitrilového
kaucuku (NBR) v réznych prostrediach.

KLUCOVE SLOVA: guma, starnutie, tvrdost

ABSTRACT

Rubbers belonging to the group of polymers are macromolecular substances of natural or synthetic
origin. Their vulcanization creates a product — rubber, which due to its excellent properties (elasticity,
resistance to repeated deformations, etc.) finds application in all industries. Like allother materials,
rubber loses its original properties over time. Changes in these properties are mainly supported by
environmental influences, such as high temperature, UV radiation, ozone, aggressive media, or
mechanical stress. Exposing rubber to this effect speeds up the aging process — they are damaged and
become waste. This paper deals with the assessment of changes in the hardness and appearance of
a nitrilerubber (NBR) sealing plate in different environments.

KEYWORDS: rubber, ageing, hardness

UVOD

Rozvoj priemyslu polymérov je podmieneny réznymi technickymi vlastnostami tychto latok, ich
mimoriadnou schopnostou kombinacie a variacie, u¢innymi metédami spracovania, ako aj velkou
surovinovou zakladnou (ropa, zemny plyn, uhlie). Historia polymérov je ovela starSia, nez vac¢Sina z
nas predpoklada. Rozvoj syntetickych polymérov v modernom zmysle nastal sice az v dvadsiatom
storo¢i, no niektoré polymérne materialy (najmé prirodného charakteru) boli zname a vyuzivané uz
ovel'a skor, napr. kaucuk. Kaucuk je v Eurépe znamy uz od roku 1496, kedy sa Kristof Kolumbus
vratil zo svojej druhej cesty do Nového sveta. Trvalo vSak d’al§ich takmer tristo rokov, nez kaucuk
nasiel prvé uplatnenie. V roku 1770 sa zac¢ali kauc¢ukové kocky pouzivat’ na gumovanie. VyznamnejSie
bolo pouzitie prirodného kaucuku k impregnacii bavlnenej tkaniny na vyrobu nepremokavych plastov,
na vyrobu lepidla rozpustenim v terpentine alebo na vyrobu gumy pomocou vulkanizacie sirou. [1]
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Polyméry st chemické latky s réznymi vlastnostami, obsahujuce vo svojich molekulach vicsinou
atomy uhlika, vodika, kyslika a Casto aj dusika, chloru a inych prvkov. Vo forme vyrobkov si
prakticky v tuhom stave, ale v uréitom Stadiu spracovania, vd¢S§inou za zvysenej teploty a tlaku (v
podstate kvapalnom stave), je mozné udelit’ budicim vyrobkom podla ich predpokladaného pouzitia
najroznejsie tvary.Polyméry mozno rozdelit’ podl'a niekol'kych kritérii, napr. podl'a povodu, chemicke;j
reakcie ich pripravy, chemickej pribuznosti, zloZenia, podl'a usporiadania makromolekutl. Zakladnymi
skupinami st vSak plasty a elastoméry (Obr. 1). [1, 2]

POLYMERY
| PLASTY ] ‘ ELASTOMERY ‘
; TERMOPLASTICKE
‘ REAKTOPLASTY TERMOPLASTY ‘ KAUCUKY el ‘

Obr. 1: Rozdelenie polymérov [1]

Kaufuky su polymérne materidly, ktoré médzu byt prirodného alebo syntetického pdvodu
(zékladnou surovinou je ropa). Ide o vulkanizovatené elastoméry, ktoré maju spravidla dlhé a
pravidelné retazce makromolekil bez objemnych substituentov s priestorovo orientovanymi
Struktirnymi jednotkami. To je dovod, preco su ich segmenty pohyblivé a schopné otacat’ sa okolo
jednotlivych chemickych vézieb aj pri nizkych teplotach, ¢o sa prejavuje na ich nizkej teplote
skleného prechodu T,. Okrem tejto vlastnosti patri medzi najdélezitejSie vlastnosti kaucukov aj
viskozita (charakterizuje spracovatelnost’ kaucuku) a vulkanizovatelnost’ (docieli sa fiou pevnost,
stabilny tvar, dobré mechanické vlastnosti a nerozpustnost). [1-3]

V dnesnej dobe je na trhu mnoho kaucukov, ktoré sa daju rozdelit' podla rdéznych kritérii do
viacerych skupin (napr. nasytené a nenasytené, prirodné a syntetické, polarne a nepolarne,
krystalizujtiice a nekrystalizujuce).

