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Abstrakt

Diplomova prace se zabyva studiem ucinku teploty (75 a 105 °C) a u¢inku tii druhti kapalin (silikonovy
a hydraulicky olej a chladici kapalina) za laboratorni a zvySené teploty (105 °C) na zménu struktury ti
druhti butadien-akrylonitrilového (NBR) tésnéni (o-krouzek a 2 druhy zapadek). Tésnéni jsou
charakterizovana metodami termogravimetrické analyzy, diferenéni kompenzaéni kalorimetric a
infracervené spektroskopie, u o-krouzkl je vliv teploty 105 °C navic hodnoceny z hlediska zmény
tahovych vlastnosti. Nejvétsi zmény ve slozeni a struktute vykdzaly o-krouzky a to prfedevsim vlivem
teploty 105 °C, kdy doslo k vyraznému sniZeni taznosti a zvySeni tuhosti a teploty skelné¢ho ptrechodu.
Pfi¢inou je jak rozklad aditiva¢niho systému povrchu i stfedu, tak oxidace. U zapadek doslo k rozkladu
ochranné povrchové vrstvy a aditiv stfedu, zména struktury vSak byla mensiho rozsahu. Vystaveni
teploté 75 °C mélo za nasledek postupny ubytek nizkomolekularnich latek, ke zméné sloZeni a struktury
povrchu vsak nedoslo. Kapaliny pii laboratorni teploté strukturu tésnicich prvki neovlivnily, pti 105 °C
zpusobily ubytek hmotnosti v disledku rozkladu ochranné povrchové vrstvy a vyplaveni aditiv a
produktd jejich rozkladu. Kapaliny do stfedu vzorkd nedifundovaly, pouze chladici kapalina do
o-krouzkl. Vysledky ukazaly, ze praktické pouzivani NBR tésnicich prvki je pfi teploté 105 °C zcela
nevhodné, pii 75 °C dochdzi k postupnym zménam, které Casem povedou ke zhiehnuti a ztraté

mechanickych a tésnicich vlastnosti.

Abstract

Diploma thesis studies the effect of temperature (75 and 105 °C) and the effect of 3 kinds of liquids
(silicone and hydraulic oil and coolant) at room temperature and at 105 °C on change of the structure of
3 species butadiene-acrylonitrile (NBR) seals (o-ring and two types of bolts). The seals are inspected by
the thermogravimetric analysis, differential scanning calorimetry and infrared spectroscopy, the
influence of 105 °C on the o-rings is also evaluated in terms of changes in tensile properties. The greatest
changes in the composition and structure are observed on o-rings particularly due to temperature of
105 °C, there was a significant reduction in dilatability and an increase in stiffness and glass transition
temperature. The root cause is the surface and centre additive decomposition and oxidation. The bolts
have suffered from decomposition of the protective surface layer and the additives in the centre,
structural change was minor. Exposure to 75 °C has resulted in a gradual loss of low molecular weight
substances. Liquids at room temperature didn‘t affect the structure of the seals, at 105 °C it caused a
loss of weight due to decomposition of the protective surface layer and release of additives and the
products of their decomposition. Results showed that the common use of the NBR seals at 105 °C is

unsuitable, at 75 °C it leads to gradual changes, loss in mechanical and sealing properties.
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1 UvVOoD

Testovani tésnicich pryzovych prvkl je a bude aktualni, protoze tyto tvoii nedilnou a funkéné velmi
podstatnou soucast vétsiny strojnich zafizeni. Tésnici prvky se Casto vyrabi z butadien-akrylonitrilového
kaucuku (NBR), ktery ma vybornou odolnost a stabilitu vici olejim, rozpoustédlim, ozonu a starnuti
teplem, vici korozi aminovymi inhibitory, kyselou ropou a pohonnym hmotam, takze nachazi Siroké
uplatnéni v komponentach automobilového priamyslu, pro Cerpaci hadice nebo oleji vzdorné podrazky.
S ohledem na uZitné vlastnosti tésnicich prvkl je jejich testovani zaméfeno na poznavani chovani,
zmény slozeni a struktury po vystaveni vnéj$im vlivim vcetné zvysené a snizené teploty a po expozici
riznym druhdm kapalin a plynt. PfedloZena diplomova prace je piispévkem do této oblasti. Predmétem
zajmu je studium termo-oxidac¢niho starnuti tii druhti tésnicich prvki (o-krouzek a dva druhy zapadek)
z NBR vystavenych teploté 75 a 105 °C po dobu 40 a 35 dni a stanoveni vlivu tfi druht kapalin
(silikonovy a hydraulicky olej a chladici kapalina) pii laboratorni a zvySené teploté (105 °C) po dobu 7
a 14 dnt1. Testované tésnici prvky jsou komeréné bézné uzivané, napt. ve strojnich zatizenich firmy IMI
International s.r.o., Brno, ktera je dodala. Vybrané kapaliny byly zvolené jakozto zastupci kapalin,
s nimiz tésnici prvky pfichdzeji ve strojnich zafizenich do styku. Teplota 75 °C byla vybrana jako
hodnota podlimitniho doporuceného uzivéani, které jsou v praxi tésnici prvky casto vystaveny
(maximalni teplota bezpe¢ného pouziti NBR je cca 82 °C), a teplota 105 °C jakozto zastupce nadlimitni
hodnoty pouziti. Cilem testovani bylo zjistit, jak se méni slozeni a struktura NBR tésnéni, u o-krouzku
navic proméfit zménu tahovych vlastnosti. Termo-oxidac¢ni starnuti pfi teploté 75 °C bylo provedeno
v susarn¢ s nucenou cirkulaci vzduchu, pii teploté¢ 105 °C v susarné s prirozenou cirkulaci vzduchu.
Testované vzorky tvofily Ctvrtiny ptivodnich o-krouzki a zapadek (dale boltl), o-krouzky pro tahovy
test byly pouZity celé stejné tak jako vSechny vzorky pro test G¢inku kapalin. Pro posouzeni zmény
sloZeni a struktury byla zvolena metoda infracervené spektroskopie v modu tiplného zeslabeného odrazu
(FTIR-ATR), diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie (DSC) a termogravimetrickd analyza (TGA).
Vzorky vystavené teploté 75 °C byly pro analyzy odebirany po 10 dnech, teploté 105 °C sttidave po 4
a 3 dnech. O-krouzky pro tahovy test byly odebirany po 7 dnech. Pro komplexni posouzeni vlivu slozeni
byl metodou FTIR-ATR u kazdého z té€snicich prvkl proméfeny povrchu i stred.

Teoreticka ¢ast diplomové prace predstavuje problematikou pryZovych vyrobki s diirazem na tésnici
prvky. Predstavuje fyzikalni a chemické vlastnosti vybranych druhd kaucukid se zaméfenim na NBR
véetné procesnim piisad a aditiv pro zlepSeni mechanickych vlastnosti. Popsana je vyroba o-krouzki,
typy starnuti dle Gc¢inkd, kterym jsou vystavené (starnuti oxidacni, tepelné, piisobeni agresivnich médii,
vodiku, ozonu ¢i radiace). Posledni ¢ast teorie predstavuje vybrané metody pro charakterizaci tésnicich
pryzovych prvki, mezi které patii infracervena spektroskopie, DSC, TGA, stanoveni tvrdosti a tahovych
vlastnosti. Experimentalni ¢ast predstavuje zakladni charakteristiky tésnicich prvki a kapalin a uvadi
podminky meéteni. V kapitole Vysledky a diskuze jsou popsané a zhodnocené zakladni vlastnosti
puvodnich o-krouzkd a boltl a tyto jsou srovnané s parametry vzorkid vystavenych termo-oxida¢nimu

starnuti a uc¢inku kapalin.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Kaucuky

Jako kaucuky se oznacuji nesitované polymery. KauCuky jsou makromolekularni latky, obvykle
amorfni povahy, s nizkou teplotou skelné¢ho piechodu (7%), pfi niz méknou a stavaji se tvarnymi.
Sitovanim (vulkanizaci) kaucukt vznikaji, za uréitych podminek materialy, které nazyvame elastomery,
gumy, vulkanizaty nebo pryze. Postupy piipravy pryZovych vyrobkl popisuje gumarenska technologie.
siti velmi ohebnych fetézcl. Vysledny material je jiz netvarny. DalSim pouzivanym pojmem je
termoplastickd kaucukova smés smisena zkaucukd, rdznych chemikalii a piisad, ktera teprve
zpracovanim ziskava své pozadované aplikacni vlastnosti. Pozadavky aplikaci na vlastnosti pryzi
v nékterych pripadech 1épe spliiuje pravé smés dvou i vice kaucukl. Tyto smési jsou proto Siroce
vyuzivany.

Kaucuky délime na prirodni a syntetické. Prvni zminky o pfirodnim kaucuku pochdzi z konce
15. stoleti. Pivodni kaucuk se pouzival pro vyrobu nepromokavych platen a obuvi. PoCatek vyroby
syntetického kaucuku se datuje do 30. let 20. stoleti. Synteticky kaucuk se nejcastéji ziskava polymeraci
butadienu. Vlastnostmi se pln¢ vyrovna kaucuku ptirodnimu. Polymery i kopolymery dienti patii mezi
syntetické kaucuky. Jsou to mékké materialy, které maji diky vysokému podilu dvojnych vazeb velmi
$patnou odolnost €inktim svétla, ozonu, kysliku a tepla. Teprve vhodnym zpracovanim (vulkanizaci)
se dosahne poZzadovanych vlastnosti, jakou je napf. pevnost v tahu, vratna deformace pii protazeni,
nepropustnost, odolnost. Material se stava vulkanizaci nerozpustnym, v rozpoustédlech pouze botna.
Vyroba a spotieba syntetickych kaucukt rok od roku, diky velké poptavce, roste. Hlavni rozvoj
gumarenského pramyslu zapocal po vynalezu pneumatiky (patent v roce 1845).

V gumarenské technologii se kau¢uky pouZzivaji do kaucukovych (gumarenskych) smési, ke kterym
se pridavaji dal$si mnoha Cinidla k vylepSeni vlastnosti kone¢nych spotfebnich vyrobkt. Pouziti maji
nescetné — pro vSeobecné domaci pouziti, inzenyrské aplikace, automobilovy primysl, vyrobu kabelli a
hadic, hygienickych pomicek, hracek, odévii a sportovnich potieb [1, 2, 3, 4, 5]. Mezi polymerni latky,
kromé kauc¢uk, patii také plasty. Hlavni rozdil mezi témito syntetickymi materialy je v jejich taznosti.
Americka spolecnost pro testovani a materialy definuje kaucuky jako polymerni materialy, které mohou
byt za bézné teploty mistnosti natazeny na nejméné dvakrat del$i nez ptivodni délku a po uvolnéni napéti
se okamzite vraci do pfiblizné stejné délky jako pfed namahanim [6]. Kaucuky jsou s plasty michany ve

velkych objemech. Cilem je modifikace kauc¢uki nebo zlepseni razové houzevnatosti plasti [1].

2.1.1 Vyroba kaucuki

Vétsina syntetickych kaucukl se vyrabi kopolymeraci butadienu a styrenu [5]. Pfiprava kaucukt
polymeraci je chemicky déj, pfi kterém se spojuji monomerni jednotky a preménuji se na polymer. Mezi
nejcastéjsi polymerace, kterymi vznikaji kaucuky, jsou polymerace roztokova, emulzni, kationtova a
kopolymerace radikalova. Pro dobrou vulkanizaci kaucukové smési je nutné, aby kaucuky byly

dostatecn¢ misitelné. Vzhledem k vysokému obsahu dvojnych vazeb misitelnost obvykle necini obtize

[7].



2.1.2 Prisady a chemikalie kau¢ukovych smési

Kaucukoveé smési, aby daly pozadované vlastnosti, musi byt vulkanizovany a soucasn¢ pfi vulkanizaci
upraveny piislusSnymi pifisadami. Vulkanizace je mozna diky reaktivnim mistim v fetézci (dvojné
vazby), které umozni sitovaci reakci. Vulkanizace probiha pii teplotach 140 az 200 °C vulkaniza¢nim
¢inidlem. Vulkanizac¢ni smés vznikéa smisenim kaucuku, vulkaniza¢niho ¢inidla, aktivatory vulkanizace,
urychlovace a pfimésemi jako jsou napf. antidegradanty, antiozonanty, zmékcovadla, retardéry hofent,
pigmenty, nadouvadla, a dalsi. Do smési se pridavaji také plniva, kam patii napf. saze.

NejbéznéjSim vulkanizacnim cinidlem je sira, jejiz atomy tvofi pii¢né vazby mezi linearnimi fetézci
[1, 8]. Vulkanizace sirou probiha pii teplotach kolem 150 °C. Reakce je pomala, a proto se Casto
urychluje pfidavkem aktivatord a organickych urychlovaci sitovaci reakce [5] (viz obr. 1). Vulkanizace
probiha pii zahfivani smési po dobu nutnou k zesitovani. Kromé siry mtizeme k sitovani pouzit také
peroxidy (viz obr. 2), které maji vyuziti pro vulkanizaci nasycenych kaucukut. Nejcastéji se pouzivaji
dialkylperoxidy nebo t-butyl peroxiketaly. Kromé organickych aktivatorti sitovani (maleinimidy,
allylové slouceniny, metakrylaty, akrylaty) se pouzivaji i anorganické latky (napt. ZnO, PbO) nebo
jejich kombinace (napf. ZnO se stearanem zine¢natym).

Proti nechténému starnuti pryzi, které méni vlastnosti sité diisledkem oxidacnich procest
mechanickym nebo tepelnym namahanim, se do smési pridavaji antidegradanty, nejCast&ji antiozonanty
a antioxidanty. Odolnost kaucukd vuci kysliku je riizna, snadnéji jsou napadany kaucuky s dvojnymi
vazbami v hlavnim fetézci. Antidegradanty velmi ¢asto méni kone¢nou barevnost materialu. Mezi latky
tvorici nejvétsi skupinu antidegradantl patii fenylendiaminy a fenoly (oboji antioxidanty), pro NBR
jsou nejvyznamnéjsi aromatické aminy.

Vyznamnou slozku kaucukové smési tvoii p/niva, hmotnostné az 30 %. Plniva vyznamné ovliviuji
jak zpracovatelnost, tak vlastnosti vyrobku, snizuji elasticitu, upravuji tvrdost, pevnost, taznost, barvu,
cernou barvou pohlcuji svételné zateni (jsou UV absorbér), chrani vyrobky proti slunecnimu zéfeni.
Rozmisténi a objem castic sazi ovlivituji v materialu odolnost proti odéru, napéti pii pietrzeni a modul
v tahu. Dalsi skupinou jsou minerdini plniva se ztuzujicim G€inkem, mezi které patii silika (SiOy),
kaolin, uhli¢itan vapenaty (CaCO3) a mastek (Mg3Si4010(OH),).

Ke snizeni mezimolekularnich sil mezi fetézci se pouzivaji zmekcovadla, ktera zvysuji plasticitu a
usnadiuji deformaci. Patfi sem parafiny, mineralni oleje, estery a ethery [1]. Témeéi kazda kaucukova
smés obsahuje retardéry horeni, které snizuji hotlavost ¢i zabranuji hoteni uhlovodikovych kaucuki.
Nejcastéjsi organické retardéry jsou halogenované uhlovodiky (chlorované, bromované). Reaktivni
bromované retardéry hoteni (BFRs) jsou piidavany jiz béhem procesu polymerace a tim jsou nedilnou
soucasti materialu. Dal$i typ jsou doplnkové BFRs, které se zabudovavaji pfed nebo po skonceni
polymerace a jsou bez chemickych vazeb k materialu. Nejpouzivanéjsi anorganicky retardér hofeni je
hydroxid hlinity (AI(OH)s3) [9].

Pro zvySeni adheze ke kovu nebo k textilu se do gumarenskych smési ptidavaji také adhesivni smési,
napf. na bazi piirodniho kaucuku, kobalt a pryskyfice. Dalsimi nemén¢ vyznamnymi piimésemi jsou
pigmenty, které zajist'uji barevnost materialu (napt. Cerveny oxid zZelezity (Fe,Os), modry ultramarin),
nadouvadla pro vyrobu lehéenych pryzi (vulkanizaci se pfeménuji na plyny) a antistatika, ktera se pro
snizeni elektrického odporu ptidavaji do kaucukovitych smési plnénych svétlymi plnivy. U smési



plnénych sazemi nejsou antistatika potfeba, protoze saze maji sami o sobé dostatecnou elektrickou

vodivost [1].
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Obr. 1 Reakéni schéma mechanismu sitovani prirodniho kauc¢uku sirou a urychlovaci [10]
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Obr. 2 Reakéni schéma mechanismu sitovani piirodniho kaucuku peroxidy [10]




Vyroba kaucuki s naslednou vulkanizaci a modifikaci, jako chemicky proces obsahujici rizné
chemikalie, pfimési a sirnaté latky, mtize zpusobit tinik nebezpecnych latek. V pribéhu vyroby kaucuku
se setkavame se sirouhlikem (CS>). Jedna se o nervovy jed plisobici pii vyssi koncentraci narkoticky.
Chronicka otrava zplsobuje nechut’ k jidlu, bledost, poruchy spanku az celkové postizeni centralni

nervové soustavy (CNS) [11].

2.1.3 Charakteristické vlastnosti kaucuku

Zékladni vlastnosti kauc¢ukt je typické chovani, nazyvané kaucukova elasticita. Elasticita je splnéna
pouze za piedpokladu, ze material tvoti velmi ohebné polymerni fetézce, které jsou vzajemné svazany
do tidké sité. Dalsi vyznamnou vlastnosti kaucuki je jejich vulkanizovatelnost. Vulkanizaci se docili
pevnost, stabilni tvar a dobré mechanické vlastnosti materidlu. Vysledna pryZz je nerozpustna.
Vulkanizace zméni v podstaté vSechny vlastnosti materialu.

Vyznamna vlastnost kaucuku je viskozita, ktera je zavisla na molarni hmotnosti (MW) a distribuci.
Vyrazné ovliviiuje zpracovatelnost kaucuku. Molarni hmotnost kaucuku zavisi na vyrob€é a méni se
v prub¢hu zpracovani (pii hnéteni se MW 1 distribuce snizuji). Butadien-styrenovy kauc¢uk (SBR) ma
mensi molarni hmotnost nez ptirodni kau¢uk (NR). Niz§i MW umoziuje lepsi zpracovatelnost bez
predchozi tpravy hmotnosti. Viskozita kaucuku zéavisi na teploté. Pokud teplota stoupd, klesaji
mezimolekularni soudrzné sily a viskozita klesa. Naopak pti poklesu teploty viskozita roste a rychlost
rustu viskozity se zvySuje tim vice, ¢im se teplota blizi k teploté skelné¢ho prechodu (7).

Dalsi vlastnosti, popisujici jiz vulkanizované kaucuky, je teplota skelného prechodu (Tg), ktera je u
vétSiny hluboko v zapornych hodnotach teplot (tabulka 1). Kaucuky tak vykazuji elastické vlastnosti

v $irokém rozmezi teplot.

Tabulka 1 Hodnoty skelnych ptechodii vybranych pryzi [1, 3]

Kauduk T, [°C]
Silikonovy kaucuk (QR) -120
Butadienovy kaucuk (BR) -100
Butylkaucuk (IIR) -80
Ptirodni (NR) a izoprenovy kaucuk (IR) =75
Butadien-styrenovy kauc¢uk (SBR) s 23 % styrenu -60
Butadien-styrenovy kaucuk (SBR) s 53 % styrenu -14

Mezi ostatni vlastnosti pryZovych materialti se fadi jejich vysoka akumulace energie pii deformaci,
velka odolnost pti opakovanych deformacich (pneumatiky), elektroizola¢ni vlastnosti (kabely a vodice),
zanedbatelna propustnost pro plynné latky a vodu (tabulka 2), vysoka chemicka odolnost kyselindm,

zasadam a latkam oxida¢ni povahy [3].



Tabulka 2 Rozpustnost a propustnost vybranych pryzi ve vybranych plynech [12]

Teplota Rozpustnost ¢ Propustnost
Plyn Pry K] [m (STPYm® | [m® (STP)/m? sec
atm] (atm/m)]
Vulkanizovana pryz 300 $=0,040 0,34 - 1010
Vulkanizovany 290 $=0,051 0.053 - 100
H, chloropren
Silikonova pryz 300 4210710
Pfirodni pryz 300 0,37 - 1071
H Silikonova pryz 300 2310710
e
Ptirodni pryz 300 0,24 - 1071
Vulkanizovana pryz 300 ¢=0,070 0,15 - 1010
0O; Silikonova pryz 300 38100
Ptirodni pryz 300 0,18 - 1010
Vulkanizovana pryz 300 $=0,035 0,054 - 10710
N Silikonova pryz 300 1,9 - 102
Pfirodni pryz 300 0,062 - 1010
Vulkanizovana pryz 300 $=0,090 1,0 - 1010
CO; Silikonova pryz 290 21 - 10710
Ptirodni pryz 300 1.0 - 10710
H,O Silikonova pryz 310 0,91-1,8-101°

Rozpustnost ¢ = objem plynu rozpusténé latky (pti 0 °C, 1 atm) v jednotce objemu pevné latky.