Podl’a pouzitia a zakladnych vlastnosti mozno kaucuky rozdelit na [3]:

o kaucuky pre vSeobecné pouzitie — ich vlastnosti vyhovuji poziadavkam viacerych vyrobkov;
su lacné; ich vyroba a spotreba je vysoka; ide hlavne o diénové kaucCuky — prirodny,
butadiénovy, butadiénstyrénovy a synteticky izoprénovy kaucuk;

e fkaucuky pre Specidlne aplikiacie — okrem zakladnych vlastnosti maju asponi jednu Specialnu
vlastnost’ (napr. odolnost’ vo¢i chemikaliam, odolnost’ vo¢i oderu, odolnost’ proti napuciavaniu
v nepolarnych olejoch, odolnost’ voci vysokym alebo nizkym teplotam, odolnost’ voci
horeniu); s drahSie a ich vyroba a spotreba je nizSia ako v§eobecné kaucuky.

Kaucukové materidly mozno riedkym zosietovanim previest na gumu. Proces sietovania
nazyvame vulkanizacia. Medzi najCastejSie pouzivané vulkaniza¢né techniky patri vulkanizaciu sirou
a vulkanizicia peroxidmi. Surovy kaucuk je za tepla lepivy, za studena tuhy a nepruzny. Preto je
procesom vulkanizacieupravovany a ziskava charakteristické vlastnosti vulkanizovanych kaucukov
ako su napr. [2-4]:

vel’ka elasticita v Sirokom rozmedzi teplot,
akumulécia najvacsej Casti energie pri deformacii,
vel’ka odolnost’ voci opakovanym deformaciam,
mala priepustnost’ pre plyny a vody,

zna¢na chemicka odolnost’,

elektroizolacné vlastnosti.
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Butadiénakrylonitrilové kauc¢uky (NBR), tiez ako nitrilové kaucuky, st kopolyméry butadiénu a
akrylonitrilu. Prvykrat boli syntetizované v roku 1930. Pouzivaja sa kvoli svojej dobrej odolnosti voci
olejom, palivim a tukom. NBR sa vyrdba emulznou polymerizaciou.Struktirna jednotka
butadiénakrylonitrilového kaucuku je znazornena na nasledujucom obrazku.

~|;CH2—CH=CH—CHZE|—ECH—CH2%—
N clsN m

Obr. 2: Struktirna jednotka butadiénakrylonitrilového kaucuku [5]

Kopolyméry butadiénov s akrylonitrilom mozno podl'a obsahu viazaného akrylonitrilu rozdelit’ na tri
skupiny:

e s nizkym obsahom akrylonitrilu (18 % az 26 %),

e 5o strednym obsahom akrylonitrilu (30 % az 35 %),

e s vysokym obsahom akrylonitrilu (40 % az 50 %). [6, 7]

Obsah akrylonitrilu ovplyviiuje predovietkym olejuvzdornost. Cim vigsi podiel akrylonitrilu kauduk
obsahuje, tym je olejuvzdornej$i. Sucasne s tym sa vSak menia aj d’alSie vlastnosti. So stipajicim
obsahom akrylonitrilu klesd mrazuodolnost’ (rastie 7,) a zvécSuje sa odolnost’ voci zvySenej teplote a
nepriepustnost’ pre plyny. Kaucuky z nitrilkau¢uku nie st vhodné na vyrobky, ktoré prichadzaju do
styku s ketonmi a s chlorovanymi uhlovodikmi, pretoze prave v tychto rozpustadlach silno
napuciavaju. Su to latky s podobnou hodnotou medzimolekuladrnych sudrznych sil, preto su dobrymi
rozpustadlami nitrilkau¢ukov. PouzZitie nitrilkau¢ukov je dané hlavne ich odolnost’ou proti olejom,
benzinu a dal§im palivam, brzdovym kvapalinam a pod. Vyrabaju sa z nich predovsetkym hadice,
tesnenia a membrany, ale aj klinové remene a dopravné pasy. [6, 7]

Polymérne materialy, vratane tych prirodnych, patria k materialom vel'mi citlivym na zmeny v
chemickej Struktire vplyvom vonkajsich podmienok. Ich pésobenim mozno v materialoch pozorovat’
zmeny najma vo fyzikalno-mechanickych a chemickych vlastnostiach. Medzi najvyznamnejSie faktory
spustajuce retazovy mechanizmus chemickych zmien v polymérnom materiali sa UV Ziarenie, teplo,
pritomnost’ kyslika a najmid ozénu. Mechanické namahanie a pritomnost chemikalii, najméi
organickych rozpustadiel prispieva k urychleniu chemickych degrada¢nych procesov. Vplyvom tychto
faktorov na polymér sa odohravaji deje, ktoré sa vSeobecne nazyvaji degradacia (starnutie), pricom
po iniciacnej faze degradacie dochadza k postupnému znizovaniu molekulovej hmotnosti a v pripade
pritomnosti kyslika alebo ozénu i k naoxidovaniu polymérnych makromolektl. Takéto zmeny sa
povazuju za neziaduce, pretoze znehodnocuju polymér. Jednym z typov degradacie je biodegradacia.
Pri biodegradacii vznikaju degrada¢né procesy vyvolané posobenim mikroorganizmov a vedu k
CiastoCnej alebo uplnej destrukcii polyméru. Moze nastat’ aj uplna metabolickd premena polymérov na
nizkomolekulové produkty. Okrem degradacie, iniciovanej svetlom, teplom, resp. biologickym
prostredim, moéze dochddzat’ v polyméroch k zmenam vplyvom chemického alebo fyzikalno-
chemického posobenia prostredia. Tieto procesy sa vSeobecne nazyvaji kordzia polymérov.Zmeny v
kaucukoch spdsobené vystavenim teplu, svetlu, kysliku alebo ozonu mézu mat’ dramaticky vplyv na
ich Zivotnost' a vlastnosti. Negativnym prejavom starnutia elastomérov mozno predist’ alebo ho
spomalit’ len pridanim UV stabilizatorov, antiozonantov a antioxidantov. Z aplika¢ného hl'adiska st
dolezité parametre (napr. nasiakavost, priepustnost’ — plynov aj kvapalin, rozpustnost’ a napuciavanie
zosietovanych polymérov) vacsinou silne ovplyvnené posobenim chemikalii. Preto je Ziadice poznat
ucinok tychto vplyvov a tomu ich prisposobit’ pri konkrétnej aplikacii. [7, 8]

V nasledujucej tabulke su uvedené typy starnutia kaucukov zodpovedajuce konkrétnym
ovplyviiujicim faktorom.
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Tab. 1: Faktory ovplyvitujuce starnutie kaucukov [7,9]

Faktory Typ starnutia
Teplota Termo-oxidacia, migracia aditiv
UV Ziarenie Foto-oxidacia
Ionizujuce Ziarenie Radio-oxidacia, zosietovanie
Vlhkost’ Hydrolyza
Kvapaliny, plyny, pary Chemicka degradacia, napuciavanie
Mechanické namahanie Unava, tedenie, relaxacia napitia,
kompresia

Termo-oxidac¢né starnutie

Vzdusny kyslik pri zvySenej teplote zna¢ne urychl'uje starnutie kau¢ukov. Tomuto starnutiu
podliehaji najmé kaucuky s velkou koncentraciou dvojitych vézieb, priCom vznikaji hydroperoxidy,
ktoré sa postupne rozpadajii na volné radikaly. Tie potom reaguju s kau¢ukovym uhlovodikom
retazovymi reakciami. Dochadza tak k viazaniu kyslika na kaucuk. V zavislosti od mikrostruktiry
kaucuku moze sposobit’ oxidacna degradacia bud’ vytvrdnutie alebo zmékcenie a pozoruju sa aj d’alSie
viditeI'né zmeny, ako je praskanie, zuhol'natenie a vyblednutie farby. Hoci je v§eobecny mechanizmus
autooxidacie dobre pochopeny, skuto¢né Stiepenie retazca a kroky sietovania st Casto nezname.
Zavisi to od zloZenia kaucuku vratane koncentracie urychl'ovacov, aktivatorov a plniv, ako aj teploty a
zloZenia atmosféry. [2,8]

Ozoénové starnutie

Ozébn a slnecné Ziarenie rychlo napadaju nechranené polyméry a mézu tak vyrazne znizit ich
zivotnost. Ozo6n reaguje s nasytenymi polymérmi, ale pri relativne pomalSej rychlosti. Ovela
dostupnejsie st najméd nenasytené polyméry (t. j. kaucuky), ktoré si vyzaduji ochranu proti degradacii
(prisadu antidegradantov). Dvojité vizby v nenasytenych polyméroch l'ahko reaguji s ozénom, €o
spOsobuje Stiepenie retazca. Ozon napada dvojiti vdzbu za vzniku krehkého ozonidu, ktory je
nestabilny a Stiepi sa pri vizbe O-O s tvorbou zwitterionu. Vznika tiez aldehyd alebo keton.
Elastoméry st obzvlast nachylné na napadnutie 0zénom, najma tie, ktoré maji bocné skupiny, ktoré
dodavaju elektrony (napr. metylové skupiny v izopréne), zatial co kaucuky s bo¢nymi skupinami
odoberajicimi elektrony (napr. chldr v neopréne) s vyrazne menej citlivé na napadnutie ozéonom v
dosledku deaktivaéného uginku (halogén na dvojitej vizbe). [2, 20, 21]Stiepenie retazca a oxidacia
sposobuju zniZenie hustoty zosietovania a zmeny v zloZeni (oxidacia). Vysledkom je viac-menej
stabilny pokles mechanickych vlastnosti. Pri posobeni 0zoénu na povrch gumy mozno pozorovat’ vznik
charakteristickych trhlin (kolmo v smere na aplikované napitie). Pri pomerne nizkych hodnotach
napétia tesne nad kritickou hodnotou sa pozoruju dlhé a hlboké trhliny, zatial ¢o pri vysokych
hodnotach namahania sa 0zonové trhliny stavaju Coraz pocetnejSimi a maju mensiu velkost. Vznikom
trhlin dochadza k obnaZovaniu eSte nenapadnutej gumy a povodné malé trhliny rasti opakovanim
cyklu vytvorenia ozonidu — vznik trhliny. [10]