Propustnost P12=Di2¢.

Mechanické vlastnosti se vyrazné zlepsuji ptidavkem vyztuzi (mineralnich plniv kam patfi napft.

kaolin, mastek, uhli¢itan vapenaty), sazi nebo oxidem kiemiditym (srazeny, pyrogenni a mlety

krystalicky). Tvrdost kaucuki se da zlepsit pfidanim jila [1, 13].

Viskozita kauCukové smési se vyhodnocuje zhodnoty kroutictho momentu metodou Mooney.

Piiblizn€¢ charakterizuje primeérnou molekulovou hmotnost kaucuku, stupefi zamichéni a kvalitu

kaucukové smési. Méfeni se provadi pfi teploté 100 °C, pokud je k testovani pouzita pfili§ tuha smes,

pak pfi 125 °C. Hodnota krouticiho momentu se odecita dvakrat, po 1 min pfedehiivani a po 4 min

mefeni [1].



2.2 Vybrané druhy vulkanizovanych kaucukt

2.2.1 Prirodni kauéuk

Ptirodni kaucuk (NR, angl. natural rubber) se ziskava jako mlé¢na miza (latex) z tropickych stromi
oblasti Thajska, Indonésie, Malajsie. Cerstvy latex je koloidni disperze cis-1,4-polyisoprenu ve vodném
médiu. Hlavni slozky latexu jsou cca 30 % kaucuku, 1 % lipidt, 1 % proteini a 1 % uhlohydrata.

Schematicky vzorec pfirodniho kaucuku je zobrazen na obr. 3.

CHs
=

n
Obr. 3 Schematicky vzorec ptirodniho kaucuku (polyisopren) [14]

Nejcastejsim postupem vyroby NR je koagulace latexu kyselinou mravenci nebo kyselinou octovou.
Vulkanizace NR se provadi pomoci siry. Mékka pryz obsahuje od 1 do 4 % siry, zatimco tvrda pryz
obsahuje ve své struktufe az 25 % siry. PIna vulkanizace, obsah 45 % siry, poskytuje ebonit. Ptirodni
kaucuky jsou finan¢né nakladné&jsi na vyrobu nez syntetické, které je ¢asto nahrazuji.

Ptirodni kaucuk vykazuje vynikajici vlastnosti, napt. pevnost v tahu. Nékteré jeho vlastnosti, jako
modul pruznosti, odolnost odéru nebo tvrdost, je potieba vylepSovat. Pro NR je typicka vysoka
mechanicka pevnost a elasticita. Je Spatn€ odolna viici pohonnym hmotam, lepsi odolnost vykazuje vici
alkoholim. Odolnost proti opotiebeni NR se zvySuje pridavkem plniv, predev§im sazi, SiO,, jilu a
dievéné moucky. Tvrdost Shore vykazuje NR v rozmezi 30 az 90. Z piirodniho kaucuku se vyrabi
pneumatiky, pruziny, trubky, t€snéni, anti-vibra¢ni upevnéni, hadice nebo pasy. Vyrobky jsou bezpecné
pouzitelné od teploty -55 °C do 82 °C[1, 5, 12, 15].

2.2.2 Butadien-styrenovy kaucuk

Butadien-styrenovy kaucuk (SBR) je kopolymerem butadienu a styrenu, viz obr. 4 (pomér styrenu je
vétSinou 23-25 %). Surovinou pro vyrobu SBR (schematicky vzorec na obr. 5) je ropa. Laboratorné jej
lze pripravit roztokovou kopolymeraci s alkyllithiovymi katalyzatory. Timto zplisobem se pfipravuji
vysoko-styrenové SBR, které ve své struktute obsahuji 40 az 80 % styrenu. Vulkanizuje se sirou. Kromé
poméru butadienu a styrenu sledujeme pti vyrobé také pomér 1,2-butadienu a 1,4-butadienu (obsah

vinylovych skupin). S rostoucim obsahem styrenu i vinylovych skupin roste 7.

\CHQ H2Cm
CH,

styren 1,3-butadien

Obr. 4 Schematicky vzorec styrenu a butadienu

Vlastnosti SBR se podobaji vlastnostem NR, av§ak SBR vynika lepsi teplotni odolnosti. Mechanické
vlastnosti jsou zase naopak horsi. Tvrdost Shore ma SBR v rozsahu 40 aZ 80 a teplota pouziti této pryze



je vrozmezi 50 az 82 °C. SBR je univerzalni kaucuk, ktery pokryva az 60 % svétové vyroby
syntetickych kaucukd. Nelze jej pouzit na teplovzdorné materialy. Uplatnéni SBR nachazi pii vyrobé
béhounti pneumatik a pro tzv. technickou pryz. Dalsi vyuZziti nachdzi v hydraulickych systémech
automobill jako hadi¢ky pro riizné druhy kapalin, femeny, t€snéni nebo anti-vibra¢ni tchytky [1, 5, 12,
15].

CH;— CH = CH — CH} CH — CH
m n

Obr. 5 Schematicky vzorec SBR [16]

2.2.3 Butadienovy kaucuk

Butadienovy kaucuk (BR), viz obr. 6, je homopolymerem butadienu (polybutadien). Pti vyrob¢ BR
z butadienu se butadien objevuje a zabudovava ve tfech riznych konfiguracich, jako cis-1,4-butadien,
trans-1,4-butadien a 1,2-butadien (vinyl). Nadbytek vinylu je mozno zvysit pfi roztokové polymeraci
butadienu pridavkem polarniho rozpoustédla pfimo do kapalného uhlovodiku. Timto mizeme zvysit
obsah vinylu az na 90 %. Vyroba probiha nejcastéji roztokovou polymeraci za pfitomnosti Ziegler-Natta
katalyzatortu. Lze vyrabét i v emulzi.
CH,
CH¢

* /CH:CH\ CHZ—CH%\
CH, CH3 71y I

1,4 L2
Obr. 6 Schematicky vzorec BR [17]

cvvr

vinylu (komercni polymery s obsahem vinylu cca 70 % dosahuji 7, jen asi -25 °C). Vulkanizaty BR
maji vybornou odolnost vii¢i odéru. Protoze se kau¢ukova smés zpracovava velmi obtizng, ¢asto se BR
kombinuje s NR nebo SBR. Z dienovych kaucukli ma nejlepsi odolnost proti oxidaci. Tvrdost Shore u
BR se pohybuje v rozmezi od 40 do 90 a teplotni odolnost pryze je -100 az 93 °C.

Hlavni oblast pouziti je pii vyrobé pneumatik a houzevnatého polystyrenu (PS). Cim vice je
vinylovych jednotek v fetézci BR, tim je lepsi adheze pneumatik na mokré vozovce. Soucasné se ale
snizuje odolnost proti odéru a elasticita [1, 5, 12, 15].
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2.2.4 Isoprenovy kaucuk

Isoprenovy kaucuk neboli polyisopren (IR), viz obr. 7, je homopolymerem isoprenu. Vyrabi se
roztokovou polymeraci. Synteticky IR se v praxi kombinuje s NR nebo se jim da pro velmi podobné
vlastnosti zcela nahradit, naklady na vyrobu jsou vSak vys$si. Nejveétsi podobnost s NR ma synteticky IR
obsahujici vysoky podil cis-1,4-isoprenu. Teplota zeskelnéni se pohybuje kolem -70 °C, teplotni
rozmezi pouziti je -50 az 82 °C. Tvrdost Shore se pohybuje v rozmezi 40 az 80.

CH, CH,—T—
\ /
CEC
7 X
—1— CH, H
B —In

Obr. 7 Schematicky vzorec IR [18]

Isoprenovy kaucuk nachazi uplatnéni v nékterych zdravotnickych aplikacich, kde je moZznost
vyskytu alergickych reakci pacienti na proteiny a dalsi ne€istoty v NR. Ve srovnani s NR méné zapacha
[1, 3, 12].

2.2.5 Ethylen-propylenové kaucuky
Ethylen-propylenové kaucuky (EPR) jsou kopolymery (popsdno nize) obzvlast odolné vici

povétrnostnim vliviim, starnuti teplem, mnoha rozpoustédltim, paie, horké vodé, zfedénym kyselinam i
zasadam a ketonim, ne vSak vii¢i benzinu a mineralnim olejim. Tvrdost Shore pro EPR se pohybuje od
40 do 90. Teplota pouziti je obecné v rozmezi cca -50 az 177 °C [12].

Zakladni typ EPR je kopolymer ethylenu s propylenem (EPM). Zcela nasycené fetézce makromolekul
s nahodile rozmisténymi monomernimi jednotkami, viz obr. 8, nelze sitovat sirou, ale peroxidy nebo
radiaci. Pomér hmotnosti ethylenu ku propylenu se pohybuje od 1:1 do 3:1, coZ ovliviiuje vlastnosti
spolu s molekularni hmotnosti. Vyuziti EPM nachazi jako modifikator razové houzevnatosti plasti,

piisada ke zlepSeni viskozitniho indexu mazacich olejl, oplastovani kabelu, stfe$ni krytiny, na vyrobu

AGCHz—CHz CH,—CH
n
CH,
m

Obr. 8 Schematicky vzorec EPM [19]

obuvi apod. [6].

Dalsim zéastupcem EPR je terpolymer ethylenu a propylenu s nekonjugovanym dienem (EPDM),
ktery obsahuje dvojné vazby vyskytujici se pouze na postrannich substituentech (obr. 9). Diky
nasycenému fetézci lezi jeho odolnost vu¢i starnuti mezi EPM a BR (odolava dobfe ozonu a

povétrnosti). EPDM obsahuje zpravidla 5 az max. 10 % dienu (obvykle ethylidennorbornen), s jehoz
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obsahem vzrista rychlost vulkanizace, ktera probiha sirou. S rostoucim obsahem ethylenu roste
krystalinita kauc¢uku.
CHj

—¢CH,—CH, 5 CH,—CH-yCH—CH-—

CH;/
CH,—C
N\
CH—CH,

Obr. 9 Schematicky vzorec EPDM [19]

Maximalni teplota pouziti EPDM je 126—150 °C. Mé nizkou odolnost vii¢i nepolarnim uhlovodikim,
odolava ale pusobeni alkohold a ketonti. Ve srovnani s kau¢uky NR a SBR odolava 1épe kyselinam a
zasadam. Vyuziti EPDM je podobné jako u EPM. Vyrabi se z n¢ho kabelaze, krytiny, stfe$ni folie,
tésnéni oken, hadice pro automobilovy primysl a uplatnéni nachazi i v 1ékafstvi a v potravinaiském
pramyslu [1, 15].

2.2.6 Chloroprenovy kauc¢uk

Chloroprenovy kaucuk (CR), ktery se vyrabi emulzni polymeraci, patfi mezi oleji vzdorné gumy. Mezi
syntetickymi kaucuky ma vyznamné postaveni diky unikatnim vlastnostem polychloroprenu, kterymi
jsou vysoka elasticita, dobra odolnost povétrnostnim vlivim, ozonu, ¢i odolnost vic¢i starnuti.
S vyhodou se tak CR (obr. 10) pouziva jako ochrannd povrchova vrstva. Diky unikatni chemické
struktufe ma kaucuk velky sklon k samovolné krystalizaci, kterd zlepSuje dynamické vlastnosti a
pevnost kaucuku. Tvrdost Shore se pohybuje od 40 do 95. Spodni teplota pouziti je -18 °C (pod touto
teplotou jiz tuhne a pod -40 °C kiehne), horni teplota pouziti je 90-115 °C.

——CH, H,C——
. &
C=——CcCH

cl "

Obr. 10 Schematicky vzorec CR [20]

Pokud CR srovname s ostatnimi syntetickymi kaucuky pro v§eobecni pouziti, pak vSechny typy CR
vynikaji lepsi odolnosti proti starnuti, ozonu i slune¢nimu zafeni, maji lepsi odolnost viéi olejiim 1 fade
dalsich chemikalii, maji vynikajici houZevnatost a zvySenou odolnost proti hofeni. I kdyz jsou
chloroprenové kaucuky jedny z nejlepsich univerzalnich syntetickych kau¢ukd, jejich pouZiti v posledni
dobé klesa — je snaha je nahrazovat nechlorovanymi elastomery podobnych vlastnosti. Pro zajimavost,
CR byl v predvale¢ném Ceskoslovensku prvnim vyrabénym syntetickym kautukem. Vyrabéla ho

spolec¢nost Bat'a pod obchodnim ndzvem Batapren [5, 12, 15].
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2.2.7 Silikonové kaucuky

Silikonové kaucuky (QR) jsou chemickou strukturou linearni polysiloxany (obr. 11), které se
vulkanizuji peroxidy za vysokych teplot. Patii mezi né¢ vSechny organokiemicité slou¢eniny obsahujici
v hlavnim fetézci vazbu —Si—O—Si—. Silikonové kaucuky vykazuji malou zavislost fyzikalnich vlastnosti
na teploté. Mohou fungovat v rozmezi teplot od -60 °C do 180 °C, kde mohou pobyvat i dlouhodob¢.
Kratkodob¢ snasi teplotu az 300 °C. Bézné horni teplota pouziti je 150 °C pro velmi malou
mezimolekularni soudrznost fetézct oproti uhlovodikovym kaucukim pii béznych teplotach. Silikony
jsou taky malo pevné, ale pevnost se v Sirokém rozmezi teplot pfili§ neméni. Tvrdost Shore pro QR je
30 az 90.

il
CH,

n
Obr. 11 Schematicky vzorec QR [21]

Silikonové kaucuky se pouzivaji pro vyrobu kabell, jako izolace tepelné namdhanych vodic,
tepelné namahané soucastky ve strojirenstvi nebo v automobilovém prumyslu. Jejich dobra snasenlivost
s lidskym télem jim umoznuje vyuziti také ve zdravotnictvi jako kontaktni ¢ocky nebo implantaty.
Odolavaji povétrnostnim vliviim a plisnim. Spatnou odolnost vykazuji viiéi pasobeni kyselin, zasad,
vici paliviim a mineralnim olejim. Za vysokych teplot mize silikony hydrolyzovat i vzdusna vlhkost.
Pro svoji vysokou tepelnou odolnost a velkou ohebnost za nizkych teplot se pouzivaji také v letectvi a

kosmonautice, napf. jako t€snéni ve dvetich letadel [1, 5, 12, 15].

2.2.8 Butadien-akrylonitrilovy kauc¢uk

Butadien-akrylonitrilovy kau¢uk (NBR) se stejn¢ jako ostatni nitrilové kaucuky vyrabi radikalovou
emulzni kopolymeraci butadienu s 18 az 49 % akrylonitrilu (AN). Nejcastéjsi obsah AN je mezi 28 a
33 %. Pevnost v tahu, 7, a tvrdost roste se stoupajicim obsahem AN, soucasné vSak klesa elasticita a
nasakavost v pohonnych hmotach a mazivech (PHM) [5]. Butadien dodava NBR plasticitu, moznost
sitovani, flexibilitu pfi nizkych teplotach, AN zase dodava kaucuku unikatni vlastnosti. S rostoucim
obsahem AN roste polarita kau¢ukovych fetézcii a odolnost proti kapalnym uhlovodikiim, zlepSuje se
starnuti za tepla a klesa ohebnost fetézcli za nizkych teplot. Pti obsahu AN 33 % ma NBR (obr. 12)

dobrou odolnost proti olejiim a ohebnost do -40 °C.

H H H
%CZ—CZ C2 \ / 02 g \
H H

SN

C——=N
Obr. 12 Schematicky vzorec NBR [22]
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Butadien-akrylonitrilovy kauc¢uk uvedli ke komerc¢nimu pouziti poprvé v Némecku, roku 1937, pod
nazvem Buna N. Od té doby byl NBR rizné chemicky modifikovan, kvuli pfedchazeni starnuti a
NBR (XNBR) a hydrogenovany NBR (HNBR), viz obr. 13 [23]. Katalyticka hydrogenace NBR se
komeréné rozvinula jiz pied par desitkami let. Hnaci silou k tomuto ¢inu byl fakt a zjisténi, ze HNBR
(obr. 13) je vice rezistentni vii¢i chemikaliim, oxida¢nimu a tepelnému starnuti neZ NBR a hydrogenace
NBR zptisobuje zvyseni Ty [24]. Tvrdost Shore se pohybuje v rozmezi 40 az 95. Teplotni rozsah pouziti
je-55az82°C[12].

H- H, H» Ho H, H
( C C C C ) / C C \
m\ )
C=——=N L
Obr. 13 Schematicky vzorec hydrogenovaného NBR [22]

Radikélovou emulzni polymeraci jsou monomery emulzifikovany ve vodé a pfidany katalyzator
podnécuje tvorbu radikalti a iniciuje polymeraci. Jako emulzifikdtory se pouZzivaji napf. anionty
alkalickych soli, mastnych karboxylovych kyselin a sulfati. Katalyzator reakce muze byt ve vodé
rozpustny organicky peroxid nebo hydroperoxid. Rist polymerniho fetézce iniciuje reakce monomeru
s radikalem, ktery je tvofen rozkladem katalyzatoru. Ke konci procesu je polymer koagulovan ve
vodném roztoku anorganické soli. Gumova drt’ je nasledné promyvana vodou a nékolikrat suSena
horkym vzduchem. Zpracovatelské vlastnosti NBR jsou ovlivnény hlavné plasticitou materialu a
podilem gelu, coz urcuje viskozitu. Obsah gelové slozky v NBR je obvykle 0 az 80 %, vzristajici
viskozita slozek smési zvySuje dobu zpracovani. Gel obsazeny v NBR nebo zesit¢ni NBR mé vliv na

pevnost v tahu, taznost i odolnost proti odéru, viz tabulka 3 [23].

Tabulka 3 Vybrané vlastnosti NBR dle obsahu AN ve struktuie [23]

(v)ll)\?lz;lll{AN Viskozita Mooney ProdlouZeni Pevnost v tahu Mmil(;})[();)uznostl
[%] ML 1+4[100 °C] [%o] [MPa] [MPa]
29 65 460 16,6 7,9
24 55 440 20,0 8,8
31 53 500 24,0 9,8
34 50 520 27,0 10,5
40 50 460 26,0 12,1
45 50 600 23,5 8,2
50,5 75 420 24,5 15,7

Diky své vyborné stabilité vici olejim a rozpoustédltim, a také diky jejich nizké propustnosti pro
plynné latky, je NBR nejcastéji pouzivana pryz pro vyrobu tésnicich prvki, o-krouzkil, Cerpacich hadic
a membran palivovych Cerpadel v automobilovém a ropném primyslu nebo jako oleji vzdorné podrazky
(slozeni NBR pro vyrobu tésnéni viz tabulka 4) [12, 25]. Velmi dobie NBR slouzi jako zmékcovadlo v
plastovych vyrobcich (napf. polyvinylchlorid), ze kterych se vyrabi izolace pro dratky a kabely [26].
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Najdeme ho také v mnoha ¢astech pracich pracek [6]. Tésnéni z NBR je velmi oblibené diky vynikajici
odolnosti vii¢i ropnym produktim v Sirokém teplotnim rozmezi. NBR je typicky druh hyper-elastického
materialu. Elasticitu a napindni NBR lze popsat jako funkci Austoty deformacni energie namisto kiivky
elasticko-plastické odezvy, jako je tomu u jinych pryZovych materiala [27, 28].

Tabulka 4 Slozeni smési pro vyrobu NBR té€snéni [29]

Slozka pryze NBR Mnozstvi [%]
Kaucuk (polymer) 39,0
Plniva 35,1
Zmékcovadla 19,4
Pomocné zpracovatelské latky 1,2
Cinidla prevence starnuti 1,5
Sitovaci ¢inidlo (sira) 0,8
Aktivator (organicky produkt) 0,7
Dispergator (kyselina stearova) 0,8
Sitovaci aktivator (oxid zine¢naty) 1,5
Celkem smés NBR 100,0

Izolaéni U¢inek o-krouzku je zaloZen na pruzné deformaci jeho prifezu, kterd nastava pii vnéjSim
napéti v pfiméfené navrZzeném prostoru nebo otvoru, kde je o-krouzek instalovan. Kruhovy prifez
krouzku se napinanim deformuje, stdva se elipsou, ktera uzavird mezery mezi kontaktnimi plochami.
Cely proces je doprovazen povrchovou kompresi, ktera je nezbytna k dosazeni izola¢niho Ucinku.
Kompresni faktor se uvadi jako procento, o které se prufez tésnéni, o-krouzku, snizi pii stlaceni.
V piipadé, ze o-krouzek tésni uzaviené médium pod tlakem, dodatecny tlak ptsobici na o-krouzek je

pro jeho ucinnost vyhodny a jesté tuto ucinnost zvysuje [29].

2.2.8.1 Stabilita butadien-akrylonitrilového kaucuku

Charakteristickou vlastnosti vulkanizovaného NBR je stabilita vii¢i nasdkavosti/botndni v organickych
kapalinach a udrzeni unikatnich vlastnosti po delsi dobu ve stfedné zvySené teploté. NBR je stabilni
Vsechny tfi uvedené kaucuky jsou stabilni vii¢i methanolu. Stabilita NBR vii¢i botnani je zavisla na
obsahu AN v kaucuku, obsahu plniv a na hustoté zesiténi. VUi botnani ve vysoce polarnich
sloucenindch, jako jsou estery, ketony nebo aromatické uhlovodiky, je NBR nestabilni, protoze sam je
polarni. Stabilita viici botnani v pohonnych hmotach velmi zavisi na aromatickém charakteru kapaliny.
Stabilita vic¢i botnani v PHM se radikaln¢ snizuje, kdyz je aromatickd pohonna hmota modifikovana
alkoholy.

Nitrilové kaucuky vykazuji dobrou odolnost viici plyniim, ackoliv propustnost NBR je vyrazné nizsi
neZz u NR nebo SBR. Propustnost plyniim se zvySuje s rostouci teplotou a snizuje s pribyvajicim
obsahem AN vazeb. Vulkanizaty NBR jsou velmi stabilni také vici pronikani benzinovych vyparQ a

freonu.
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Diky polarnim efektiim nitrilovych skupin ve struktufe je NBR polovodi¢em, a proto nemize byt
vyuzivan jako elektricky izolant. Tento nedostatek vSak vyznamné snizuje modifikace struktury
vodivymi sazemi. Modifikace piidavkem fenolické pryskyfice umoznuje NBR pouzit jako oleji vzdorny
elektricky izolant. Tepelnd vodivost a koeficient tepelné roztaznosti NBR vulkanizatt je téméf shodny

s ostatnimi pryZemi. Rozsah hodnot zavisi na vazb¢ akrylonitrilu a na ptidanych piiméesich v pryzi.

Ve srovnani s NR a BR byl NBR dlouho uznavan stabilngj$im vuci stdrnuti ucinkem tepla a ozonu,
ale dvojné vazby v hlavnim fetézci zptusobuji vyssi citlivost na teplo, ozon a svétlo. Tento nedostatek je
feSen misenim NBR s EPDM (jejich srovnani s CR v tabulce 5), ktera diky svému nasycenému
charakteru hlavniho fetézce vykazuje vybornou odolnost viici ozonu a napadani kyslikem. Slouceniny
NBR dokazi absorbovat za dynamickych podminek vice energie, nez odpovidajici slou¢eniny ptirodnich
kaucukovych smési. V ramci lepsi stability NBR na dynamické namahani, generuji teplo rychleji nez
NR. Odolnost odéru je lepsi nez u SBR. Pfi nizkych teplotach vykazuje NBR dobrou stabilitu. Tepelna
stabilita je obecné u NBR ovlivnéna obsahem AN ve struktuie. NBR vykazuje lepsi odolnost starnuti
nez CR.

Pridavanim bilych plniv do struktury pryze je mozno zajistit lepsi rezistenci viici starnuti katalytickou
destrukci. Problémem NBR pfi starnuti je vytékavani antioxidantii na povrch materialu. Odolnost viici
povétrnosti je Spatna, podobné jako u NR nebo SBR, lze ji vylepsit ptfidavkem PVC, coz je ale na tkor
ohebnosti za nizkych teplot. NBR vynika odolnosti proti korozi aminovymi inhibitory a kyselou ropou
obsahujici H,S na naftovych polich. Stejné tak se pouziva HNBR, ktery vynika jesté lepsi odolnosti nez
NBR [1, 23, 30].

Tabulka S Srovnani vybranych vlastnosti pryzi NBR, EPDM a CR [31]

Vlastnost NBR EPDM CR
Hustota 1,0 0,86 1,23
Tvrdost, Shore A 45-100 40-95 40-90
Pevnost v tahu, MPa

- Sazemi neplnéné pryze velmi nizka velmi nizka 21

- Sazemi plnéné pryze 17 >21 21
Pracovni teplota, °C 20 az 120 50 az 150 40 az 120
Tepelna odolnost primérna vysoka pomérne vysoka
Odolnost vici chladu nizka az primérna | priamérna pomérné vysoka
T,, °C -20 -45 -45
Odolnost viici protrzeni primérna primérna vysoka
Obecné starnuti priamérné velmi vysoké vysoké
Odolnost viici korozi primérna velmi vysokd | pomémné vysoka az vysoka
Odolnost vici alifatickym olejim vysoka nizka primérna az vysoka
Odolnost elektrickému odporu primérna vysoka primérna
Vazba na substraty velmi vysoka pramérna velmi vysoka
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2.3 Tésnici pryZzové prvky

PryZ obecné, je Siroce pouzivana pro vyrobu soucastek ,,v pohybu®, jako jsou napt. gumova loziska,
tésnéni, automobilové pneumatiky a brzdové Spaliky. PryZova tésnéni jsou ,kritickou™ komponentou
hydraulickych a pneumatickych systému, jako jsou pisty, ventily, kompresory, tésnéni Cerpadel a
michadel, protoze maji za tikol zabranit uniku plynného nebo tekutého média do okoli a soucasné maji
zabranit zneCi$téni a naruSeni prostfedi strojnich zafizeni. B&hem provozu jsou pryzova tésnéni
vystavena tfecim sildm a dochazi tak k nevyhnutelnému poskozeni materialu, vzniku trhlin disledkem
nukleace a rustu nuklei. K rychlému opottebeni tésnéni dochazi zejména v dynamickém prostiedi, kde
se tésnéni instaluje mezi dva pohybujici se povrchy. Z tohoto diivodu by méla mit pryzova tésnéni
vynikajici mechanické, chemické i fyzikalni vlastnosti. Velky diraz na bezvadné vlastnosti tésnéni je
kladeny napf. pro nadoby na radioaktivni odpad, kde by méla byt Zivotnost t€snéni nékolik desitek let,
protoZze vymeéna tésnéni neni zcela jednoducha a degradované tésnéni (ztrata pruznosti) vede k tniku
latek uvnitt [28, 32, 33]. Je ziejmé, Ze Zivotnost pryzového tésnéni velmi Casto urcuje zivotnost zafizeni
a pristroju. Je dulezité védeét, ze zivotnost pryZovych tésnéni zajiStuje stabilni a bezpecny provoz
piistroju [34].

Jednim z nejvice uzivanych tésnicich materialti jsou o-krouzky, které jsou Casto pouzivany jako
tésnéni pii mechanickém namahani [27, 28]. Diky své jednoduché konstrukci a vynikajici tésnici
vlastnosti se o-krouzky pouzivaji v primyslu ropy a zemniho plynu. V poslednich desetiletich,
s vyvojem kyselych plynd a prohlubovani vrtd, dochdzi k rychlejsimu starnuti pryze, protoze je
vystavena vysokym teplotam i tlakiim, kyselym médiim jako sirovodik, oxid uhli¢ity, vodni para ¢i
kyseliny. Urychlené starnuti pryzi a selhani funkcnosti tésnéni ohrozuje procesy probihajici
v ptistrojich, kde jsou pryzova tésnéni pouzita.

V poslednich letech (informace z roku 2016) se vétsina studii tykajicich se tésnicich prvkid zaméiuje
na tésnici a tfeci charakteristiky mechanickych tésnéni s posuvnou povrchovou strukturou, na tésnici
materialy z koncovych ploch, na teplotni pole tésnicich o-krouzkli a na spojené analyzy kapaliny-teploty
nebo analyzy teploty-napéti [32]. Déleni pryZovych tésnéni je uvedeno na obr. 14.

-

Staticka tésnéni - O-krouzky, vypInéné krouzky, tésnici pasky, protiprachové krytky, vyplné, atd.

-
Tésnéni pro vratny pohyb - O-krouzky, tésnici krouzky pro rizné

dasti, kozeny obojek, kryty proti prachu, atd.

PRYZOVA Dynamicka { Tésnéni pro rotacni pohyb - olejové tésnéni, vzduchové tésnéni,
TESNENI tésneni O-krouzky, atd.

Tésnéni pro Sroubovity pohyb - O-krouzky, tésnici krouzky pro
\_ rizné sekce, vyplnéné krouZky, atd.

Tésnéni do vysokého vakua - O-krouzky, prepazky, vyplnéne krouzky, vyplné, atd.

Obr. 14 Rozdéleni druhii pryZovych tésnéni dle oblasti pouziti [35]

17



Mezi nejpouzivanéj$i pryze pro vyrobu tésnicich prvkl patii nasledujici materialy, které jsou

uvedeny véetné zaméieni a oblasti pouziti.
EPDM: izolace vodnich nadrzi, riizna tésnéni pro radiatory a topeni v automobilovych aplikacich.

Akrylatoveé kaucuky (ACM): hlavni aplikacni oblasti jsou t€snéni pro automobilové motory, protoze diky
polarni akrylatové skupiné maji vynikajici odolnost proti ropnym olejiim a paliviim a to i za zvySenych

teplot, pii pouziti v horkém vzduchu maji lepsi odolnost nez NBR.

Ethylen-akrylatové kaucuky (AEM): tésnéni v automobilech pfi pouziti s motorovym olejem a dal§imi
kapalinami pro vynikajici odolnost vii¢i zvysené teplot¢ a olejiim a pouzitelnosti v horkych alifatickych

uhlovodicich, hlavné v automobilech - v motorovém oleji velmi malo botnaji.

OR: rizna té€snéni, o-krouzky na ropnych polich. Fluorosilikony sitované pomoci peroxidi maji dobrou

odolnost viici kapalinam a vynikajici chovani za nizkych teplot.

Fluorokaucuky (FKM): oleji vzdorné t€snéni pro automobily vyrobené z kopolymeru tetrafluorethylenu

a propylenu, odolnost proti kapalinam roste s rostouci koncentraci fluoru.

Polyuretanové kaucuky: rizné valeCky, té€snéni, o-krouzky, které vynikaji odolnosti vic¢i olejim a

rozpoustédlim, ovsem pouze do teploty 100 °C — pak se jejich vlastnosti zna¢né zhorsuji [1].

NBR: rizna tésnéni a o-krouzky v automobilovém prumyslu pro palivové systémy.

231 Vyroba o-krouzki

Obecné se tésnici prvky, konkrétné o-krouzky, daji vyrobit dvéma zpisoby. Prvnim z nich je lisovani
pod tlakem a druhym zpisobem vyroby je injekéni vstfikovani. V procesu lisovdni pod tlakem je
material manualn€ vlozen do formy a rozlisovan horni pfitlacnou ¢asti formy (obr. 15). Proces lisovani
je ¢asoveé velmi naro¢ny, a proto je vhodny spiSe pro vyrobu mensiho mnozstvi tésnéni vétsich rozméra.
Pti injekcnim vstrikovani je material automaticky vstfikovan davkovac¢em do nastroje, ktery obsahuje
nékolik dutin pro tésnéni, o-krouzky (obr. 16). Druhy zplsob vyroby tésnéni je vhodny pro velké
mnozstvi mensich vyrobkt [29].

material
-
-~
-~
F
N = N
-
oteviena forma zaviena forma

Obr. 15 Schéma lisovani o-krouzk pod tlakem [29]
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topny systém, vytapéni

zaviena forma vstiikovaci proces

Obr. 16 Schéma injekéniho vsttikovani o-krouzki [29]

24 Starnuti tésnicich prvki z butadien-akrylonitrilového kauc¢uku

Starnuti pryzi je kombinovany proces mezi pryzovym materidlem a riznymi faktory prostiedi, jako je
napft. tlak, teplota okoli, vlhkost, ultrafialové zatfeni, kyslik, ozon, mechanické namdahani, atd.
(tabulka 6). Pod T, ztraceji kaucuky svoji pruznost a mechanickou odolnost vii¢i namahani. Tento proces
je vratny. Horni limitni teplotu uZiti uréuji pasobici média. Trvale vyssi teplota, neZ je pro pouZiti
kaucuku urcend, vede ke zniCeni materidlu a zména je nevratna. U NBR o-krouzkii byly kromé
mechanickych vlivil, teploty a vlhkosti studovany také vlivy jako jsou typ plniva, tvar a rozméry
o-krouzkl, obsah sazi v materialu a riizné typy Zivotniho prostfedi. Vliv ultrafialového zafeni a riiznych
typu Zivotniho prostfedi nejsou pro NBR tésnéni kritické, protoZze se pouzivaji uvniti pristroji [34].
Plynné médium miize po priniku do pryZe interagovat s molekulami siti nebo ji jen roztahovat a
zpusobit tak zménu vlastnosti, jako je pevnost v tahu, v tvrdosti a interakce mize vést az k lomu
materialu [36]. Vliv pfitomnosti plniva (sazi) v NBR byl testovan pro ucely pouziti v prostfedi plynného
vodiku pod tlakem 10 MPa. Neplnény material byl plynem degradovan mnohem zavaznéji, z ¢ehoz

vyplyva velky vyznam plniv pfi vyrob¢ t€snéni [32].

Starnuti, vSeobecné, zplsobuji procesy fyzikalni a chemické. Fyzikalni procesy vedou hlavné ke
zméné objemu pryzového vyrobku (botnani nebo smr$tovani) v né¢jakém médiu. Pryz je schopna
médium nasat, botnat, a tim se méni jeji fyzikalni vlastnosti. Mze dojit ke snadnéj§imu pfetrzeni pro
snizenou mechanickou odolnost. Ke smr§téni pryZe mtize vést napi. vymyti nebo vytékani smesi slozek,
tteba zméekcovadla, z média (mineralni olej). Mezi chemické procesy, zpisobujici starnuti pryZového
tésnéni, patii $t€peni polymerniho fetézce pryZe po styku s médiem, které vede k celkové destrukci
materialu. Diky $tépeni fetézcti se material stava tvrdym a kiehkym a ztraci své elastické vlastnosti [29].

Faktory prostfedi ovliviluji mechanické vlastnosti a tvrdost, takze méfeni téchto vlastnosti slouzi
k posouzeni procesu starnuti a tim stanoveni doby pro bezpecné pouzivani o-krouzki. U pryZzovych
materialli se ale nejdiive hodnoti zména objemu (i-iii) a zména povrchu materidlu (iv-vi) a to jako
dasledek (i) oxida¢niho starnuti, (ii) urychleného oxida¢niho starnuti a (iii) tepelného starnuti bez

ptitomnosti kysliku a (iv) tnavy materialu, (v) vzniku puklin a (vi) zmény lesku povrchu [1].
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Tabulka 6 Faktory ovlivijici starnuti pryzi [37]

Faktor starnuti Typ starnuti.

Teplota Termo-oxida¢ni, migrace aditiv.

UV zafeni Foto-oxidace.

Ionizujici zafeni Radio-oxidace, sitovani.

Vlhkost Hydrolyza.

Kapaliny, plyny Chemicka degradace, botnani.

Mechanické zatizeni Unava, teceni, relaxace napéti, komprese.
2.4.1 Oxidacni starnuti

Diky ptitomnosti nenasycenych dvojnych vazeb v monomernich jednotkach butadienu se NBR stava
v dusledku termickych oxida¢nich procest tvrdym a kiechkym a material ¢asto praska. Praskliny vznikaji
v dasledku ptevladajicich oxidacnich a sitovacich reakci. Atomy uhliku sousedici s dvojnymi vazbami
jsou snadnéji atakovany diky pfesunu elektronti, ¢imz tvori radikaly, které nasledné iniciuji termalni
oxidaci a sitovani v pribéhu starnuti. Proces oxida¢niho starnuti urychluje zvysena teplota.

Zhao, J. a spol. testovali oxida¢ni starnuti vulkanizovaného NBR (plnény sazemi, vulkanizaty,
silanem, plastifikatory a antioxidanty) v peci s nucenou cirkulaci pfi teplotach 60, 80, 100 a 125 °C.
Vzorky (pfedem nasekany na tvary ,,dogbone) byly v peci vertikalné povéSeny a natazeny v ohybu,
aby byly vzduchem exponovany ze vSech stran. Zkouska byla zaméfena na tahové napéti a méteni
navratnosti a zotaveni z ohybu. Doba testovani byla dlouha, od 48 do 1000 h. Modul pruznosti
testovanych vzorkl narGstal s casem starnuti. Pti teploté 125 °C narostl modul pruznosti dramaticky,
zejména po 500 h expozice, ¢imzZ se prokazal rapidni nartist sitovani materidlu a vyraznéjsi €inky vyssi
teploty. Pryz ztratila témét 75 % ze své schopnosti vratit se do piivodniho stavu - po 1000 h jiz nebyl
pozorovan téméf zadny navrat z ohybu materialu do ptivodniho stavu.

Hustota zesiténi rostla konstantné pii teplotach 60 a 80 °C. Pii teploté 100 °C bylo dosazeno maxima
sitovani jiz po 500 h a nasledné se hustota jiz pomalu snizovala. U teploty 125 °C byl rist hustoty rychly
a maxima dosahl po 168 h, poté jiz hustota klesala. Analyza dokazuje nasledujici procesy:

= Sitovani, oxidace, $tépeni fetézcti indukované oxidaci.
=  Snizovani hustoty prokazuje proces S$tépeni fetézcil.
= Ubytek parafint a antioxidantil urychlujici starnuti.

= Sitovani nejvice ptispiva ke zhorSeni elasticity. [38].

Budrugeac P. a spol. testovali oxidacni starnuti NBR pfi teplotach 80, 90 a 105 °C v peci s nucenou
cirkulaci. Analyza ukéazala, ze pfi postupném procesu nastavaji nasledujici procesy:
= Ztrata zm¢kéovadel a dalSich prisad.
= Interakce s O, vedouci k tvorbé pevnych produkti (pravdépodobné hydroperoxidy).
= Rozklad pevnych produktti nebo jejich interakce s O, vedouci k tvorbé tékavych latek.
= Exponencialni pokles pomérného prodlouZeni pii ptetrzeni v Case [39].

Oxidacni indukcéni ¢as (OIT) je Siroce vyuzivany parametr pro oxidacni stabilitu pryzi, jedlych olejt
a maziv a je definovan jako Cas potfebny k pocatku oxidace zkusebniho vzorku, ktery je vystaven
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oxida¢nimu pulsobeni plynu za zvySené teploty. OIT se obvykle pouziva jako nastroj kontroly kvality
materialii nebo k zatfazeni ¢innosti riiznych inhibitor oxidace pfidavanych do uhlovodik{. Analyticka
presnost stanoveni OIT i jeho primémé hodnoty jsou zavislé na velké poctu experimentalnich
parametrd, jako jsou zkuSebni teplota, hmotnost vzorku a jeho povrchova plocha, pritok profukovaného

plynu nebo katalytické pfimési a necistoty [40].

2.4.2 Tepelné starnuti

Za absence silného oxida¢niho ¢inidla nebo oxidac¢niho katalyzatoru, jako je napt. méd’, se stava hlavni
pricinou degradace, a zkraceni doby zivotnosti pryZzovych tésnéni, tepelné namahéni. Tepelné starnuti
gumovych tésnéni obvykle probiha dvéma vyznamnymi jevy. Prvnim jevem je pokles koncentrace
plastifikatori v disledku jeho odpafovani nebo vytékavani ven z materialu. Druhym jevem tepelného
starnuti je zvySovani nebo snizovani hustoty zesiténi diky Stépeni molekulovych vazeb a op&tovnému
spojovani fetézca [34].

Vlivem zvysené teploty bez ptitomnosti kysliku, probiha tepelné starnuti materidlu napt. ve vodni
pafe nebo voleji. Mezi chemické reakce, které v materidlu probihaji, patii termické odbouravani
struktury sité a hydrolyza vazeb, které jsou citlivé na vodu, ¢imz dochazi k méknuti materialu a to
v disledku rychlého $tépeni vazeb (-C-N-), pokracujici sitovani zpusobuje tvrdnuti. Pfi tepelném
starnuti probihaji chemické reakce, pii kterych dochazi ke zménam pozic uzli sité bez toho, aniz by se
meénil jejich pocet. Ackoliv jsou saze dobrym posilujicim plnivem, maji negativni efekt na termalni
stabilitu NBR [38].