Starnutie v agresivnych médiach

Nevulkanizovany kaucuk sa ponorenim v rozpustadle stava roztokom, naopak, vulkanizovany
elastomér len napuciava (meni objem). Rozsah napucania zavisi od mnozstva absorbovaného
rozpustadla, ktoré zase zavisi od koncentracie zosietovania a typu rozpustadla.Segmenty
kaucukovych molekil st vysoko pohyblivé, a preto nizkomolekularne latky (kvapaliny, plyny) 'ahko
prenikaju do Struktury kaucukov a tie nisledkom prieniku do matrice napuéiavaju. Casto ide o
fyzikalny jav, zavisly na polarite kvapaliny i gumy. Po odstraneni pri¢iny napuciavania a vysusSeni
gumy, je Casto mozny navrat k pdvodnym vlastnostiam. Napuciavanie obyCajne vyvold zmenu
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fyzikalnych a chemickych vlastnosti gumy, takze sa meni najmé pevnost’, taznost a tvrdost’ gumy.
Podobne sa moéze prejavit’ aj posobenie kvapaliny na gumu a to tromi spdsobmi:

e absorpciou kvapaliny gumou,

e extrakciou rozpustnych zloziek gumy (najmé zmék¢ovadiel a antidegradantov),

e chemickou reakciou kvapaliny s gumou. [7,11,12]

Tvrdost’ je doblezitou mechanickou charakteristikou vyjadrujicou odpor povrchu testovaného
materialu proti vnikaniu iného, tvrdSicho materialu. Najvyssiu tvrdost z polymérov vykazuju
reaktoplasty, najnizs$iu tvrdost’ vykazuju kaucuky a to v zavislosti od hustoty zosietovania, mnoZstva a
typu prisad. Cim hustejsie bude zosietovany material po¢as vulkanizacie, tym tvrdsi bude kone¢ny
tvarovany diel.Principom merania tvrdosti je vtlacovanie vnikajuceho telieska rozneho tvaru (gulicka,
kuzel) predpisanou silou do povrchu testovaného materialu. Meria sa hibka vniknutia telieska do
polyméru po definovanej dobe a spravidla pri zataZeni, pretoZze v materiali pri odl'ahéeni nemozno
merat’ deformacie (dochadza k elastickému zotaveniu). V technickej praxi sa najCastejSie pouzivaju
nasledovné metody pre meranie tvrdosti polymérov: Metdda vtlaCovania gulicky, Metoda Rockwell,
Metoda Rockwell a, Metoda Shore, Metdéda IRHD. Tieto sa medzi sebou liSia v tvare vnikajiceho
telieska a jeho materialu, ale tiez velkostou a dobou zataZenia, ¢i spdsobom ich aplikacie (pri
zat'azeni, po odl'ahceni). [1,13]

Meranie tvrdosti vzoriek mozno uskuto¢nit’ podla:

e Norma Guma, vulkanizovany alebo termoplasticky elastomer. Stanovenie tvrdosti (tvrdost od
10 IRHD do 100 IRHD) (STN ISO 48) urcuje Styri metody pre stanovenie tvrdosti gumy v
rozpati od 10 do 100 IRHD (Metdéda N — normdlna skuska, Metoda H — skiska pre vysoké
tvrdosti, Metoda L — skaska pre nizke tvrdosti, Metoda M — mikroskuska). Metody sa od seba
odliSuju priemerom vtlacovanej gul'ocky a velkost'ou vtlatovacej sily. Princip skusky spociva
v merani rozdielu hibky vtlatenia gul6¢ky pri malej kontaktnej sile a nasledne podstatne
vicSej celkovej sile. Na zaklade tohoto rozdielu sa tvrdost’ v stupfioch IRHD uréi bud
pomocou prevodovych tabuliek, resp. grafov, alebo sa priamo od¢ita zo stupnice pristroja.

e Norma Guma, vulkanizovany alebo termoplasticky elastomér. Stanovenie tvrdosti vtlacanim.
Cast 1: Metéda merania tvrdomerom (tvrdost Shore) (STN ISO 7619-1) definuje konstrukéné
Casti, pri¢om predpisuje skuSobné telesa s minimalnou hribkou 6 mm, mdze byt dosiahnuta aj
zloZenim viacerych vrstiev, avSak Ziadna vrstva nesmie byt tensia ako 2 mm. Ostatné rozmery
telesa musia zabezpecit’, aby sa mohlo merat minimalne 12 mm od ktoréhokol'vek okraja
telesa. Povrch telesa prichadzajuci do styku s tvrdomerom musi byt rovny. Na nasledujiicom
obrazku je zobrazené meranie tvrdosti pre tvrdomer typu Shore A. [7]