243 Starnuti v agresivnich médiich

Kapaliny a plyny zpasobuji botnani vulkanizatl, poskozeni struktury a ovliviiuji pevnost. Segmenty
kaucukovych molekul jsou vysoce pohyblivé, a proto nizkomolekularni latky (kapaliny, plyny) snadno
pronikaji do struktury kaucukd a ty nasledkem priniku do matrice botnaji. Jde ¢asto o fyzikalni jev,
zavisly na polarité kapaliny i pryZe, a po odstranéni pfi¢iny botnani a vysuseni pryze, je ¢asto mozny
navrat k ptivodnim vlastnostem [1].

Zhu Lei a spol. hodnotili NBR pryze pro jejich stabilitu vlastnosti v riznych palivech a olejich
(motorova nafta, pouzity olej na vafeni, palmovy olej, sdjovy olej a pét ester mastnych kyselin).
Testovani pro vSechna média se provad€la pii laboratorni teploté (25 °C) po dobu 168 h. Pred
hodnocenim vyslednych vlastnosti, po testu botnani, byly vzorky osuseny. Zjistovany byly zmény
v hmotnosti, objemu, tvrdosti, pevnosti v tahu, protazeni materidlu a sila potiebnd k roztrzeni. Zména
hmotnosti, stejné jako saturace médii, byla mnohem znatelné&;jsi u esterti nenasycenych mastnych kyselin
nez u nenasycenych paliv. Estery zptsobily zvySeni hmotnosti NBR az o 32 %. V bionaft¢ ma NBR
tendenci botnat nebo degradovat. Polarni ¢ast bionafty (pfitomna v esterech) interaguje s polarni Casti
NBR prostiednictvim interakci dip6l-dip6l a to zpusobuje botnani. Tato dipolova interakce je siln&jsi
v bionafte, oproti motorové nafté, prave diky vyssi polarité estertt mastnych kyselin. NBR ponofena do
bionafty (polarn€jsi médium) ma na svém povrchu vice jamek a nerovnosti, ale mén¢ prasklin nez NBR
ponofena do motorové nafty. Ponofeni NBR materialu v bionafté dava také vzniku novych funkénich
vazeb na dvojnych vazbach (-C=C-) v dusledku reakci mezi bionaftou a methylenovymi (-CH) nebo
vinylovymi (=CH) skupinami v akrylonitrilové ¢asti NBR. Uvedené strukturalni zmény mohou probihat

soucasn¢ na vice aktivnich mistech a vedou ke zhor$eni mechanickych vlastnosti [41].
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Skodlivé puisobeni bionafty na pryzové o-krouzky, hadice a tésnéni v palivovém systému
automobilll, zptsobuje vazné pretrvavajici problémy s ucpavanim palivového filtru, s inikem paliva
nebo plisobi poruchy palivového cCerpadla. Po delsi dob¢ skladovani ve vysokych teplotach se bionafta,
vyrobena transesterifikaci rostlinnych oleji na methylestery mastnych kyselin, snadno oxiduje na
allylové hydroperoxidy, které jsou nestalé a rozkladaji se na korozivni slouceniny jako aldehydy,
ketony, alkoholy a karboxylové kyseliny. Absorpce methylesterti mastnych kyselin a jejich oxida¢nich
produktl zptisobuje zhorseni kvality pryzi vylucovanim ptimeési, jako jsou zmékcovadla a stabilizatory,

ven z materialu, ¢imz je podporovana oxidace [42].

244 Starnuti ptisobenim vodiku

Od vodiku se v budoucnu oc¢ekava, ze bude nosi¢em energie, ktery by pomohl vytesit sou¢asny problém
s nedostatkem energie a klimatickymi zménami. Pro praktické aplikace je potieba plynny vodik pod
vysokym tlakem a s vysokou hustotou energie. PryZzové o-krouzky, a dalsi pryzova tésnéni, mohou byt
vystaveny vysokému tlaku a dekompresnim cyklim s plynnym vodikem az do 90 MPa. Pryze, po
pusobeni vysokotlakému vodiku, zvEétSuji sviyj objem v dasledku jeho rozpousténi, po eliminaci vodiku
svilj objem pryze zmensuji. Na pryZovém o-krouzku, vystaveném pusobeni vodiku o tlaku 100 MPa,
vznikaji vybouleniny a trhliny, zatimco je o-krouzek stlacovan viici jeho hran¢ nebo tehdy, kdyz zvétsuje
svlij objem prave rozpousténim vodiku v pryzi. V disledku téchto zmén je dulezité, za ucelem
porozuméni degradace, vyhodnotit chemické promény v materialu, které maji vliv na mechanické
vlastnosti. Zejména jde o modul pruznosti, ktery je hlavnim faktorem, ktery ovliviiuje tésnici vlastnosti
o-krouzkd.

Bylo zjisténo, Ze po jediné expozici NBR o-krouzku tlakem vodiku 100 MPa nebyla chemicka
struktura zménéna. Méteni zhorSeni materidlu po cyklické expozici zatim neni dostate¢né zmapovano.
Ma se ale za to, Ze zménu struktury vyvolava hlavné opakovana objemova expanze v dasledku
rozpous$téni a vyluovani plynného vodiku v pryzi. Skupinou Fujiwary H. a spol. bylo prokazano, ze
béhem 20 min po dekompresi vzorkt tlakem vodiku 90 MPa pfi teploté 30 °C byl objem NBR zvysen
cca 0 70 az 90 %. Do plvodni velikosti se vzorky vratily béhem 20 h. Struktura NBR se zménila u
vzorkll plnénych silikou (zhorSeni modulu pruznosti). Znamym faktem je, Ze mez pevnosti zcela
hydrogenovaného HNBR je 12 krat vyssi nez u NBR, také pruznost HNBR je vys$si neZ u NBR [43].

2.4.5 Ozonové starnuti

JiZ nizka koncentrace ozonu v atmosféte muze mit silny vliv na starnuti pryzovych materialt, coz vede
k vyraznému starnuti a destrukci chemické struktury vulkanizované pryze. Material mtize byt poskozen
i v prub&hu skladovani jesté pted jeho pouzitim. Hlavni produkty ozonizace NBR jsou aldehydické a
ozonidové skupiny. Piitomnost téchto skupin v NBR je mozZno zjistit pomoci protonové nuklearni
magnetické rezonance (NMR) nebo pomoci infracervené spektroskopie (FTIR). Ozonizace NBR snizuje
molekularni hmotnost pryze. Pokud je NBR pryz vystavena ozonové atmosféte, dochazi k formovani
zna¢ného mnozstvi nizkomolekularnich latek. Rozmér makromolekul hraje pii degradacnim procesu
velmi diileZitou roli, pokud k reakci dochazi v roztoku. Cim jsou makromolekuly vétsi, tim vétsi je podil
dvojnych vazeb vystavenych plisobeni ozonu. Reakce ozonu s nitrilovou vazbou je velmi pomala, a
proto je témét nemozné ziskat produkty této reakce [23, 44].
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Nakagawa a kol. vroce 1992 zkoumali u€inky hydrogenacniho procesu na odolnost HNBR proti
ozonu. Pti vyzkumnych studiich zjistili, ze stupen hydrogenace ma na odolnost proti ozonu pozitivni
vliv. Xing a kol. studovali odolnost materialu vyroben¢ho ze smési NBR a HNBR vi¢i piisobeni ozonu

a zaver zkousky byl, ze odolnost ozonu zvySuje obsah HNBR obsazeny ve smési pryze [44].

2.4.6 Starnuti plynnym oxidem uhli¢itym

Utinek oxidu uhli¢itého (CO,) na botnani a tribologické vlastnosti ve vodé jsou stale neznamé, i kdyz
chovani pryzi ve vod¢ jiz bylo zkoumano. Skupina Xiaoren, L. a kol. provedla vyzkum ptisobeni
plynného CO; ve vodé na NBR a pro experiment vyuzila tfi rizné vzorky NBR s obsahem akrylonitrilu
18 %, 26 % a 41 % hm. Tvrdost vulkanizovanych vzorkli byla cca 75 Shore A. Béhem pokusu byl
vzorek NBR uloZen v deionizované vod¢ s konstantnim proudem plynu (od 0 po 80 ml/min) pfi
laboratorni teplot€ i tlaku. Po urcité dobé trvani experimentu byly vzorky vysuSeny na vzduchu a métila
se jejich tvrdost a zména hmotnosti.

Nasakavost pryze v kapaliné se souCasnym pisobenim plynu je vys$$i, nez nasakavost pouze
v kapalin€. Bublinky plynu piivadéného do kapaliny vedou ke snizeni hustoty zesiténi kaucuku a ve
vzorcich zplsobuji vznik otokl s velkym mnozstvim trhlin. Pryz s hustéjsi siti, tedy NBR s vy$sim
obsahem akrylonitrilu (vice intermolekularnich vazeb), botna a je poSkozovana mén¢. Na pouzitych
testovanych materialech byly povrchy vzorki poskozeny velkym mnozstvim trhlin. Morfologie povrchi
testovanych vzorktt NBR pfimo ukazala, ze plyn ve vod€ nicil sit’ pryze a svym plsobenim tvofil
povrchové vady. Zavérem provedeného experimentu je pouceni, Ze pokud je pryz pouzivana jako tieci
tésnéni, prinik kapaliny nebo plynu do jeji molekularni sité je snadna a zvysuje jeji hmotnost a objem
[36].

2.4.7 Starnuti piisobenim radiace

Informace o Zivotnosti pryZzovych materiald, které jsou vystaveny ionizujicimu zafeni, je dulezity aspekt
pro pouziti pryzi do hydrauliky stroji nebo u elektrickych kabelt. Vysokou radiaci jsou vyznamné
ménény mechanické vlastnosti pryzi disledkem zesiténi nebo degradace polymerniho fetézce.
Vlastnosti jako pevnost v tahu, tvrdost, modul pruznosti nebo prodlouzeni pfi pretrzeni se vlivem
disledku Stépeni fetézce snizuji, zatimco sitovani ma vliv opacny.

Zavazny problém starnuti pryZzi ptisobi pfevazné gama-zateni, které se bézné pouziva pfi sterilizaci.
Gordana M. a kol. méfili dopad gama-zafeni na pryZovou smés NBR/chlorosulfonatovy polyethylen
(CSM) obsahujici jako plnivo saze a siliku. Ozafovani davkou niz§i nez 200 kGy zpusobuje
v makromolekulédrni struktufe pryze pouze malé zmény. Ozatfovani davkou 200 a 400 kGy jiz zptisobilo
zavaznou chemickou modifikaci struktury. Jako produkt ozafovani byl potvrzen vznik rtuzné smési
alkohold, etherdl, anhydridi, esterti a karboxylovych kyselin. Na zaklad¢ infracerveného spektra se
piedpoklada tvorba kratSich polyenovych fetézcti a aromatickych kruhl. Po ozafovani byla potvrzena

sniZzena tepelna stabilita materialu [45].
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2.5 Vybrané metody charakterizace tésnicich pryZovych prvki

V poslednich letech se testovani degradace pryZzovych o-krouzkd zamétuje pfevazné na tésnici a tfeci
charakteristiky tésnicich prvki, které jsou v pohyblivém styku s materidly, na materialy Celnich ploch,
na teplotni rozsahy tésnicich o-krouzku a vliv teplotniho namahani na mechanické vlastnosti a namahani
v kapaliné pti zvysené teploté [28].

Starnuti NBR je zdlouhavy a slozity proces, jehoz vysledkem je kombinované plisobeni vnitinich i
vnéjsich faktorti. Rychlou informaci o vznikajici degradaci sit€ ndm umoznuje test urychleného starnuti.
Vyzkum provadény Schochem naznacil, ze nejbliZze pfirozenym podminkam starnuti se blizi jeho
urychleni v peci/susarné za zvySené teploty s nucenou cirkulaci vzduchu. Zkouska ma pro zjisténi
vlastnosti pryze pfi jejim urychleném starnuti dominantni postaveni.

Vliv urychleného starnuti na strukturu a vlastnosti tésnicich pryZovych prvki se prokazuje méfenim
piislusnych parametrti pfed a po testu starnuti. Vyznamny je test botnani, zména struktury se s vyhodou
prokazuje metodou infracervené spektroskopie (FTIR) a diferenéni kompenzacéni kalorimetrie (DSC),
zménu teplotni stability je mozné prokéazat termogravimetrickou analyzou (TGA) a z mechanickych

vlastnosti se méii predev§im namahani v tahové oblasti a tvrdost [1, 44].

2.5.1 Stanoveni uc¢inku kapalnych chemikalii pri ponofeni

Princip testli botndni pryzi v kapalinach je zalozen na kompletnim ponofeni testovaného materialu
v kapalin¢ pii dané teploté a Casu. Vlastnosti testovaného materialu jsou popsany pied testem, po
vytahnuti z kapaliny, a také po vysuseni (pokud je material pouzitelny). Pti zkousce se hodnoti zmény
v hmotnosti, ihned po vyjmuti z kapaliny, stejné jako po vysuSeni. Hodnoti se zmény fyzikalnich
vlastnosti, mechanické, optické, termalni a mnozstvi absorbované kapaliny v pryzi. Preferované teploty
experimentd, dle normy CSN ISO 175 (640242) z roku 2011, jsou +23 °C a £70 °C. Ve vyzkumnych
praxich, pro zhodnoceni charakterizace materialu ze zvySenych teplot v kapalinach, se Casto pouzivaji
teploty od 90 °C, obvyklé jsou teploty nad 100 °C, horni hranice byva 120 °C. Vhodna doba pro test
botnani je 24 h (kratky test), 1 tyden (standardni test) a 16 tydnti (dlouhodobé testovani) [46].

2.5.2 Infracervena spektroskopie

Infracervena spektroskopie patii mezi optické metody a slouzi k identifikaci a strukturni charakterizaci
organickych slou¢enin, protoze poskytuje informaci o sloZeni vzorku. Slouzi k méteni vzorkt pevnych,
kapalnych i plynnych. Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR) pracuje na
principu interference spektra pfi pruchodu svazku zéaifeni vzorkem. Technika spoc¢ivd v pohlceni
infracerveného zateni o urcité vlnové délce analyzovanym materidlem, v némz dochazi ke zméné
rotaén¢ vibracnich energetickych stavi. Projevuji se pouze takové vibraéni piechody, pfi kterych
dochazi ke zméné dipolového momentu. Nejveétsi vyznam pro urovani chemické struktury
analyzovanych materiali ma stiedni infradervena spektroskopie s rozsahem vino¢ti 4000 az 200 cm'.
Absorpéni pasy v rozsahu 4000 az 1500 cm™ patii valenénim vibracim a pasy od 1500 do 400 ¢cm'!
deformac¢nim vibracim (oblast otisku palce).

Lepsi kvalitu spektra a snizeni ¢asu méfeni umoziuje infracervend spektroskopie s Fourierovou
transformaci zeslabeného tplného odrazu (ATR-FTIR). Tato metoda pracuje na principu jednoho nebo
vicendsobného Uplného odrazu paprsku na fazovém rozhrani méfeného vzorku a méficiho krystalu.

Umoznuje méfeni pevnych a kapalnych vzorkt. Vystupem méfeni je infracervené spektrum, zavislost
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absorbance/transmitance zafeni na vlnoctu. Spektrum je slozeno ze souboru past, které pfislusi

jednotlivym funkénim skupinam analyzovaného vzorku [47].

253 Diferen¢ni kompenza¢ni kalorimetrie

Diferencni kompenzacni kalorimetrie patfi mezi termo-analytické metody, kdy je métena zmeéna tepelné
energie na zaklad¢ rozdili prikonu potiebnych pro ohiev vzorku a reference (prazdny nosic) v zavislosti
na Casu nebo teploté. Méfeni pevnych vzorkl probihd v inertni atmosféie a konstantni rychlosti ohfevu
¢i chlazeni. Vystupem z méteni je zavislost tepelného toku na ¢asu nebo teploté. Tvar kalorimetrické
kiivky ukazuje typ fazové premény, kterou je nejcastéji vyparovani, tani, krystalizace nebo skelny
prechod.

Me¢ieni muze ovliviiovat pfiprava vzorku a/nebo jeho hmotnost, rychlost ohievu a chlazeni, typ a
rychlost pratoku plynu, teplotni rozsah méteni, referencni material ¢i kalibrace pfistroje. Rostouci
rychlost ohfevu posunuje charakteristické teploty k vy$§im hodnotam a zvyraznuje intenzitu prechodd,
nizka rychlost ohfevu mize zpisobit studenou krystalizaci.

Pfi experimentélnich ¢innostech se pouzivaji vzdy dva ohievy analyzovaného materialu. Prvnim
ohifevem se projevi a nenavratné zru$i termicka i mechanicka historie vzorku, druhym ohievem
urCujeme charakteristické vlastnosti materidlu. DSC metoda umoznuje stanoveni teploty tani (7,
krystalizace (7.) a skelného ptechodu (7y), stanoveni mérné tepelné kapacity materialu (C,), stupne
krystalinity, podminek tvrzeni, OIT a tepelnou historii vzorku v¢etné degradace [47].

254 Termogravimetricka analyza

Termogravimetricka analyza (TGA) je metoda k urceni termické stability materialu a stanoveni frakci
t&kavych a plynnych podila na zakladé Gbytku hmotnosti vzorku pii jeho ohfevu. Ubytek hmotnosti se
sleduje v zavislosti na ¢asu nebo teploté. Zménu hmotnosti méten¢ho vzorku zpiisobuje rozkladny
proces materialu, chemické reakce, sublimace nebo vyparovani materialu. Méfeni probiha v atmosféie
inertni (dusikové) nebo oxidacni (kyslikové) v termovahach. Vystupem z méfeni je kiivka zavislosti
zmény hmotnosti na ¢asu nebo teploté. Méfeni mize byt ovlivnéno piipravou vzorku, jeho hmotnosti,
rychlosti ohfevu, méfici atmosférou a rychlosti pratoku plynu, tvarem a materidlem panvicky nebo
typem termovah.

V oblasti polymernich materialti se TGA vyuziva pro stanoveni rozkladnych procesti, stanoveni
obsahu plniva (saze, silika, vapenec, atd.), ke studiu rychlosti rozkladnych procest i ke kvantifikaci
slozeni. Pro stanoveni napi. sazi v pryzich je potieba pouzit oxida¢ni atmosféru, nebot’ v inertni
atmosfére se saze nerozkladaji. Pfi stanoveni obsahu plniv se rovnéZz nesmi zapomenout na mozny obsah

pyrolytického uhliku, ktery se rovnéz rozklada pouze v oxida¢ni atmosféie [47].

2.5.5 Stanoveni tahovych vlastnosti

Tahova zkouska slouzi ke zjisténi pevnosti v tahu, taznosti, napé€ti pfi daném prodlouZzeni, prodlouzeni
pfi daném napéti, meze kluzu a pomérného prodlouzeni na mezi kluzu. Pfi zkouSce jsou pryZzova télesa
(v nasem pfipad¢ o-krouzky) na zkusSebnim stroji vhodné upnuta v Celistech nebo jinych geometriich.
Vysledky méfeni se mohou u jednotlivych vzorkli ménit v souvislosti s riiznym rozlozenim napéti na
pficném prirezu o-krouzku. Hlavnimi parametry zkousky pro o-krouzky jsou pevnost v tahu (759),
taznost (E») a pomérné prodlouzeni (E,) pti daném napéti (£) a napéti pti danim prodlouzeni (obr. 17).
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Z takové kiivky vycteme navic tahové napéti (S) a mez kluzu (Y). Hodnota tahového napéti pryze je pii
malych deformacich umérna poctu pti¢nych vazeb vzniklych mezi molekulami pryze.

Zkusebni zatizeni pro tahovou zkousku o-krouzkl znazoriiuje obr. 18. Pro zkousku je dtlezité pouzit
minimalné 3 zkusebni télesa. O-krouzky se umisti na kladky a prubézné se zaznamenava vzdalenost
mezi kladkami a zvySovani napéti. BéZzné se méfeni provadi za laboratorni teploty a po celou dobu

zkousky musi byt stejna [48].

s
T8
s, :
£, £, £
Obr. 17 Tahova kiivka [48]
silomér

ovladaci
prvek

Obr. 18 Schéma testovaci geometrie pro tahovou zkousku o-krouzki [48]
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2.5.6 Stanoveni tvrdosti

Dle Mezinarodni organizace pro normalizaci (ISO) existuji pro elastomery dva typy testl pro stanoveni
tvrdosti. Jeden vyuziva sférického vtlacovaciho téliska a druhy zkraceného valce (test tvrdosti Shore —
obr. 19) [49]. Tvrdost pryzi je mozné métit také kapesnim tvrdomérem (/RHD, International rubber
hardness degree — obr. 20). Odezva zavisi na viskoelastickych vlastnostech pryze, modulu pruznosti,
tloust’ce télesa, pouzitém tlaku, atd.

Tvrdost Shore se dé¢li na skupiny dle tvrdosti pryzi. Typ Shore A znaci pryZe s béznou tvrdosti
(20 az 90 Shore A), typ D tvrdé pryze, typ AO pryze s malou tvrdosti a leh¢ené pryze, typ AM znaci

tenka télesa s béznou tvrdosti [50].

smér tlaku

zkuéc!:m‘ shkutebui smér tlaku
material material
1

Obr. 19 Schéma méteni tvrdosti Shore A [29] Obr. 20 Schéma méteni tvrdosti IRDH [29]

27



3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Material

V experimentu byly pouZity tfi druhy nového NBR pryZového tésnéni, o-krouzek (obr. 21) a dva druhy
zapadek (dale bolty 404 na obr. 22 a bolty 527 na obr. 23), dodanych po 50 ks od spolecnosti IMI
Precision Engineering, Modfice (IMI Norgren). Vzorky NBR tésnéni byly dodany uzaviené
v plastovych saccich a stejn¢ byly uchovavany po celou dobu méfeni. VSechny vzorky byly ¢erné barvy
s hladkym lesklym povrchem bez viditelnych vad. Zékladni informace o vzorcich jsou uvedené
v tabulce 7. Hodnoty hmotnosti a rozmért byly prumérovany z deseti nahodné vybranych kust. Vzorky
byly fadné zvazeny na analytickych vahach, zméfeny na milimetrovém papiru a dikladné prohlédnuty

kvuli stavu povrchu na pfipadné nerovnosti i vady.

Tabulka 7 Vlastnosti pouzitych vzorka

Popis vzorku O-krouzek Bolt 404 Bolt 527
Primérnd hmotnost [mg] 187,6 £2 173,2+2,8 102,3+0,4
Tvrdost [Shore A] 70 80 80
Primér [mm] 20,5-21,0 7,9-8.,0 6,0
Tloustka [mm] 1,8-2,0 3,0£0,1 3,0+ 0,1

Spole¢nost IMI Norgren navrhuje technicka feSeni a nabizi Siroky sortiment v oblasti primyslovych
odvétvi, jako jsou napf. vyrobky pro fizeni pneumatiky a hydrauliky — pneumatické pohony, zafizeni
pro pripravu a vedeni vzduchu, vysoce tésna pneumaticka Sroubeni s minimalnimi tniky a pneumatické
i hydraulické regulacni ventily pro fadu aplikaci. Firma na svych webovych strankach mimo jiné
doporucuje kapaliny, které sméji byt bezpe¢né pouzivany v jejich zatizeni.

Nové vzorky, vzdy po dvou kusech, byly pro zakladni charakterizaci zméfeny metodou TGA, FTIR,
DSC a na tah, stejn¢ tak jako vzorky exponované termo-oxida¢né a vybranym kapalindm pro zjisténi
zmény vlastnosti. Jednotlivé vzorky (o-krouzek, bolt 404, bolt 527) byly pro termo-oxida¢ni méfeni
rozkrajeny ziletkou na Ctvrtiny a umistény ve sklenénych miskach v susarnach (vyrobce ECOCELL,
BMT, Bménska medicinska technika a.s.) pti teploté 75 °C a 105 °C, kde bylo navic piidano 18 ks o-
krouzki v celku pro zkousku tahem. Tloustka o-krouzki pro tahové vlastnosti vyhodnocena méfenim
jejich polomért (10 ks) na optickém polarizaénim mikroskopu BX50, Olympus byl 1,77 + 0,01 mm.
Vnitini pramér o-krouzkli vyhodnoceny na milimetrovém papiru byl 17,5 + 0,5 mm.

Testovani oxidacni stability vzorki na TGA, FTIR a DSC bylo uskutectiovano vzdy bezprostiedné
po skonceni zahfivani v susarné. Se vzorky se manipulovalo vzdy pomoci pinzety, aby nedoslo ke
znedisténi a ovlivnéni vysledkl. Piiprava vzorkd pro stanoveni ucinku kapalin zahrnovala zvazeni
kazdého kusu tésnéni na analytickych vahach (vyrobce Kern a Sartorius, Sartalex, spol. s r.0.) a zméfeni
velikosti na milimetrovém papiru, metoda méfeni byla vybrana diky zachovani pivodnim tvaru tésnéni
pii méfeni, oproti méteni, napt. Suplerou, kdy dochéazi k deformaci materidlu. Vzorky byly v kapaliné
exponovany v alkoholem vymytych sklenénych miskach. Po méfeni byly vzdy v co nejkratsim ¢asovém
intervalu vraceny zpét do susarny, aby zbytecné nedochézelo k jejich chladnuti na vzduchu. Vzorky,

pokud po provedenych métenich zbyly, byly uchovany v popsanych plastovych saccich.
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Obr. 22 Snimek boltd 404 pouzitych pro méfeni ~ Obr. 23 Snimek boltti 527 pouzitych pro méteni

Hmotnosti novych vzorkd, pouzitych pro DSC méteni, mély hmotnost: o-krouzek 15,7 £+ 0,8 mg,
bolt 404 16,4 £ 1,1 mgabolt 527 15,4 + 2,5 mg. Hmotnosti vzorkt po termo-oxida¢nim starnuti (75 °C)
byly: o-krouzek 14 + 2,4 mg, bolt 404 14 +£3 mg a u bolt 527 mél hmotnosti 8 = 1 mg. Pro teplotu
starnuti 105 °C byly pouzity hmotnosti: o-krouzek 13 +4 mg, bolt404 14+ 6 mg a bolt 527
12,2 £ 4 mg. Hmotnosti novych vzorkl pro méfeni TGA byly 25 + 0,2 mg, pro termo-oxidacni starnuti
pii teploté 75 °C pro o-krouzek 16,6 £ 1 mg, pro bolt 404 17 £ 4,5 mg, pro bolt 527 14 + 4,5 mg a pro
teplotu 105 °C byly hmotnosti: o-krouzek 16 + 2 mg, bolt 404 17 + 4 mg a bolt 527 16,7 + 8,4 mg.

Naméfena infraCervend spektra byla zpracovana v programu OMNIC Software, kde byly
vyhodnoceny charakteristické funkéni pasy skupin materialu. Vyhodnoceni DSC bylo provedeno
v softwaru NETZSCH Analyzing & Testing a TA Universal Analysis. Z fazovych prechodut (7;) byla
metodou DSC urcena T, a T,, NBR materialu. Méfenim DSC byly vyhodnoceny zmény ve fazovych
ptechodech vzorki a z nich plynouci zmény ve struktufe materidlu v zavislosti na Case pii podminkach
termo-oxida¢niho starnuti. Termogravimetrickd analyza poslouzila k charakterizaci latky, na zakladé
ubytk hmotnosti ke stanoveni jednotlivych frakci, ke stanoveni sazi nebo pyrolytického uhliku vzorki
novych termo-oxida¢né namahanych. Vyhodnoceni rozkladnych procest bylo zpracovano v softwaru

Ta Universal Analysis pomoci druhé derivace hmotnosti materialu v zavislosti na teploté ohievu.

Pro stanoveni G¢inku kapalnych chemikalii na ponofené NBR tésnéni byly vybrany kapaliny podle
podobnosti s kapalinami, které IMI Norgren doporucuje pro styk s NBR tésnénim. Jedna se o celou fadu
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ruzné viskoznich oleji a kapalin. Mezi leh¢imi mazivy s niz§im viskozitnim indexem (10-22) a pouZzitim
pro malé vzduchové zafizeni se objevuji mineralni hydraulické oleje (napt. s ozna¢enim HLP-HM 10)
zajistyjici termalni, hydrolytickou a oxidacni stabilitu. T€z81 maziva s vy$s§im viskozitnim indexem
(32-68) pro standardni vzduchové zafizeni a valce zastupuji hydraulické mineralni oleje (napft.
HLP-HM-32, HLP-HM 46), kam patii nas testovaci hydraulicky olej HM 32. T¢€Zsi oleje se vyznacuji
odolnosti vi¢i korozi, oxidaci, pénéni a okolnim podminkam. V zafizenich, ktera pouzivaji stlaCeny
vzduch, jsou povoleny silikonové (i nesilikonové) oleje. Silikonové oleje jsou doporuceny také pro
pouziti v nizkych teplotach (pod -29 °C) se stlaCenym vzduchem nebo pro aplikace s jidlem a pitnou
vodou, do této skupiny patii naSe druha testovaci kapalina silikonovy olej M 15. Nemrznouci kapalina
do chladicich zatizeni je spole¢nosti IMI Norgren doporu¢ena od vyrobce CASTROL. Nase chladici
kapalina je od vyrobce MORAVIACHEM.

= Olej silikonovy M 15, Vyrobce: Luéebni zavody a.s., Kolin CR.

Silikonovy olej M 15 je urCen pro celoro¢ni pouziti v riznych technickych zatizenich, napt. pro
lisovani a odlévani pryzi, mazaci prostfedek soucasti z kaucuki, hydraulické a tlumici kapaliny a lesténi
povrchu. Silikonovy olej M 15 je vyroben ze 100% polydimethylsiloxanové kapaliny katalytickou
ekvilibraci z dimethyldichlorsilanu, kdy se ziskava methylsilikonovy olej o potfebné délce fetézce. Olej
ma dobrou stabilitu pifi nizkych i vysokych teplotach, dobrou oxidacni stabilitu do 150 °C, malé
povrchové napéti, vysokou stlacitelnost bez nebezpeci ztuhnuti, silné dielektrické vlastnosti nezavislé
na teploté a odolnost vii¢i vod¢ a starnuti vlivem atmosférickych podminek. VU¢i pryzim je inertni,
avsak v pfipadé obsahu plastifikatortt v pryzi mize pii dlouhodobém ponoieni dochazet k extrakci

z materialu a tvrdnuti.

= QOlej hydraulicky HM 32, Vyrobce: Chevron Belgium nv (Global lubricants), Gent BE.

Hydraulicky olej HM 32 je ur€en pro celoro¢ni pouziti ve vysoce mechanicky a tepelné namahanych
hydraulickych a hydrodynamickych mechanismech, pro Siroké rozmezi teplot, ale nesmi byt pouzivan
v systémech, kde se vyzaduje vysoka protipozarni stabilita. Olej se vyrabi z vhodné rafinovaného
mineralniho oleje. Zakladovy olej se upravuje funkénimi aditivy pro zlepSeni oxidacni stability, zvySeni
viskozitniho indexu, zlep$eni nizkoteplotnich vlastnosti, odolnost proti odéru, korozi a pénivosti.

Snasenlivost s elastomery, jejich zménu objemu a tvrdosti Shore se zkousi pfimo na vzorcich pryze
typu NBR pfi teplot€¢ 100 °C po dobu 7 dni. Zména objemu pii této zkousce mize byt 0 az +12 %.
Zmena tvrdosti mize poklesnout od 0 do -7.

*  Kapalina chladict, Vyrobce: MORAVIACHEM abrasives s.r.o., Brno CR.

Pouziti nemrznouci kapaliny vyrobce MORAVIACHEM do chladicich zafizeni je celoro¢ni, jako
napln chladicich soustav motort pozemni techniky s kapalinovym chlazenim k ochrané pred poskozeni
mrazem a proti koroznimu napadeni kovovych materidlti. Kapalinu tvoii 1,2-ethylenglykol, voda,
inhibitory koroze, ptisady snizujici pénivost a barviva. Chladici kapalina je ¢ird, lehce sirupovita a ma
modrozelenou barvu.

Ze své podstaty nesmi chladici kapalina negativné pisobit na pryzové materialy. Snasenlivost
kapaliny s pryZi se zkousi na vzorcich EPDM pro zménu objemu, zménu tvrdosti Shore A, zménu
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taznosti. Snasenlivost chladici kapaliny s NBR se testuje na zménu objemu, v rozmezi -1 az +10 %.
Zkouska probiha pii ptisobeni 50% vodného roztoku na pryz po dobu 21 dni pfi teploté 90 °C.

3.2 Postup méreni

3.2.1 Termo-oxidaéni starnuti

Termo-oxidac¢ni starnuti bylo provedeno pii teploté 75 °C po dobu 40 dni v susarné s nucenou cirkulaci
vzduchu, ze které byly vzorky odebirany po 10 dnech a pfi teplot€¢ 105 °C po dobu 35 dni v susarne
s ptirozenou cirkulaci vzduchu, ze které byly odebirany stfidavé po 4 a 3 dnech a navic zde byly
exponovany celé o-krouzky, které se po expozici horkym vzduchem (odbér 3 ks po 7 dnech) testovaly
na tahové vlastnosti. Teplota 75 °C je jest¢ v mezich bezproblémového mechanického provozu NBR
tésnéni, teplota 105 °C uz neni. Pti této teploté, ktera byla vybrana dle dostupnych odbornych publikaci
a vyzkumt pryzi za vysokych teplot, se jiz o¢ekava starnuti pryZe doprovazené vyraznéjSimi zménami
v chemické struktuie.

3.2.2 Stanoveni u¢inku kapalnych chemikalii pFi ponoreni

Stanoveni uc¢inku vybranych kapalin na NBR tésnéni bylo provedeno nejprve za laboratorni teploty (cca
24 °C) po dobu 7 dni a pii teploté 105 °C po dobu 14 dni. Prib&h spocival v kompletnim ponofeni celych
tésnéni do testovacich kapalin (obr. 24). V kazdé kapaling byl testovan vzdy jeden kus od kazdého druhu
vzorku. Vzorky byly pribézné, po uréitych ¢asovych intervalech, po vyjmuti a osuSeni bunicitou vatou
meéfeny a vazeny na analytickych vahach a poté vraceny zpét do kapaliny. V priibéhu experimentu pii
teploté 105 °C dochazelo k postupnému vypatfovani chladici kapaliny a bylo nutné ji v ptlce métfeni
doplnit. Vzorky byly na konci experimentu po vysusSeni (pifi botnani na laboratorni teploté byly suSeny
cca 5 dni ve stejném prostiedi, pfi termo-oxida¢nim starnuti pii 105 °C byly suSeny v susarné o teploté
80 °C 24 h), analyzovany i s piivodnimi kapalinami metodou FTIR.

Obr. 24 Proces ucinku hydraulického oleje na NBR tésnici prvky pfi laboratorni teploté

3.23 Infradervena spektroskopie

Meéfeni infracervenou spektroskopii bylo provedeno na piistroji infracerveny spektrometr s Fourierovou
transformaci Tensor 27, vyrobce Bruker (dale jen Tensor 27) v modu ATR (zeslabeny tplny odraz) za

pouziti germaniového krystalu s maximalnim piitlakem vzorku v rozsahu vino¢ti 4000 az 600 cm™ a
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poctu skenti 32. Krystal z germania byl vybran proto, Ze umoziiuje na rozdil od diamantového krystalu
pozorovat trojné vazby, které se v NBR vyskytuji. Povrch germaniového krystalu se v pribéhu méteni
Cistil isopropylalkoholem. M¢feni bylo provedeno na povrchu vzorkl a v jejich stfedu, ktery byl

pripraven roziiznutim tésnéni pomoci ziletky.

3.24 Diferen¢ni kompenza¢ni kalorimetrie

Diferencni kompenzacni kalorimetrie byla provedena v inertnim prostiedi dusiku pii ohfevu rychlosti
10 °C/min v teplotnim rozsahu -70 °C az 100 °C oproti referenci (prazdny nosi¢ vzorku) na
diferencidlnich skenovacich kalorimetrech DSC 204 F1 Phoenix, vyrobce Netzsch (dale jen kalorimetr
Phoenix) a DSC Discovery, vyrobce TA Instruments. Vzorky byly pfed samotnym méfenim natezany
na men$i kousky, zvaZeny a uzavieny do hlinikové panvicky s vickem. Pfesny teplotni program méteni
na kalorimetru Phoenix je tento: (i) chlazenim do teploty -45 °C rychlosti 10 °C/min, (ii) chlazeni do
teploty -70 °C rychlosti 5 °C/min s vydrzi 10 min a ohi'ev na teplotu 100 °C rychlosti 10 °C/min. Cely
proces chlazeni a ohfevu probéhl dvakrat, chlazeni na kone¢nou teplotu 20 °C (ze 100 °C) rychlosti
20 °C/min. Prvnim ohfevem se projevila a nenavratné zruSila termicka i mechanicka historie vzorku,
druhy ohfev slouzi k ureni charakteristickych vlastnosti materialu.

3.2.5 Termogravimetricka analyza

Me¢ieni termogravimetrické analyzy prob&hlo na termogravimetrickych analyzatorech TGA Q500 (dale
Q500) a TGA Discovery (dale Discovery), vyrobce TA Instruments. Vzorky byly méfeny na
platinovych panvickach. Méfeni NBR tésnéni zac¢inalo v inertni atmosféfe dusiku ohifevem vzorku do
teploty 625 °C, nasledovalo chlazeni na teplotu 300 °C, piepnuti na oxida¢ni atmosféru vzduchu
s ohfevem vzorku do teploty 750 °C. Oxida¢ni atmosféra byla pouzita pro zjisténi obsahu sazi a
pyrolytického uhliku, které v dusikové atmosféie nejsou stanovitelné.

3.2.6 Tahové vlastnosti

Pro stanoveni tahovych vlastnosti o-krouzki byl vyuzit trhaci stroj 3366 INSTRON vyzkumné a vyrobni
organizace Polymer Institute Brno. Tahovy test byl provedeny za laboratorni teploty v modifikovaném
geometrickém uspofadani zobrazeném na obr. 18 rychlosti posuvu pii¢niku 150 mm/min. Pocatecni
vzdalenost kruhovych hakd o priméru 5 mm byla 19,5 mm. Testovano bylo 5 ks vzorkt referen¢nich a
3 ks vzorkl vystavenych teploté 105 °C po dobu 7, 14, 20, 28 a 35 dnt.

Taznost a pevnost byla spo¢itana na zakladé doporu¢eni normy CSN EN 17, modul M100 byl
vyhodnoceny jako nominalni napéti potfebné k deformaci vzorku o 100 %.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Termogravimetricka analyza

4.1.1 Nové vzorky

Tvar rozkladnych kiivek byl u vSech vzorki, nezavisle na prostiedi, stejny (obr. 25).

120
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bolt 527, 105st, 28 dni
o-krouzek, 105st, 35 dni
] bolt 404, 75st, 10 dni
bolt 527, 75st, 30 dni
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Teplota (°C) Universal V4.5A TA

Obr. 25 Kfivka zavislosti zmény hmotnosti na teploté o-krouzkt a boltl z vybranych méteni

Zavislost zmény hmotnosti na teploté je spolu s derivovanou kiivkou uvedena na piikladu vzorku
nového o-krouzku na obr. 26, kde vidime 5 hlavnich stupiii rozkladu. V prvnim kroku se rozkladaji
nizkomolekularni latky, ve druhém kroku pryz, ¢ast materialu se rozklada ve tretim kroku v inertni
atmosféie béhem chlazeni, ¢tvrty krok rozkladu patii pyrogennimu uhliku a paty krok jsou saze. Mezi
prvnim a druhym rozkladnym krokem se v né€kterych piipadech vyskytuje navic jeden krok, patrné
diasledek rizné homogenity odebraného vzorku. Teplota 280 °C charakterizuje prvni rozkladny krok
oleju a stabilizatorii v inertni atmosféie, teplota 448 °C charakterizuje druhy rozkladny krok NBR pryze,
teplota 497 °C charakterizuje tfeti rozkladny krok pyrogenniho uhliku (dale pyrogenni C) a 584 °C
ctvrty stupen rozkladu sazi. Data vyhodnocena zrozkladnych kiivek novych vzorkd jsou uvedena
v tabulce 8 a 9. VétSina vzorki po termo-oxida¢nim starnuti a vS§echny nové vzorky, obsahovaly také
popel (zbytky po rozkladu pryze a dalsich chemikalii), ktery se rozkladal hned po sazich v kyslikové
atmosfére.