ZataZenie

Shore A
DI1.1-1.4mm
"I

35°

D 0.79 mm

Obr. 3: Meranie tvrdosti s tvrdomerom a rozmery vtlacovanej casti Shore A [14]
MATERIAL A METODY
Testované vzorky

V experimentoch boli pouzité vzorky vyrobené z materialu NBR. Boli zaktipené vo firme RELING
Tmava, s. 1. 0., ktora sa zaoberd predajom doplnkov autokozmetiky, Ziaroviek, hadic, maziv, tesneni,
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klinovych remenov, retazi, tmelov a technickych kvapalin. I§lo o vyrezy z gumenej technickej
tesniacej dosky (d’alej ako ,,vyrez z tesniacej dosky*), ktoré boli z pdvodnej gumenej tesniacej dosky s
hladkym povrchom s rozmermi 250 x 320 x 7 mm narezané na rozmery 40 x 40 x 7 mm. Takato
guma sa pouziva na rozne Ucely, napr. ako podlaha alebo na vyrobu réznych tesneni alebo odpruzeni
proti vibraciam.

PouzZité zariadenia a pristroje

Pre uskuto¢nenie jednotlivych experimentov sa pouzili nasledovné pristroje a tiez potrebné OOPP:
ozonizator SANDER S 500 s ¢erpadlom Aqua Forte V-20, digestor, vihy RADWAG AS 310/C/2,
tvrdomerSauter HDA 100-1 na stojane Sauter TI-AC, potrebné laboratorne sklo.

Podmienky experimentu

Pre hodnotenie vplyvu prostredia na starnutie testovanych vzoriek boli experimenty rozdelené na 2
experimenty.V experimentoch sa testovalo starnutie vo vybranych kvapalnych médidch a ozénové
starnutie. Pre vzorky vyrezov z tesniacej dosky sa pre vSetky experimenty pouzili 3 vzorky (na
spriemerovanie hodnot), pretoze po merani tvrdosti nedoslo k ich poskodeniu, mohli byt znovu
vratené do prostredia, ktorému boli vystavované. Pred kazdym experimentom boli povrchy vzoriek
riadne oSetrené destilovanou vodou a buni¢inou pre odstranenie necistdt, nasledne boli vzorky
kondiciované priblizne 2 hodiny v laboratérnom prostredi. ESte pred vystavenim vybranym vplyvom
boli vzorky odvazené a boli zmerané hodnoty ich tvrdosti. Zmeny hmotnosti a tvrdosti boli merané
bezprostredne po vybrati z testovaného prostredia do 5 minft.

Experiment 1

Pri starnuti v kvapalnych médiach sa vzorky po odkondiciovani vloZzili do misiek vhodnych
rozmerov, ktoré boli naplnené vybranymi kvapalinami. MnoZstvo kvapaliny bolo volené tak, aby
hladina bola vzdy aspon 3 cm od horného povrchu vzoriek. Vzorky boli kontinudlne po 1, 2, 4 a 8
diioch vyberané pinzetou a pred meranim hmotnosti a tvrdosti zl'ahka oSetrené buni¢inou pre
odstranenie zvySkovych kvapalin z povrchu vzorky. Experiment prebichal pri laboratornej teplote
(priblizne 23 °C).

Vzorky tesniacej dosky vystavené vybranym kvapalnym médiam:

o Rastlinny olej Vénusz, ktory je vhodny na pecenie, varenie, fritovanie, do Salatov a majonéz.
Ide o jednodruhovy olej vyrobeny zo slne¢nicovych semien.

o Hydraulicky olej Hyspin AWS 32 (zn. Castrol), ktory je navrhnuty Specialne pre pouzitie v
hydraulickych systémoch vyzadujicich protioderovii ochranu, ale méze byt rovnako pouzity
ako prevodovy olej v mierne zatazenych prevodovkach alebo ako loziskovy olej. Je
kompatibilny s elastomérovymi materialmi bezne pouzivanymi pre statické i dynamické
tesnenia, ako st nitrilové, silikonové a fluérované (napr. Viton) tesniace materialy. [15]

e Bionafta vyrobena z odpadového kuchynského oleja procesom transesterifikacie v
laboratérnych podmienkach Ustavu integrovanej bezpe¢nosti MTF STU so sidlom v Trnave.