33



102

82

62

Hmotnost (%)

42+

22

6.291%

447.67°C

45.41%

583.70°C

97.28% [

0.8

0.6

Derivace hmotnosti (%/°C)

0.1361% f " 04
4.272%
0.2
40.97%
280.23°C

683.97°C
- 0.0

0,

0 200 400 600 800
Teplota (°C) Universal V4.5A TA Instrume

Obr. 26 Ktivka zavislosti zmény hmotnosti na teploté a kiivka derivovana nového o-krouzku
s vyhodnocenymi rozkladnymi kroky

V novych vzorcich NBR tésnéni tvofila samotna pryz v o-krouZzcich 46 %, v boltech 404 i
v boltech 527 cca 42 %. Obsah nizkomolekularnich latek (oleji a stabilizatord) byl u vSech tésnicich

prvkl velmi podobny, kolem 6-8 %. Ve vSech vzorcich byl v mensim mnozstvi, kolem 3-4 %, pfitomen
pyrogenni C, sazi bylo nejvétsi mnozstvi v o-krouZzcich (cca 41 %), v boltech kolem 38 %. Celkovy
ubytek hmotnosti vSech vzorki se pohyboval kolem 97 %. Procentualni objem popele novych vzorkt
dosahoval max. kolem 0,2 %.

Teploty nejrychlejSich ubytkti hmotnosti jednotlivych rozkladnych krokut (77) predstavuje tabulka 9.
Rozklad nizkomolekularnich latek probihal u o-krouzki pfi teploté cca 283 °C, u boltt pii teploté nizsi,

cca 255 °C. Teplota rozkladu pryZi byla u vSech vzorki zhruba 444 °C a rozklad sazi probihal kolem
teploty 580 °C. Nerozlozeny podil (kolem 3 %) pfislusi anorganickym aditiviim, pfedevsim mastku a
oxidim. 7; nizkomolekularnich latek a pyrogenniho C je u o-krouzkd oproti obéma typtim boltt vyssi.

Tabulka 8 Ubytek hmotnosti rozkladnych krokii novych o.krouzki a bolti

Ubytek hmotnosti [%]

Inertni atmosféra Oxidaéni atmosféra
Vzorek Pyrogenni Celkem
Oleje, stabilizatory Pryz Chlazeni C Saze
o-krouzek | 6,1 +0,2 46 £ 0,5 0,1 38+£0,6 | 41,1 £0,3 97,3
bolt 404 6,7+1,1 76+03| 426+6 1,8+ 1 3,60,6 | 38,5+0,7 | 96,9+0,2
bolt 527 6+0,7 75+05| 424+54 | 1,7+£0,6 | 41+£0,2 | 384+0,1 96,7
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Tabulka 9 Méfeni teploty rozkladnych krokti novych vzorkt

T; [°C]
Inertni atmosféra Oxidacni atmosféra
Vzorek Oleje, stabilizatory Pryz | Pyrogenni C Saze
o-krouzek 283 +4 446 + 2 498 +3 584 +2 682 +2

bolt 404 256 +4 401 £ 1 441 +2 476 + 2 583 +4 652+3
bolt 527 257+3 402 +1 444 +2 474+ 2 583+2 647 +4

4.1.2 Termo-oxidacni starnuti pri teploté 75 °C

Termo-oxidac¢ni starnuti pii teploté 75 °C je shrnuto na obr. 27, kde jsou oleje a stabilizatory secteny
dohromady v jednom sloupci. Z naméfenych dat je patrny postupny ubytek nizkomolekularnich latek v
¢ase. Po 10 a 20 dnech byl u vSech materiald zaznamenan tfistupfiovy maly rozkladny krok pti 7; cca
360 °C, ktery svéd¢i o zméné slozeni a od 30.dne meéfeni opét shodn€¢ u vSech vzorkd chybél.
Tiistupnovy krok u novych vzorkd nebyl. Pyrogenniho C a sazi, které se rozlozily v kyslikové
atmosféte, bylo pfiblizn¢ stejné mnozstvi. Nejvetsi zastoupeni pyrogenniho C a sazi, avSak bez vétsiho
naskoku, obsahovaly o-krouzky. Celkova rozloZzena hmotnost vSech vzorki byla pfiblizné stejna, mezi
96 a 97 %.

Teploty z méfeni shrnuje tabulka 10. U vSech vzorki je pozorovan do poloviny méfeni trend
snizovani 7T; nizkomolekularnich latek v ¢ase, v druhé poloving trend zvySovani a na konci méteni
(40. den) nartst na vyssi teplotu nez na za¢atku méfeni. Teploty jsou vy$si ve srovnani s novymi vzorky.
Pii této teploté se jiz nerozkladaji piivodni nizkomolekularni latky, ale latky nové. Teplota rozkladu
pryze ma s Casem expozice také rostouci charakter. Nejvyssich teplot dosahuji o-krouzky. Hodnoty

ubytku hmotnosti uhliku i sazi maji stejny, s Casem rostouci charakter.
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Obr. 27 Ubytek hmotnosti rozkladnych kroki o-krouzku a boltil po termo-oxida¢nim starnuti pii
75 °C ve srovnani s novymi vzorky

Tabulka 10 Mé&feni teploty rozkladnych krokt vzorkd namahanych teplotou 75 °C

Ti [°C]

Inertni atmosféra Oxidac¢ni atmosféra

Vzorek | Dny Oleje, stabilizatory PryZz | Pyrogenni C Saze
o-krouzek 10 279,6  359,5 402,9 | 448,1 502,4 580,5 621,0
20 272,2  366,1 401,7 | 446,1 507.,8 575,7 617,0
30 272,77 463,6 501,8 589,9 632,3
40 293.8 461,6 506,9 588,3 628,6
bolt 10 266,8  363,7 410,0 | 4428 478,7 573,4 639,7
404 20 262,1 3624  402,6 | 4423 4773 570,1 636,5
30 274,4 457,6 488,7 589,6 647,9
40 284.9 460,5 485,1 580,1 651.,8
bolt 10 277,1  349,5 404,99 | 4412 472.9 5569 642,5

527 20 270,5 3752 400,2 | 442,1 476,2 571,2

30 2732 458.,4 487,6 563,4 601,1
40 299,1 456,7 486,8 580,6 643,5
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4.1.3 Termo-oxidacni starnuti pri teploté 105 °C

Termo-oxidaéni starnuti pii teploté 105 °C je shrnuto na obr. 29. Ubytek a hodnoty nizkomolekularnich
latek se lisil vice, nez u teploty 75 °C. V prvnich tfech méfenich prokazaly TGA kiivky o-krouzki i
boltl pfitomnost nizkomolekularnich latek, v dalSich méfenich jiz byly nepravidelné. O-krouzky mély
ubytek a vyskyt nizkomolekularnich latek cast&jsi, primeérné kolem 2 az max. 6 % a obecné mély
hodnoty klesajici tendenci. U boltd bylo rozpéti vyssi a jejich ubytek i vyskyt mél skokové hodnoty.
Obsah pryze mély o-krouzky i bolty velmi podobny (v priméru 46 %). Procentualni obsah pryze pii
teploté 105 °C nemél klesajici ani rostouci tendenci. U v8ech vzorkt, kromé jediného (o-krouzek po
28 dnech namahani nezaznamenal pyrogenni C), byl zaznamenan ubytek a rozklad pyrogenniho uhliku
i sazi. Pyrogenni C byl oproti novym vzorkiim ve struktufe zastoupen mén¢, coz svéd¢i o zméné
struktury NBR pryze. Béhem posledniho méfeni, po 35 dnech expozice, byl obsah pyrogenniho C
nejvyssi, rozlozil se v nizSim intervalu teplot a rozkladny krok sazi byl rozseparovan do vice zjevnych
krokti (obr. 28). Ve vzorcich uz také nebyl zaznamenan rozklad nizkomolekuldrnich latek a tieti
rozkladny krok v inertni atmosféte mél minimalni hmotnosti. Nejvice sazi bylo ve vzorcich o-krouzki,
méné pak v boltech 404 a dale v boltech 527, stejn€ tomu bylo i u novych vzorkt. Oba bolty mély velmi
podobné rozkladné kiivky. Celkovy procentudlni obsah rozlozené hmotnosti vzorku se pohyboval
podobné¢, kolem 96-97 %.

Tabulka 11 shrnuje vysledky T:. Teploty nemaji viditeln¢€ charakter vzestupu nebo poklesu, na posun
rozkladnych krokdi miize mit rozptyl hmotnosti pouzitych vzorki. Z celkového experimentu je patrné,
ze za zvySené teploty postupné strukturu NBR materidlu opoustéji nizkomolekularni latky prvniho
rozkladného kroku a s rostouci dobou expozice pfti teploté 105 °C se postupné snizuje jejich mnozstvi v
pryzi. Srovnani termo-oxidac¢nich starnuti teplotou 75 °C a 105 °C ve 20. den odbéru ukazuje napi. vyssi
hmotnostni zastoupeni nizkomolekularnich latek pii nizsi teploté. U boltti po 14. dni starnuti pii teploté
105 °C jiz nebyly ve struktuie nizkomolekularni latky, nebot’ vysoka teplota je rozlozila, na konci
meéteni tomu bylo stejn€. Procentudlni zastoupeni hmotnosti samotné pryze po 20 dnech starnuti je u
vSech ti vzorkt vyssi pii teplot€ 105 °C. Procentualni obsah sazi pii namahani teplotou 75 °C stoupa,
u teploty 105 °C klesa. Pii termo-oxidacnim starnuti NBR tésnéni teplotou 75 °C byla zaznamenana
vysS§i procenta hmotnosti popele nez pii starnuti teplotou 105 °C, nejvice popele bylo detekovano u
vzorkl o-krouzkti, kde hmotnost pfesahovala hodnotu 2 %. U boltl bylo naméfeno v priméru 0,15 % a
méné, coZ se od novych vzorkt nelisilo. Pii zahiivani na 105 °C byl procentualni obsah popele nejvyssi
u vzorki o-krouzkd, kde jej bylo primérné rozloZeno 1,5 %, oba druhy boltli mély procentualni hodnoty

vvvvvv

po 35 dnech pti 105 °C) vzdy nad 600 °C.

Zacatek rozkladu vzorkd je pii teploté 75 °C u vSech vzorki posunuty k vyssim teplotam stejné jako
T: pryze, pravdépodobné z diivodu uvolnéni urcitého podilu nizkomolekuldrnich latek a dositovani,
zbylé hodnoty jsou v ramci rozptylu dat stejné. Rostouci doba expozice pii teplot€ 105 °C ma na
bolt 404 vliv zvysujici se 7; rozkladného kroku pryze.
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Obr. 28 Kiivka zavislosti zmény hmotnosti na teploté a kiivka derivovana boltu 527 vystaveného
pti 105 °C 35 dni s vyhodnocenymi rozkladnymi kroky
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Obr. 29 Ubytek hmotnosti rozkladnych krokii o-krouzku a bolti po termo-oxida¢nim starnuti pii 105 °C ve srovnani s novymi vzorky
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Tabulka 11 Méteni teploty rozkladnych krokt vzorkli namahanych teplotou 105 °C

Ti[°C]
Inertni atmosféra Oxidacni atmosféra
Pyrogenni
Vzorek |Dny Oleje, stabilizatory Pryz C Saze
o-krouzek | 4 281,6 460,7 508,3 593,4  635,6
7 2733 4523 507,4 573,7 6235
11 458,4 488,1 601,7  661,1
14 284,1 462.,6 507,7 586,0  631,1
18 280,8 463,6 505,3 586,2  627,7
20 287.4 408,0 463.8 503,6 580,7  630,3
25 461,9 502,1 580,7  624,7
28 382,1 461,1 583,6
32 459.8 493.6 580,4 6239
35 4620 476,4| 533,5 543,1 5952
bolt 4 272,8 404,6 4547 486,2 561,2  611,1
404 7 304,7 409,3 445,6 482,4 577,0 6439
11 289,6 457.9 486,4 591.8
14 460,6 488,0 5949  648,0
18 458.,9 489,1 596,1
20 461,2 486,9 598.,3 6549
25 4259 458,0 490,2 588.8
28 425,6 4582 489,8 588,1 6473
32 458.,9 486,3 588,0  652.,8
35 460,6 471,7] 529,1 550,5 5632 6728
bolt 4 270,8 453,4 482.9 570,2
527 7 287,6  408.,0 446,4 476,1 570,9
11 280,7 462,6 507,1 585,1
14 461,8 488,5 586,7
18 460,1 490,2 6094  657.8
20 460,4 489,0 606,1 657.,8
25 4573 489,7 618,2
28 4242 459,3 485,8 6044 6570
32 328,4 384,77 418,8| 458,0 487,2 596,9 6483
35 461,1 468,3| 527,0 546,3 5652 6599
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4.2 Diferencni kompenzacni kalorimetrie

4.2.1 Nové vzorky

Kalorimetrické kiivky ve vybraném teplotnim intervalu testovani zobrazuji sledované endotermické
pochody — skelny ptechod a tani. Vysledky 7, a 7, novych vzorki NBR tésnéni jsou uvedeny
v tabulce 12. Hodnoty 7, prvniho i druhého ohfevu o-krouzki (cca -30 °C) byly nejvyssi, rozdil mezi
ohievy byl v ramci 1 °C zanedbatelny. Bolty 527 ohfevem dosahly nejnizsich hodnot 7, (cca -17 °C)
s vy§8im rozptylem jednotlivych ohfevl, pravdépodobné zplsobeny ubytkem nizkomolekularnich latek,
diky mirnému ubytku hmotnosti do 100 °C, ktery je u ostatnich vzorkl zanedbatelny a témer neprobiha.
Hmotnostni obsah nizkomolekularnich latek, naméfenych metodou TGA, mély oba druhy bolti
pfiblizné stejné. Tani bylo zaznamenano pouze u vzorkl o-krouzkii s teplotami kolem 60 °C pro prvni
i druhy ohiev a 80 °C pro prvni ohiev. Tani NBR materialu Ize piipsat aditiviim, pti 60 °C voskdm,
které se tanim nerozkladaji, a tani pii 80 °C pfipisujeme aditivu, které se ohfevem pravdépodobné

rozlozilo, protoze ve druhém ohfevu jiz neni.

Tabulka 12 Mé&feni teplot fazovych piechodti novych vzorki

T, [°C] T [°C]
Vzorek 1. ohfev 2. ohfev 1. ohfev 2. ohfev
o-krouzek 29+1,2 -30,3+£0,6 | 62,8+0,5 84,5+2,4 62+1
bolt 404 21,7+ 0,6 -21,3+0,3
bolt 527 -16,6 £0,1 -18+0,5

4.2.2 Termo-oxida¢ni starnuti pri teploté 75 °C

Termo-oxida¢nim namahanim pfi teplot¢ 75 °C doslo k mirnym zménam charakteristickych teplot,
které predstavuje tabulka 13. Pfi starnuti jiz dochazelo k malym strukturnim zménam, u vzorku
o-krouzka a boltd 404 je ztetelna mirna tendence rostoucich hodnot 7, se vzrustajici dobou teplotniho
namahani, coZ mize zpisobit dositovavani systému. O-krouzky na konci méteni vykazovaly rust 7,
oproti novym vzorkiim o cca 10 °C, T,, se pfili§ neménila, zaznamenan byl pouze mirny nartst teplot.
Po termo-oxida¢nim namahani ve vzorku o-krouzku jiz nebyla pfitomna aditiva (kolem teploty 80 °C),
ktera se projevila v prvnim ohfevu novych vzorkt. Diky zvyseni teploty 7,, doslo k odpateni aditiv.
Vzorky boltti nedosahly tak velkého rozptylu hodnot jako o-krouzky, nejmensi zmény se projevily u
boltt 527, které mély s bolty 404 podobné vysledky malych rozptyli, ale s niz§imi teplotami. Hodnoty
Ty 1 T vzorkli nemély jednoznacné a postupné rostouci charakter, coz souvisi s tim, Ze byly vystaveny
teploté vyssi nez T, a mohlo dojit k pfeuspotfadani struktury voskti vedouci ke zvySeni 7,.. U o-krouzki
ke zvySeni T, doSlo, u boltd se tani spiSe nevyskytovalo, az s pozdéj$im teplotnim namahanim, kdy byla
jiz pozménéna struktura materialu diky zahtivani. Zvysujici se T, boltli charakterizuje rovnéz dositovani

systému. Plastifikatory zustaly ve struktufe materialu po celou dobu starnuti.
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Tabulka 13 Méteni teplot fazovych prechodii termo-oxida¢né namahanych vzorka (75 °C)

T, [°C] T [°C]
Vzorek 1. ohfev ‘ 2. ohfev 1. ohfev 2. ohfev
o-krouzek 10 dni -26,0 -26,6 60,4 61,1

20 dni 21,2 -23.8 62,3 62,1
30 dni -23.9 -22,0 63,9 64,6
40 dni -20,3 65,4

bolt 10 dni -20,8 21,1 36,4 60,5 322 61,2

404 20 dni 21,2 -20,8 75,6 72,5
30 dni -23.9 -20,3
40 dni -18,1 -20,3 31,6 57,2 42,0

bolt 10 dni -19,5 -19,7 34,8 54,4

527 20 dni -18,3 -17,0
30 dni -18,1 -18,1
40 dni -18,0 -18,9 49.4 74,1

4.2.3 Termo-oxida¢ni starnuti pri teploté 105 °C

Tabulka 14 shrnuje termo-oxida¢ni starnuti vzorkt NBR té€snéni pfi teploté 105 °C. Od 25. dne méfeni
musel byt kviili poruse pristroje pouzit jiny, proto je v tomto ¢ase patrny vykyv hodnot. Z méieni ale
vyplyva, ze stejné jako u termo-oxidacniho starnuti pii teploté 75 °C, i zde dochazi k postupnému
zvySovani T, v ¢ase. Na konci méfeni, po 35 dnech expozice, jsou 7, vzorkil o-krouzki o 15 °C vyssi,
nez pted samotnym termo-oxida¢nim namahanim. U boltl nejsou rozdily tak markantni. 7,, dosahly u
o-krouzkd mirného zvyseni v ¢ase a diky tomu dochazelo k odpafovani aditiv.

Vzorky boltti dosahly pouze velmi mirného rozptylu Tg, souvisi to i s vétsi tvrdosti boltd a jejich
husté;jsi strukturou sité. Mirny nartst 7, boltii 404 byl jednoznacny a charakterizuje dositovani systému,
bolty 527 nemély kontinualni riist. Vzorky byly vystaveny teplot¢ vyssi nez jejich 7., a tim mohlo dojit
k preusporadani struktury voskd vedouci ke zvySeni T,,, ke vzniku produktt degradace aditiva¢niho
systtmu a kuvolnéni produkti Stépeni. S pozdéjSim teplotnim naméahanim boltd, kdy byla jiz
pozménéna struktura materidlu diky zahtivani, se objevovalo tani. Plastifikatory ztstaly ve struktuie
materialu po celou dobu.

Porovnanim obou termo-oxida¢nich namahani jsme zjistili, ze zmény ve struktufe nastavaji v obou
ptipadech, teplota 105 °C plisobi na NBR té€snéni s vétsi razanci a zplsobuje vetsi zmeény ve struktuie.
Nejvétsich zmén dosahovaly o-krouzky, coz koresponduje s nizsi tvrdosti oproti boltiim a ukazuje na
elastiCtejsi fetézce ve struktufe materialu, fidsi zesiténi a slabsi mezimolekularni sily, a také to souvisi
s mirn€ rozdilnym procentudlnim sloZenim materialu ovéfenym metodou TGA. T, je zavisla rovnéz na
stupni vulkanizace (¢im vyss$i procento konverze, tim vyssi 7;) nebo obsahu polymeru, kterého mély

nové o-krouzky, dle méteni TGA, procentualné nejvice.
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Tabulka 14 Méteni teplot fazovych prechodi termo-oxida¢né namahanych vzorki (105 °C)

T, [°C] Tn [°C]
Vzorek 1. ohfev | 2. ohiev 1. ohfev 2. ohfev
o-krouzek 4 dny -24.9 -25.9 61,6 60,6

7 dni -23,0 24,3 65,1 64,7
11 dni -20,9 -20,3 63,2 65,8
14 dni -18,1 -20,3 64,3 62,6
18 dni -18,1 -18,1 63,7 64,5
20 dni -18,1 -18,9 52,0 74,9 64,6
25 dni -19.7 -18,5 62,4 63,5
28 dni -18,8 -18,6 62,2 64,1
32 dni -15.3 -15,7 62,3 64,8
35 dni -16,4 -15,1 64,1 64,5

bolt 4 dny -21,0 -20,8

404 7 dni -20,6 -18,9
11 dni -20,2 -19.9
14 dni -18,1 -20,1
18 dni -18,1 -23.7
20 dni -19,0 -20,3 59,4 83,3 57,1 81,7
25 dni 21,3 22,2
28 dni -20,0 -20,9 55,8 57,3
32 dni -20,2 -20,6 54,3
35 dni -20,0 -18,7

bolt 4 dny -18,0 -18,1

527 7 dni -16,7 -17,0 67,1
11 dni -18,1 -18.9
14 dni -18,1 -18,9 55,9
18 dni -18,1 -16,9
20 dni -18,1 -17,5 41,6 42,7
25 dni -19,1 -18.,6
28 dni -19,1 -17,7 51,4 51,7
32 dni -17,1 -17,0 51,5 52,8
35 dni -18,2 -17,7
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Na obr. 30 jsou vyobrazeny kalorimetrické kiivky vSech novych vzorki, iseky na ose y mezi
kiivkami jsou posunuty. O-krouzek (2. ohfev) odpovida rozdilu od svych ptvodnich hodnot -
0,05 mW/mg, bolt 404 (1. ohfev) rozdilu -0,08 mW/mg, bolt 404 (2. ohfev) rozdilu -0,12 mW/mg,
bolt 527 (1. ohtev) rozdilu -0,18 mW/mg a bolt 527 (2. ohtev) odpovida rozdilu od svych ptvodnich
hodnot 0 -0,22 mW/mg. Obr. 31 zobrazuje termo-oxidacni starnuti po 40 dnech pii 75 °C, na ose y jsou
zvétseny rozestupy od boltu 404 (2. ohtev) -0,03 mW/mg, -0,06 pro 1. ohfev boltu 527 a -0,1 mW/mg

pro 2. ohiev. 1. ohfev o-krouzku chybi, kalorimetr jej nezpracoval spravne.