Experiment 2

Pre ozénové starnutie vzoriek bol pouzity 0zon, ktory je silnym oxidacnym ¢inidlom. V nepatrnych
mnozstvach sa nachadza v atmosfére, najméi po burke. V stratosfére absorbuje UV luce a brani im v
dopade na zemsky povrch. Pre svoje $pecifické vlastnosti sa vyuziva pri vyrobe pitnej vody a Gprave
mineralnych vod, Cisteni odpadovych vdd, rieSeni ekologickych problémov, Cisteni a dezodorizacii
vzduchu a v d’alSich aplikaciach vratane ozonoterapie. [16, 17]

Ozbénové starnutie prebichalo na vzduchu a v destilovanej vode, pricom vystup z ozonizatora bol
nastaveny na maximalnu hodnotu (500 mg h™). Pri ozénovom starnuti na vzduchu boli vzorky
vlozené do kadicky s objemom 2 litre a hadicka, ktorou prudil ozon bola umiestnena priblizne do
Stvrtiny objemu kadicky. Pri 0zénovom starnuti v destilovanej vode bol do kadicky s objemom 2 litre
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pridany liter destilovanej vody. Pre rovnomerné nasytenie vody ozénom bol pouzity perlator, cez
ktory pradil 0zon do roztoku v kadi¢ke. Perlator bol umiestneny asi do $tvrtiny objemu kadi¢ky. Popri
starnuti v ozonizovanej destilovanej vode bol merany aj blank (vzorka namocena v destilovanej vode)
a to pre porovnanie u¢inku ozonizovanej destilovanej vody a samotnej destilovanej vody. Experiment
pri oboch typoch ozonového starnutia trval 4 hodiny. Kadicka bola pre udrzanie ozonovej atmosfeéry
uzavreta hlinikovou foliou. Zmeny hmotnosti a tvrdosti sa merali kazdi hodinu. Teplota, pri ktorej
prebichal experiment bola priblizne 23 °C.

Meranie tvrdosti

Na meranie tvrdosti vzoriek bol pouzity digitalny tvrdomerSauter HDA 100-1 na stojane Sauter TI-
AC, ktory sa pouziva na meranie tvrdosti gumy, plastickych latok a inych nekovovych materialov.
Pouzitie pristroja je velmi jednoduché, pristroj sa prilozi na skuSobni vzorku a hrot vnikne do
materialu pod tlakom pruziny definovanou silou. Namerana hodnota v rozsahu 0 — 100 jednotky Shore
A sa ihned’ zobrazi na displeji.

Meranie tvrdosti vzoriek vyrezov z tesniacej dosky sa vykonavalo vo vSetkych experimentoch vzdy
do 5 minut od vybratia z testovaného prostredia, pricom sa meralo na piatich meracich bodoch.
Meranie tvrdosti sa uskutoc¢tiovalo podl'a normy STN ISO 7619-1:2010. Hodnota tvrdosti vzoriek
vyrezov z tesniacej dosky v materialovom liste bola 70 = 5 Shore A. Pre nase vzorky, ktoré neboli
vystavené Ziadnym vplyvom, boli z desiatich ndhodnych vzoriek namerané hodnoty tvrdosti 72 + 0,6
Shore A.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vulkanizovany butadiénakrylonitriovy kaucuk je druh syntetického kaucuku ziskaného
nizkoteplotnou polymerizaciou butadiénu a akrylonitrilu. Okrem vynikajicej odolnosti voé¢i olejom,
odolnosti voci oderu a tepelnej odolnosti maju nitrilové kaucuky aj dalSie vyhody, ako je dobra
odolnost’ vo¢i vode, vzduchotesnost’ a vynikajice spojovacie vlastnosti. Nitrilovy kaucuk sa pouziva
hlavne na vyrobu gumenych vyrobkov odolnych voci olejom, ktoré sa Siroko pouZivaju v
automobilovom, leteckom, kozmickom, ropnom, petrochemickom, textilnom a potravinarskom
priemysle. Na zaklade tychto skutocnosti je vhodné sledovat’ spravanie tychto materidlov v réznych
prostrediach. [18]

V prvom experimente bolo cielom sledovat vplyv pdsobenia vybranych kvapalnych médii
(rastlinny olej, hydraulicky olej, bionafta) pocas 8 dni na vyrezy z tesniacej dosky. Z nameranych
hodn6t mozno pozorovat, ze narast hmotnosti bol najvac¢si pri vzorkach v bionafte. Po 8 dioch
sa zvySila hmotnost’ vyrezov z tesniacej dosky az o 24,77 %, pricom v rastlinnom a hydraulickom oleji
to bolo o necelé 4 %. U vzoriek v slne€nicovom a hydraulickom oleji nenastal tak vyrazny pokles
tvrdosti ako u bionafty (Obr. 4). Po 8 diioch zmikli vzorky v bionafte az o 33,75 % voci nevystavenej
vzorke. Zmeny sa dali pozorovat’ aj v rozmeroch vzoriek po napuciavani v bionafte, pricom vzorka
bola vidite'ne rozmerovo vécsia.Bionafta pravdepodobne kvoli svojim vlastnostiam lepSie prenika do
poérov gumy, ¢im dochadza k vd¢Siemu napuciavaniu a preto jej aplikacia v prostredi materialu NBR
nie je vhodna.
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Zmena tvrdosti vyrezov z tesniacej dosky pocas starnutia v
kvapalnych médiach