= O-krouzek 1. ohrev = O-krouzek 2. ohrev
Bolt 404 1. ohfev Bolt 404 2. ohfev
Bolt 527 1. ohfev

Bolt 527 2. ohfev

Tepelny tok [mW/mg]
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Obr. 30 Kalorimetrické kiivky novych vzorkl
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Bolt 527 2. ohfev
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Graf 1 Kalorimetrické kiivky vzorkiti namahanych teplotou 75 °C po 40 dnech expozice
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4.3 Infracervena spektroskopie

4.3.1 Nové vzorky

Rozdily ve spektrech povrchil a stfedii vSech vzorkli obecné nejsou, az na sporadicky vyskyt NH
(amin/imin) a CO/keto skupin. Pokud je rtizna intenzita, pak se projevi u celého spektra. Zvednuté
pozadi oblasti otisku palce je disledkem pfitomnosti sazi ve vzorcich. Oba povrchy boltl (vice bolt 404)
jsou z velké miry pokryty mastkem.

Infracervené spektra (dale IR spektra) stfedd a povrchti novych vzorkt tésnéni jsou prezentovana na
obr. 31-36. Ve spektrech byly detekovany tyto funkéni skupiny a vazby: volna OH vazba absorbuje pii
nejvyssich vinoétech kolem a nad 3600 cm™'. Signaly NH vazeb aminii s OH vazbami mastku se mohou
prekryvat (viz stied i povrch o-krouzkil), avSak pasy NH vazeb nebyvaji tak intenzivni a jsou ostfejsi,
jelikoz NH vazby netvoii tak silné vodikové mistky. CH, vazby absorbuji intenzivné a ostie okolo
vIno&td 2950-2850 cm’!, vazby CH; méné intenzivng. VInocet kolem 2230 cm™! je oblasti absorpce
trojnych vazeb, ktera je charakteristicka pro NBR pryZe, nepfitomnost nitrilového pasu ve spektru ale
nemusi znamenat nepiitomnost nitrilové skupiny. Vyrazné pasy poskytuji karbonylové skupiny CO,
které jsou u bolti prekryty mastkem. Pas 1457 cm™! piislusi CH, a pravé rameno CH; skuping, pas
1379 cm! hlavné CHj; skuping, 1169 cm™ také esteru.
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Obr. 31 IR spektrum povrchu o-krouzku s charakteristickymi pasy

45



030

c=C

064 99
622,75
61332

= Ene na

0,28 1 O-RING stfed, novy vzorek
0.26 c=c
0,24 S0 \
022 G \ 3 "
8 CH: 5
5 o \
-g C=0 &
..<D 018 B o . \ NEH g
0,16 :
OH, NH CH: < =
0,14 g | 3
0.12 & g
0,10
0,08
2400
3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 N nodst s 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
Obr. 32 IR spektrum stfedu o-krouzku s charakteristickymi pasy
0.3 S co=cH
43| BOLT 404 povrch, novy vzorek g’g m“.“?)’ —_ 5
032 Mg
0,30 si0
028 NH 5 2
02 (amid, imid) i g &8
OH nebo it
024 CH::H U 2
022 on O, T cio | G| &
b (mastek, kaolinif) (amidy, imidy)
5 020
e 08 CH: CH: OH.CH ”
,§m CH=CH-CH=CH / L gz I
NH: CH=CH o
qu webo ML/JU
012 S o
008 ¥ g g }l— - cH=cH
008 5 ¥ & i [ //)'u
oo g 8 7 SR _ NH nebo OH
R
0,02 )L_/L—’J
2400
3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 VInocet 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Obr. 33 IR spektrum povrchu boltu 404 s charakteristickymi pasy

46



0,30
0,28
0.26

0.24

R

=
=

=
3

£ Absorbance
. =

o o
= =
(=] (]

0.08

BOLT 404 stfed, novy vzorek

OH (fenol) \

101698

C

2017.76

; 284889

—

L

Hs
=0 CH:
C=N-H
’—'_"'_F'_H_

—— J\J

3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 Vipocet -, 2000 1800 1600 1400 1200 1000

800

Obr. 34 IR spektrum stfedu boltu 404 s charakteristickymi pasy

0.25
0,23
0,21

0,29

o
8o

.E 0.16

'6 015
o 0u
0,13
0,11
0,09
0,07

0,05

BOLT 527 povrch, novy vzorek

Si-0

CH: CH: CH=CH-CH=CH

OH (mastek, kaolinit)

2617,05
284881 —_—
— 9

153782

NH, OH

3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 7okt eny 2000 1800 1600 1400 1200 1000

800

Obr. 35 IR spektrum povrchu boltu 527 s charakteristickymi pasy

47



c=C

030 |

C-H
{ BOLT 527 stied, novy vzorek "
028 |
026 |
0.24 {
022 {
o { CO-NH,
g o2l c=c,
é%l o C=N
2 ﬂ];.: CH: \
f: Cf.{: | oN
0,161 \ ._
| CH: | [ |
0,14 \ 5
' \ &8 g W
0,12 N [ ’ g
010! \ B =
0,081 e i
3300 3600 3400 3200 3000 2800 2600 iioger 2, 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
Obr. 36 IR spektrum stfedu boltu 527 s charakteristickymi pasy
4.3.2 Termo-oxidacni starnuti pri teploté 75 °C

Pro posouzeni degradace NBR tésnéni byla sledovana a hodnocena odezva pasi charakteristickych
skupin oproti novym vzorkiim. V tabulce 15 jsou uvedeny vysky past vybranych charakteristickych
skupin po termo-oxida¢nim starnuti pii 75 °C.

O-krouzky zaznamenaly, jak ve stfedu, tak na povrchu, rozdily intenzit charakteristickych past CO
a CHa,, vyssi rozdily nalezely povrchu vzorku. Signdly CO a CH, vazeb postupné s dobou namahani
snizovaly intenzitu. Na povrchu nového o-krouzku ma v IR spektru nitrilova vazba CN o vlnoctu cca
2235 cm! tém&F neméfitelnou intenzitu, ktera postupné naristala s termo-oxida¢nim starnutim. Ve
sttedu o-krouzki méla CN vazba mnohem intenzivnéjsi odezvu pasu a v prubchu tepelné¢ho starnuti
intenzita odezvy nenarustala. Ve stfedu o-krouzku byl zaznamenan po 40 dnech mirny nardst intenzity
amidové skupiny NH s odezvou vInoétu 1539 cm™!, z &ehoZ lze predpokladat, ze del$im tepelnym
starnutim by mohl jeji rast pokracovat.

U boltt se objevily rozdily hlavné v odezvé intenzivni skupiny NH, které na povrsich i ve stiedech
vzorkt postupné s Casem a teplotou naristala intenzita. Intenzita charakteristickych skupin CHs a CH»
absorbujicich v rozmezi vlno¢tt 2960-2850 cm™! se Casem pfili§ neménila. Nitrilova skupina CN na
povrchu boltd 404 s Casem mirn€ zvySovala intenzitu, ve stiedu t€snéni ke zméné nedoslo (stejné jako
u o-krouzki). Oproti novym vzorktim doslo termo-oxidaci ve stiedech boltti 404 1 527 ke zviditelnéni a
nartstu intenzity pasu o vino¢tu 1398 cm (OH, CH), na povrchu novych t&snéni bolt 404 i 527 mély
vazby intenzivni odezvu a starnutim se neménila. Signaly OH, NH vazeb absorbujici ve vinoctech
1259 cm! na povrchu boltu 527 i 404 snizovaly intenzitu, u boltu 404 byla intenzita signalu nizsi.

Vsechny stfedy exponovanych boltti 527 obsahovaly urcité mnozstvi mastku, kromé odbéru v 10.
den méfeni. Mastek nebyl evidovan ve struktufe (stied vzorku) zadného z novych vzorku, a proto je
ziejmé, ze pii zvySené teploté difunduje z povrchu do stfedu. Intenzita past mastku zahtivanim roste

s Casem.
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Tabulka 15 Zména intenzit vybranych past v prib&hu termo-oxidaéniho starnuti teplotou 75 °C

Vzorek Skupina o [cm'] Intenzita pasu
novy 10 dni 20 dni 30 dni 40 dni
o-krouzek povrch CH, 2920 0,030 0,013 0,012 0,012 0,005
o-krouZek povrch CO 1732 0,015 0,017 0,014 0,010 0,007
o-krouzek stied Cco 1730 0,010 0,005 0,002 0,001 0,000
o-krouzek stied C=C,CH, 1435 0,014 0,014 0,001 0,010 0,007
bolt 404 povrch NH 1538 0,020 0,018 0,018 0,013 0,010
bolt 404 stired NH 1538 0,001 0,001 0,011 0,016 0,020
bolt 404 stired CH; 2920 0,013 0,014 0,018 0,023 0,028
bolt 527 povrch NH 1539 0,020 0,018 0,025 0,028 0,030
bolt 527 stired NH 1538 0,002 0,010 0,012 0,014 0,013
4.3.3 Termo-oxidacni starnuti pri teploté 105 °C

Tabulka 16 predstavuje vysky past vybranych charakteristickych skupin po termo-oxida¢nim starnuti
pfi teploté 105 °C. Castym jevem pii termo-oxidaénim starnuti teplotou 105 °C byla situace, kdy po
prvnich dnech expozice vzorki dochdzelo k rustu intenzity charakteristickych skupin a nasledné
k poklesu intenzit.

V IR spektru o-krouzkl byl nejvice intenzivni a nejostiejsi pas CO vazby svédcici o ptitomnosti
dvojné vazby v ketonu, ve stfedu vzorku i na jeho povrchu a v obou ptipadech postupné s Casem tepelné
expozice intenzita pasu klesala. Intenzivnéji se CO vazba o-krouzku projevila na povrchu, kde
signalizuje pfitomnost esteru, vinyl esteru nebo vinyl ketonu. Signaly vazeb CH; a CH, v rozmezi
vlnoc¢tli 2960-2850 cm™ na povrchu o-krouzku, nepravidelné s postupem &asu, ztracely na intenzité
pasu, ve stfedu tésnéni ke snizovani ani zméné intenzit nedochazelo.

Bolty projevily nejvétsi zménu intenzit v signalech amidovych vazeb NH a ve vazbach CH,. Signal
NH pésu boltu 527 ma intenzivnéjsi pokles, ktery po 35 dnech expozice mizi, nez pfi termo-oxidaci
teplotou 75 °C. V mensi mife se aminova skupina projevila také ve stiedu vzorkl. Na povrchu bolta 404
postupné s Gasem klesaly intenzity past vazeb CH; a CH, o vlnoctu 2960-2850 cm™, na povrchu
bolti 527 signaly vazeb mirn¢ a v mensim rozsahu snizovaly intenzitu. Zména intenzit ve sttedu vzorkt
obou boltli byla zanedbatelna. Na povrchu bolti 527 postupem casu intenzity signal NH (vInocet
1398 cm) a OH vazeb (vlnoget 1259 cm™) klesly k neméfitelné hodnoté, u bolti 404 byla zména
intenzity mén¢ vyraznd. Povrch boltl byl pokryty aditivacnimi skupinami mastku Si-O o vlnoc¢tu cca
1018 cm a zakryval ¢ast NBR charakteristickych skupin. Ve stfedu boltu 527 se ukézal naznak ristu
intenzity skupiny mastku po 14 dnech expozice s Casem.
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Tabulka 16 Zména intenzit vybranych past v pribéhu termo-oxidacniho starnuti teplotou 105 °C

o-krouzek o-krouzek bolt 404 bolt 404 bolt 404 bolt 527 bolt 527 bolt 527

Vzorek
povrch stired povrch  stied stted povrch povrch stred
Skupina CO CO NH CH, NH CH, NH NH
o [em] 1730 1730 1538 2918 1538 2917 1538 1538
Intenzita pasu
novy 0,015 0,010 0,020 0,013 0,001 0,034 0,020 0,002
4 dny 0,015 0,006 0,003 0,020 0,080 0,015 0,008 0,002
7 dni 0,014 0,004 0,001 0,020 0,009 0,017 0,007 0,008
11 dni 0,012 0,002 0,012 0,010 0,004 0,016 0,008 0,013
14 dni 0,011 0,002 0,011 0,022 0,012 0,021 0,008 0,014
18 dni 0,008 0,001 0,008 0,027 0,012 0,020 0,006 0,011
20 dni 0,015 0,001 0,003 0,019 0,005 0,020 0,007 0,001
25 dni 0,013 0,000 0,004 0,019 0,003 0,017 0,004 0,004
28 dni 0,009 0,002 0,003 0,018 0,001 0,017 0,004 0,001
32 dni 0,008 0,000 0,002 0,013 0,001 0,016 0,003 0,001
35 dni 0,008 0,000 0,000 0,013 0,001 0,013 0,000 0,001
4.3.4 Srovnani teplot termo-oxidac¢niho starnuti

U vzorkl o-krouzkii (ve sttedu) pii teplotach 75 °C i 105 °C byl pfitomny intenzivni pas o vinoctu
1732 cm! charakterizujici dvojnou vazbu v ketonu nebo v chlorem substituovaném vinylidenu. S dobou
expozice pas ztracel intenzitu pti obou teplotach, po 10 dnech expozice m¢l jiz velmi nizkou intenzitu,
po 14 dnech expozice byly pfitomné pasy stiedni intenzity pro aromatickou slou¢eninu. Amin/imin byl
piitomny ve vzorcich po 10 dnech pii teploté 105 °C a po 40 dnech (posledni den expozice) pii teploté
75 °C. Zbytek pasu se nemenil a v zddném méfeni nebyla zaznamenana pfitomnost mastku.

Na povrchu o-krouzku lze intenzivni pasy vinoctia 1730, 1616 a 1176 cm™ pfifadit pi{tomnosti
(vinyl) esteru, vinyl ketonu, aminu/iminu s vazbou C=0 nebo C=C. Ukazal se zvySeny obsah CH;
skupin s vysokymi intenzitami pasi pti 2960, 1383 a 1176 cm™. Na povrchu o-krouzku byly pfitomné
také kiemicitany (mozny mastek) s dvojpasem 1041 a 1019 cm™. Pii 75 °C je spektrum téméf beze
zmeny, s casem se snizila intenzita celého spektra. Pii 105 °C je spektrum beze zmény do 7. dne, pak
dochazi nekontinualné ke sniZzovani past skupiny CO. Latka s C=0 vazbou jakoby zanikala a opét
vznikala, coz to mohlo byt zptisobeno migraci nebo rozkladem aditiva s touto skupinou a v pozdé;jsi fazi
starnutim s oxidaci nékterého z aditiv nebo pryze samotné (pravdépodobny proces degradace). Po

14 dnech se v o-krouzku objevil aromat.

Stiedy boltti 404 obsahovaly malé mnozstvi mastku kromé prvniho odbéru po 10 dnech pii 75 °C,
protoze zvySenou teplotou a del§i dobou expozice dochazelo k difundovani z povrchu. Intenzita pasi
mastku se ptfi 75 °C s ¢asem zvysuje, pti 105 °C je riznd. Na rozdil od ptivodniho vzorku se u obou
teplot objevil intenzivni pas aminu/iminu (1538 cm™) s nejvyssi intenzitou po 10 dnech pii teploté
75 °C, ktera s Casem klesa a pii 105 °C po 32 dnech mizi. S vyskytem aminu/iminu se zvySuje intenzita

vvvvv
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Povrch boltu 404 je ve velké mife pokryty mastkem (vlnocty 3675, 1013 a 668 cm™) a ochrannou
vrstvou aminu/iminu (1595 a 1538 cm™). P¥i 75 °C neni ve spektrech povrchll vyrazny rozdil, pii 105 °C
s dobou expozice vyrazn¢ klesa intenzita NH vazby, ktera po 35 dnech expozice zcela mizi a to sveédci

o rozkladu povrchové vrstvy.

Ve stfedu boltu 527 je detekovan mastek pouze pii 105 °C od 14. dne expozice. Signal NH vazby
ma pii teploté 75 °C velmi intenzivni pas, ktery s dobou mirné klesa, pfi 105 °C je pokles intenzivnéjsi
a po 35 dnech intenzita signalu mizi. V malé mife je amin pfitomny i ve stfedu novych vzorka. Signal
amidové vazby (1745 a 1599 cm™) se projevil po 10 dnech pii 75 °C, pfi 105 °C byl signal viditelny do
11. dne expozice a v mensi mife po 35 dnech (posledni den expozice).

Na povrchu boltu 527 byl zaznamenan signal vazby NH (1538 cm™) a kiemicitant (dvojpas 1041 a
1019 cm™), patrné mastku. P4s s nizkou intenzitou o vinoétu 1259 cm™ vyskytujici se pouze u novych
vzorkl a vzorkll exponovanych teplotou 75 °C mize prisluset vazbeé Si-CH3, fosfatu nebo jiné latce.
Spektra pii 75 °C maji intenzivnéj$i odezvy pasu nez spektra novych vzorkd, jinak nejsou vyrazné
zmény, pouze u NH vazby (1538 cm™) doslo po 40 dnech ke sniZeni intenzity. Pfi 105 °C intenzita pasu

NH vazby s ¢asem kleséa a po 35 dnech mizi.

4.4 Utinek kapalnych chemikalii p¥i pono¥eni

4.4.1 Hmotnost a rozméry tésnéni

Pfi stanoveni ucinku vybranych kapalin na NBR tésnéni pii laboratorni teplot¢ nedoslo k zadnym
vyraznym zméndm v hmotnosti a rozméry tésnéni ziistaly zcela na pivodnich hodnotach. Chladici
kapalina vzhledem k hmotnosti vzorkli neméla zadny vliv, ani po kone¢ném vysuSeni vzorkd.
Silikonovy i hydraulicky olej u o-krouzku a boltu 404 po kone¢ném vysuseni mirn¢ snizily hmotnost
tésnéni. Pro silikonovy olej, u o-krouzku, jde o pokles hmotnosti o 1,2 %, u boltu 404 o 0,3 %.
Hydraulicky olej u o-krouzku zptisobil pokles hmotnosti o 1,1 % a u boltu 404 o 0,3 %. Na bolt 527

mély kapaliny pfi laboratorni teploté zanedbatelny vliv.

Expozice vzorkt v kapalinach pii teploté 105 °C jiz zaznamenala mirné a postupné zmény rozmért
tésnéni, které se tykaly o-krouzku v silikonovém oleji, kde bylo méfitelné zmenSeni primeéru o 2,4 % a
boltu 404 v silikonovém oleji se zmensenim priméru o cca 5 % a boltu 404 v hydraulickém oleji se
zmensenim praméru o 2,5 %. Ostatni rozméry zlstaly nezménény.

V hmotnostech tésnéni po expozici pii teploté 105 °C byly vyraznéjsi zmény s prevazné klesajicim
trendem. V silikonovém oleji ztratil na konci méfeni o-krouzek na své piivodni hmotnosti 4,1 % a po
vysuseni celkem 4,5 %, boltu 404 se snizila hmotnost na konci expozice o 4,7 % a s vysuSenim se jiz
neménila a bolt 527 snizil svoji hmotnost pfi konecném méteni o 4,7 % a po vysuSeni se jiz daleé
nesniZovala.

Expozici v hydraulickém oleji o-krouzek pfisel o 3 % své hmotnosti, po vysuseni celkem o 3,3 %,
bolt 404 v hydraulickém oleji ztratil celkem 3,7 % hmotnosti a bolt 527 3,3 %. Hydraulicky olej zabranil
nizkomolekularnim latkam difundovat ven na povrch.