-5 __#

-20 —&— SInefnicovy alej
_25 —&— Hydraulicky algj
—&— Blonafta

Zmena tvrdasti [%]

0 2 4 6 8
Cas [deri]
Obr. 4: Zmena tvrdosti vzoriek pocas starnutia v kvapalnych médidch

Druhy experiment bol zamerany na hodnotenie vplyvu ozénu a ozonizovanej vody na nami
testované vzorky, ktoré boli testované pocas Styroch hodin.

Po tejto dobe neboli sledované vyrazné zmeny hmotnosti ani tvrdosti, avSak, ako mozno pozorovat’
na obrazku 5, u vzoriek vyrezov z tesniacej dosky po ozonovom starnuti vo vzduchu vznikli ozénové
trhliny v miestach ich rezu.

Obr. 5 Vznik trhlin u vyrezov z tesniacej dosky po ozonovom starnuti (vlavo: vzorka pred, vpravo:
vzorka po 4 hodinadch)

ZAVER

Polyméry st neoddelitelnou stcastou nasho kazdodenného Zivota. Stretdvame sa s nimi v
domacnosti, v praci, ale aj pri Sportovani, ¢i cestovani. Vybranymi procesmi ich spracovavame na
materidly vybranych vlastnosti (napr. plasty, kaucuky, termoplastické elastoméry). Guma
(vulkanizovany kaucuk) je material, z ktorého sa vyrabaji rozne vyrobky, ako napriklad izolacie
elektrickych kablov, opasky, pneumatiky, hadice, tesnenia, rukavice, podlahy. Pésobenim réznych
vplyvov prostredia sa urychluje proces jej starnutia, pricom zmeny pévodnych vlastnosti mézu mat’ v
niektorych pripadoch neziaduce nasledky, napriklad pri poSkodeni tesnenia, ktoré je sucastou
hydraulického alebo pneumatického systému, kedy méze dojst’ k uniku média, ktoré moéze mat
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nebezpecné vlastnosti. PoSkodenie tesniacich prvkov modze mat katastrofalne nasledky aj v
dopravnom priemysle. Guma teda vplyvom ¢asu a faktorov prostredia prestiva spiiiat svoje
pozadované funkcie a skon¢i bud’ na skladke odpadov alebo moze byt zhodnocovana (recyklaciou
alebo spal’ovanim za u¢elom ziskavania energie).

Tento prispevok sa zaoberal posudenim zmien tvrdosti vyrezu z gumenej technickej tesniacej
dosky na baze kau¢uku NBR. Vzorky boli vystavené réoznym vplyvom, ako je o0zdén a vybrané
kvapalné média. Z vysledkov mozno pozorovat, ze vybrané faktory mali zna¢ny vplyv na zmenu
tvrdosti a to hlavne vplyvom kvapalnych médii. Hydraulicky a slne¢nicovy olej nemali znacny vplyv
na vzorky, kdeZtobionafta spoOsobila vyrazné zvySenie hmotnosti, zniZenie tvrdosti a zvédéSenie
rozmerov vzoriek. Ozon sposobil na vzorkach niekol’ko milimetrové trhliny v mieste, kde boli rezané,
¢o mozno pripisat’ chemickym zmenadm materialu v pritomnosti ozonu.

ZOZNAM BIBLIOGRAFICKYCH ODKAZOV

[1] BEHALEK, L. Polymery. 2016. ISBN 978-80-88058-68-7. [online]. [cit 2020-02-11].
Dostupné na internete: <https://publi.cz/books/180/Cover.html>.

[2] DUCHACEK V., HRDLICKA Z. 2009. Gumarenské suroviny a jejichzpracovani. 4th ed.
Praha : VSCHT Praha, 2009. 199 s., ISBN 978-80-7080-713-2.

[3] KYSELA, G. a kol. 2010. Vyroba a spracovanie kaut¢ukov a gumy. Bratislava, Vazovova 5:
Nakladatel'stvo STU, 2010. 269 s., ISBN 978-80-227-3324-3.

[4] KRUZELAK a kol. 2016. Sulphur and peroxide vulcanisation of rubbercompounds —
overview. In: Chemicalpapers 70, 2016, s. 1533-1555, <doi: 10.1515/chempap-20160093>.

[5] PolymerPropertiesDatabase. A-Z Index of elastomers. [online]. [cit 2020-04-13]. Dostupné na
internete: < http://polymerdatabase.com/Elastomers/NBR.html >.

[6] HANHI K. a kol. VERT. Elastomericmaterials. [online]. [cit 2020-02-13]. Dostupné na
internete: < https://laroverket.com/wp-content/uploads/2015/03/Elastomeric_materials.pdf >.

[7] LIPTAKOVA T. a kol. 2012. Polymérne konstrukéné materialy, EDIS vydavatelstvo
Zilinskej univerzity, Zilina, 2012, ISBN 978-80-554-0505-6.

[8] PolymerPropertiesDatabase. Thermal-oxidativedegradation of rubber. [online]. [cit 2012-02-
20]. Dostupné na internete: <
http://polymerdatabase.com/polymer%20chemistry/Thermal%20Degradation%20Elastomers.h
tml>,

[9] CHANG, S. W., a kol. 2011. Engineeringfailureanalysis. Usefullifetimeprediction of
rubbercomponent. Republic of Korea, 2011. <doi: 10.1016/j.engfailanal.2011.01.003>.

[10]  PolymerPropertiesDatabase. Ozonizationreactions and ozonecracking in elastomers. [online].
[cit 2020-03-04]. Dostupné na internete: <
https://polymerdatabase.com/polymer%?20chemistry/Ozone.html >.

[11] OHTAKE, Y. 2007. Degradation of Vulcanised Rubber Products — Problems and Solutions
(Degradation by ResidualChlorine in TapWater, Metals and OzoneDue to Deterioration in
theGlobalEnvironment), International PolymerScience and Technology, 34(4), s. 57—67. 2007.
<doi: 10.1177/0307174X0703400412>.

[12] MALAGC, J. 2005. Gumérenska technologie. 1. vyd. Zlin: Univerzita TomaseBativeZling,
2005. 156 s.

[13] New DealSeals. TheWorld’s Best O-Ring Handbook. [online]. [cit 2020-03-07]. Dostupné na
internete: < https://newdealseals.com/app/uploads/2018/06/NewDealSeals-O-Ring-Handbook-
2014.pdf >.

[14] KOPELIOVICH, D. SubsTech. Shore (Durometer) hardness test. [online]. [cit 2020-04-10].
Dostupné na internete:
<http://www.substech.com/dokuwiki/doku.php?id=shore durometer hardness test>.

[15]  Castrol. CastrolHyspin AWS-produktové informacie. [online]. [cit 2020-04-13]. Dostupné na
internete: <http://www.istrexoil.sk/files/documents/hyspin%20aws.pdf>.

[16] Merriam-webster. Definition of ozone. [online]. [cit 2012-04-13]. Dostupné na internete:
<http://www.istrexoil.sk/files/documents/hyspin%?20aws.pdf>.

51



NASTROJE ENVIRONMENTALNEJ POLITIKY

ENVIRONMENTAL POLICY TOOLS

Recenzovany zbornik z X. medzinarodnej vedeckej konferencie, 17. 1. 2020, Bratislava
Proceedings of the 10th International Conference, Bratislava, January 17,2020
Bratislava: SSZP et Strix, Edition ESE - 52, ISBN 978-80-973460-6-5

[17] WANG, LK. akol. 2005. PhysicochemicalTreatmentProcesses. Totowa, New Jersey :
Humana Press Inc. 723 s. ISBN 1-59259-820-X.

[18] DING M. akol. 2011. Tensilefracturecharacteristics of nitrilerubberafteraging at
differenttemperatures, TheProceedings of 2011 9th International Conference on Reliability,
Maintainability and Safety, Guiyang, 2011, s. 1257-1261. <doi:
10.1109/ICRMS.2011.5979462>.

ADRESY AUTOROV

Juraj MICHALEK, Ing.

Slovenska technicka univerzita v Bratislave, Materialovotechnologicka fakulta Trnava, Ustav
integrovanej bezpecnosti, Botanicka 49, 917 01 Trnava, Slovenska republika

e-mail: >juraj.michalek@stuba.sk<

Lenka BLINOVA, Ing., PhD.

Slovenska technicka univerzita v Bratislave, Materialovotechnologicka fakulta Trnava, Ustav
integrovanej bezpecnosti, Botanicka 49, 917 01 Trnava, Slovenska republika

e-mail: >lenka.blinova@stuba.sk<

Veronika KVORKOVA, Ing.

Slovenska technicka univerzita v Bratislave, Materialovotechnologicka fakulta Trnava, Ustav
integrovanej bezpecnosti, Botanicka 49, 917 01 Trnava, Slovenska republika

e-mail: >veronika.kvorkova@stuba.sk<

ool

RECENZIA TEXTOV V ZBORNIKU
Recenzované dvomi recenzentmi, ¢lenmi vedeckej rady konferencie. Za textovii a jazykowvii tipravu prispevku
zodpovedajit autori.

REVIEW TEXT IN THE CONFERENCE PROCEEDINGS
Contributions published in proceedings were reviewed by two members of scientific committee of the conference.
For text editing and linguistic contribution corresponding authors.

52