Chladici kapalina pfi teploté 105 °C méla na vSechny vzorky ucinek prvotniho nabyvani hmotnosti
a po 170 hodinach expozice nasledny pokles. O-krouzek v konecny den méteni (14. den) nabyl na
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hmotnosti 2,1 % a po vysuSeni doslo naopak ke ztrat€¢ hmotnosti oproti ptivodnimu vzorku o 4 %. Bolt
404 v koneény den méfeni pfibyl na hmotnosti necelé 1 % a po vysuseni ztratil oproti pivodnimu vzorku
3,3 %. Bolt 527 mél ze vSech vzorkll nejnizsi vykyvy hmotnosti s nartstem po skonceni méteni o 1 %

a kone¢nym poklesem po vysuSeni vzorku oproti pivodni hmotnosti o 3 %.

Ke snizovani hmotnosti vzorki t€snéni mohlo dochazet uvoliovanim povrchovych latek nebo u oleju
také mechanickym otiranim/suSenim vzorkt pted kazdym vazenim. Pfi laboratorni teploté byl ucinek
kapalin na tésnéni zanedbatelny (velikost se neménila viibec) a da se predpokladat, ze ke zméné
struktury materialu po 7 dnech testovani nedochazelo a kapaliny nedifunduji dovnitf tésnéni ani
neovlivilyji strukturu.

Sledovanim ucinkii kapalin na té€snéni pfi teplote 105 °C, byly po 14 dnech jiz sledovany mirné
zmény hmotnosti i velikosti NBR tésnéni. Silikonovy a hydraulicky olej zpusobily u vSech vzorkt
ubytek hmotnosti. Nejvétsi vliv na sniZzeni hmotnosti namahaného tésnéni mél silikonovy olej
s prumérnym poklesem o 4,6 %. Vzorky v hydraulickém oleji primérmné ztratily 3,5 % ze své puvodni
hmotnosti. Ke snizovani hmotnosti tésnéni mohlo dojit v souvislosti s mechanickym otiranim vzorkd
nebo moznym uvolnénim nizkomolekularnich latek, které z povrchu vzorku odchdzi jiz pod teplotou
105 °C. Olgje do vzorku patrné nedifunduji, chladici kapaliny do nich lehce vnika. Chladici nemrznouci
kapalina mé¢la na vSechny vzorky vliv nartstu hmotnosti a po vysuseni snizeni hmotnosti.. Souhrnna

namétend data jsou uvedena v tabulce 17.

52



Tabulka 17 Zména hmotnosti tésnéni zptisobena ucinkem kapalin

Laboratorni teplota Teplota 105 °C
S. olej H.olej Ch. kap. S. olej H. olej Ch. kap.
Cas m[mg] m[mg] m[mg] Cas m[mg] m[mg] m[mg]
O-krouzek
0 186,0 186,5 186,7 0 189,0 189,6 187,6
10 min 186,1 lh 187,5 187,5 191,6
30 min 186,1 187,4 187,3 6h 183,1 184,3 191,3
1h 186,8 186,6 187,3 48 h 181,2 183,2 189,7
2h 187,1 187,0 187,3 72 h 180,9 183,3 189,8
3h 187,3 187,1 187,4 96 h 181,4 183,3 190,4
5h 187,6 187,1 187,1 170 h 181,2 183,3 191,0
7h 187,3 187,3 187,2 193 h 181,1 183,5 190,3
24 h 187,9 186,5 187,6 216 h 180,8 183,4 190,2
48 h 187,5 185,3 187,6 240 h 181,2 183,5 190,2
168 h 185,6 185,0 187,4 336 h 181,2 183,9 191,5
po vysuSeni 183,7 184,4 186,5 po vysusSeni 180,5 183,3 180,2
Bolt 404
0 172,2 170,5 171,7 0 171,4 173,5 172,1
10 min 172,2 lh 170,9 172,9 173,2
30 min 172,4 170,8 171,9 6h 169,5 171,4 174,8
1h 172,4 170,6 171,9 48 h 165,9 168,7 174,0
2h 172,5 170,7 172,1 72 h 165,3 168,1 173,7
3h 172,5 170,6 171,8 96 h 164,8 167,8 173,3
5h 172,5 170,6 172,1 170 h 164,0 167,4 173,2
7h 172,3 170,6 172,0 193 h 163,9 167,4 172,8
24 h 172,4 170,5 171,9 216 h 163,8 167,4 172,8
48 h 172,3 170,3 172,4 240 h 163,7 167,3 172,8
168 h 171,9 170,2 172,2 336 h 163,5 167,3 173,3
po vysuseni 171,6 170,0 171,7 po vysuSeni 163,3 167,1 166,4
Bolt 527
0 101,9 101,9 102,5 0 102,3 102,4 102,0
10 min 101,9 lh 102,1 102,0 102,8
30 min 102,0 102,9 102,3 6h 101,1 101,2 103,7
l1h 102,0 102,7 102,5 48 h 99,1 99,5 103,5
2h 102,0 102,7 102,5 72 h 98,3 99,3 103,3
3h 102,0 102,8 102,5 96 h 98,1 99,1 103,0
5h 102,1 102,8 102,3 170 h 97,7 99,0 103,2
7h 102,1 102,8 102,3 193 h 97,7 99,0 102,9
24 h 102,0 102,7 102,5 216 h 97,8 99,0 102,9
48 h 101,9 102,7 102,8 240 h 97,9 99,0 102,8
168 h 102,0 102,9 102,5 336 h 97,6 99,0 103,1
po vysuseni 101,6 102,4 102,3 po vysuSeni 97,5 98.9 98,8
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4.4.2 SloZeni tésnéni

Na obrazku 37 jsou IR spektra pouzitych kapalin s intenzitami odezev jejich charakteristickych skupin.
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Obr. 37 IR spektra pouzitych kapalin pro zkousku botnani s charakteristickymi pasy

O-krouzky naméhané silikonovym olejem pfi laboratorni teploté ve svych stfedech nezaznamenaly
zadné zmény intenzit pasti v porovnani s novymi vzorky. Pii teploté 105 °C u stfedi o-krouzkii doslo k
jediné zméng, a to ke snizeni intenzity C=0 vazby o vlno¢tu 1732 cm™ oproti novému vzorku. Nejvetsi
zménu intenzity CO vazby zaznamenal o-krouzek v silikonovém oleji, kdy latka s touto skupinou byla
pravdépodobné rozlozena a vyplavena z tésnéni. Do stfedu o-krouzku pravdépodobné silikonovy olej
vibec nedifundoval.

Silikonovy olej zistal a projevil se v IR spektru na povrchu vzorku, kde zakryl odezvu signald
samotné pryZze. Zmény ve snizeni intenzit na povrchu o-krouzkii v oblasti vino&ti 2960-2840 cm!, kde
se projevuji signaly vazeb CH; a CH, mohou pfisluset odezve silikonového oleje (viz intenzivni odezva
silikonového oleje v této oblasti na obr. 38) nebo mohlo dojit pti 105 °C k preusporadani struktury a
volné fetézce CH, vazeb se mohly schovat dovnitf. Krom¢ oblasti CH vazeb mohl silikonovy olej
ovlivnit také signaly v oblasti otisku palce. Dvojné vazby ucinkem silikonového oleje dosahly vétsi
intenzity odezvy nez v novych vzorcich, stejné tak se zvysil signal pasu vazby CN. Signal amin/iminu
vIno¢tu 1538 cm™ ménil G¢inkem silikonového oleje svoji intenzitu svoji intenzitu, pii teplot& 105 °C

se snizovala.

Chladici kapalina zptsobila ve stiedu o-krouzk pii teploté 105 °C uplné snizeni intenzity CO vazby
na minimum, stejné tak se sniZila intenzity vazby CH, (2900 cm™). Na povrchu o-krouzkd ziistalo
pfitomno malé mnozstvi chladici kapaliny. Signal vazby CO, na povrchu o-krouzku, po namahani
v chladici kapaliné teplotou 105 °C zmizel a pfi laboratorni teploté se oproti novému vzorku snizil. Pii

laboratorni teploté se ve spektru projevuje snizeni intenzity odezvy CH, skupiny (2900 cm™) a soudasné
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vazby NH (1538 cm™). Chladici kapalina, stejn& jako silikonovy olej, na povrchu o-krouzku zvyraziiuje
intenzity dvojnych vazeb i CN skupiny.

Hydraulicky olej ve stfedu o-krouzku zptsobil zménu intenzity CO vazby, jeji mirné sniZeni, u
teploty 105 °C je pokles znatelnéjsi. Do stfedu vzorkl se kapalina nedostala. Na povrchu o-krouzki
hydraulicky olej nezistal, signaly CN i dvojnych vazeb olej zvysil. Odezva CH, skupiny (2900 cm™) je
po ucinku hydraulického oleje na povrchu vzorku méné intenzivngj$i. Velky nartst intenzity
zaznamenal pas CO vazby pfi laboratorni teploté, s ¢imz souvisi také zména v pasu skupiny CO-NH o

vlno¢tu 1173 cm!, kterd se mohla vyplavit na povrch vzorku.

Ubytek hmotnosti tésnéni, potvrzeny Gi¢inkem kapalin pii 105 °C o zhruba 4 %, ukazuje na moznou
migraci nizkomolekularnich latek na povrch a ven z materialu. Kazdy vzorek na svém povrchu mohl
mit také zastoupeni rizného mnozstvi kapaliny, pokud ulpéla. Povrchy vzorkid o-krouzkd obecné
zaznamenaly vEt§i zmény v intenzitach pasi nez jejich stfedy, jejich spektra v porovnani se tfemi
novymi vzorky (kvtli rozpéti intenzit) ukazuje obr. 35. Skupiny CH, vykazovaly ve spektrech nizsi
intenzity pasu pii teploté laboratoie nez pii 105 °C. Nejvétsi rozdily v intenzitdch past zpisobila na
povrchu o-krouzku chladici kapalina, napt. vazba CN ktera byla nejintenzivnéjsi nebo vazba CO, ktera
naopak pti 105 °C prisla o téméf vSechnu svoji intenzitu.

o-ring povreh, chladlca kapahna 7 dm lab teplota

| o-rng pov rch, chlad 1, | 1
0% 0- rmg pou’ch h\draullck\ olq 'F'dm laIJ teplota 0 /

o-ring pu\ruh n.]ll\onm\ olc| le lab L[1lU]d " AdL )
020+ ©- ring povreh, silikonovy olej, 14 dni/105 stupit CO || AN

Absorbance

w00 w0 00 T’ 2000 Cs0 1000

Vinocet (cm-1)

Obr. 38 IR spektra v moédu ATR povrchu novych a kapalinam vystavenych o-krouzkt
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Stfed NBR tésnéni bolti 404 byl po ucinku silikonového oleje pfi laboratorni teploté beze zmény
spektra, coz muze byt zptisobeno tloustkou a mnohem véEtsi robustnosti boltu oproti o-krouzku a tim
znesnadnéni priniku kapalin do vzorku. Na povrchu boltu 404 byl ve spektru zaznamenan silikonovy
olej, v némz doslo ke zvyraznéni intenzit vazeb dvojnych a CN. Signal vazby CH» o vIno¢tu 2900 cm'
v silikonovém oleji klesal, nicméné pokles intenzity byl niZsi nez u o-krouzku. Pas vino¢tu 1432 cm’!
proSel zménou snizeni intenzity diky ubytku amidu/imidu. Struktura povrchu boltu 404 byla G¢inkem
oleje pozménéna, mezi zménami intenzit past pti laboratorni teploté a 105 °C (v silikonovém oleji) jsou
mensi rozdily neZ u o-krouzkd, a také neZ u jinych kapalin. Niz8i intenzity past prokazalo spektrum pii
105 °C. Doslo k lehkému pfetvoteni, pfeuspotfadani struktury povrchu boltu 404, coz potvrzuje zménu
v podobé a intenzité pasu o vino&tu 1458 cm, ktera se vyskytuje u viech kapalin. Povrch a stfed boltu

jsou si podobné.

Chladici kapalina do stfedu boltu 404 nepronikla, ve spektru nejsou viditelné zadné zmény. Na
povrchu tésnéni kapalina neulpéla, ale zptisobila mirné zmény v uspoiddani struktury. V boltech je na
povrchu zietelny mastek, vice intenzivni je pfi G¢inku chladici kapalina za laboratorni teploty. Intenzita
NH pasii (1538 cm™) na povrchu boltu se velmi vyrazné snizila, az téméf zmizela, stejné tak u vSech
ostatnich kapalin. Spektrum vzorku v chladici kapaliné pfi laboratorni teploté se podoba spektru nového

vzorku. V chladici kapaling€ doslo lehce ke zvyraznéni signalii dvojnych vazeb a CN vazby.

Hydraulicky olej neulpél ve stfedu boltu 404 ani na jeho povrchu. Ve stiedu vzorku nejsou
pozorovany zadné rozdily v intenzitach past. Na povrchu doslo ke zvySeni intenzit dvojnych i trojnych
(CN) vazeb. Po namahani doslo ke zmizeni intenzity pasu vazby NH (1538 cm™). Na povrchu boltu je
detekovatelny mastek Si-O (cca 1020 cm™), ktery G¢inkem oleje ztratil na intenzit€, doSlo k jeho

uvolnéni a pti 105 °C je intenzita niz8i neZ pfi laboratorni teploté. Struktura povrchu je podobna stedu.

Pisobenim olejui s teplotou postupné dochazelo k vymyvani skupin mastku (napt. 3675 nebo
1020 cm™)z povrchu tésnéni. Viechny tii kapaliny, pii teploté laboratoie i pii 105 °C, zvyraznily na
povrchu tésnéni intenzitu pasu skupiny CN (2250 cm™), pravdépodobné diky vymyvani
nizkomolekularnich latek z povrchu. U Zadného povrchu namahanych boltt 404 jiz nebyla ve spektru
detekovéna intenzita past amidu NH; (1595 cm™) a aminu NH (1538 cm™), kterd byla u novych vzorka
intenzivni. Vyrazny nartst intenzit na povrchu boltu 404 zaznamenaly dvojné vazby vinoétl 1085 cm’!,
966 cm™ a 822 cm’!. Spektralni zmény intenzit na povrchu bolti 404 piedstavuje vyiez IR spektra na
obr. 39.
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Obr. 39 Vyiez IR spektra v modu ATR povrchu novych a kapalinam vystavenych bolti 404

Silikonovy olej do stfedu boltd 527 nevnikal, nedoslo k zadnym zménam v IR spektru, na povrchu
boltl olej ztistal. VSem boltiim 527 zvysil silikonovy olej na povrchu intenzity dvojnych vazeb a CN
skupiny. V silikonovém oleji klesa boltu 527 odezva od CH» skupiny (2900 cm™), stejné tak klesa, az
mizi intenzita NH vazby (1538 cm™), klesa intenzita CO vazby (1732,1 cm™), ktera se z povrchu t&€snéni
pravdépodobné vyplavuje a rozklada. V silikonovém oleji dochazi na povrchu boltu 527 ke zméné

usporadani struktury, ale ne slozeni. Po zméné morfologie povrchu se spektrum podoba stiedu.

Chladici kapalina na stied boltu 527 nema Zadny vliv, struktura je beze zmény. Na povrchu boltu
kapalina nebyla ptitomna, doslo ke zvyraznéni povrchové struktury NBR a stale byla velmi intenzivni
odezva mastku. Signaly vazeb CN a dvojnych vazeb v chladici kapaliné zvysily intenzitu, odezva od
CH, skupiny (2900 cm™) pfi 105 °C, stejné jako v silikonovém oleji, uginkem kapaliny klesd, pfi
laboratorni teploté ma intenzita stejnou odezvu jako ve spektru nového vzorku. Pii teploté laboratoie i
105 °C mizi z povrchu vazba NH, pfi laboratorni teploté je ubytek intenzity markantnéjsi. Ve spektru
povrchu boltu 527 doslo ucinkem chladici kapaliny pti 105 °C ke zméné a zvySeni intenzity skupiny

mastku Si-O o vlno¢tu 1018 cm’'.

Hydraulicky olej neulpival ve stfedu ani na povrchu boltii 527. Ve stiedu tésnéni byla pozorovatelna
lehce intenzivnéjsi odezva celého spektra od NBR oproti novému vzorku, zmény ve struktufe nebyly
zaznamenany. Z povrchu vzorku zmizela povrchova tiprava signalu vazby NH, dvojné vazby a CN
skupina byla u¢inkem hydraulického oleje na povrchu vzorku intenzivngj$i, rozdily mezi laboratorni
teplotou a 105 °C byly zanedbatelné. Obecné byla intenzita NBR pii 105 °C niz$i nez pfi laboratorni
teploté.
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Obecné u boltd 527 kapaliny zvyraznily dvojné vazby a CN skupinu, signal vazby CH, o vlnoctu
2900 cm™ se snizoval. Ve vSech kapalinach zcela nebo téméf mizela odezva signdlu vazby NH

(1538 cm™), ktera méla v novych boltech 527 ostry a velmi intenzivni pas (obr. 40).
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Obr. 40 Vyiez IR spektra v moédu ATR povrchu novych a kapalinam vystavenych boltt 527
4.5 Tahové vlastnosti o-krouzku

Tahové kiivky o-krouzkd jsou uvedené na obr. 41, hodnoty pevnosti, taznosti a modulu M100 jsou
v tabulce 18. Z vysledktl je ziejmé, ze s dobou expozice pii 105 °C klesala taznost o-krouzki a rostla
jejich tuhost (M100) — o-krouzky postupné kiehly. O témét 50 % klesla taznost jiz po tfech tydnech
expozice, a protoze pevnost o-krouzki vzrostla po 7 dnech a dal se neménila, 1ze tuto skutecnost piipsat
zméngé struktury v disledku $tépeni fetézci a tvorbou husté sité. Na konci expozice poklesla taznost pod
100 % (pokles o 68 %).
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Tabulka 18 Pevnost, taznost a modul M100 o-krouzki vystavenych teploté 105 °C

Doba expozice pti 105 °C [den]
0 7 14 20 28 35
PeV‘E;Z;Z]tah“ 12,5403 | 13,8%0,1 | 14,0=0,5 | 13,706 | 13,71,0 | 13,8+0,6
Taznostpil 1 s, 10 | 213410 | 1707 | 1439 | 109411 | 8246
pretrZeni [%]
M100 [MPa] | 40+02 | 56+03 | 7,7£03 | 94+02 [12,6+05
16
14
12
= 10 |
o
S ——reference
- 8 I
>§ ——7dnl
2 6
——14 dna
4 L 20 dna
5 | ——28dnd
———35dnl
O = ]
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Obr. 41 Tahové kiivky o-krouzki vystavené 105 °C po dobu 35 dni

59



5 ZAVER

Kazdé z prostiedi, jemuz byly tésnici prvky z NBR vystavené, mélo na strukturu a slozeni vliv.
K nejvétsim zmeénam doslo pii teploté 105 °C, pti porovnani tésnicich prvkl u o-krouzkd, které maji
oproti boltim zna¢né vétsi pomér povrchu k objemu a také jinou strukturu, protoZe jsou vyrobené
z NBR70, zatimco bolty z NBR8O0. Tésnici prvky jsou charakterizované teplotou skelného piechodu
(Ty), ktera je -29 °C pro o-krouzky, -22 °C pro bolt 404 a -17 °C pro bolt 527. Tésnéni pii ohfevu
vykazuji pét hlavnich stupnii rozkladu (nizkomolekularni latky, pryz, aditiva, pyrogenni uhlik a saze).
Oba typy boltii obsahuji o polovinu vice nizkomolekularnich latek (stabilizatory, plastifikatory, oleje),
které jsou sloZzenim odlisné od téch v o-krouZzcich, protoze se rozkladaji ve dvou rozkladnych krocich
pii jiné teplotd. Cast aditiv ma krystalickou strukturu s teplotou tani kolem 65 a 85 °C (vyse tajici pouze
v o-krouzku). O-krouzky obsahuji asi o 3 % vice sazi. Povrch bolti 404 je pokryty mastkem, ktery je
v malé mife také na povrchu boltu 527. Dalsi rozdil ve slozeni je v aditivanim systému povrchu a
stiedu. Povrch boltl velmi pravdépodobné pokryva ochranna vrstva aminl/imint, ktera je pfitomna i na
povrchu o-krouzkil, kde jsou navic pfitomné i estery a/nebo amidy. Vnitini ¢ast (stfed) o-krouzki
vykazuje pritomnost esteru a/nebo amidu a néjakého kifemicitanu, mize jit o siliku, stiedy boltl vykazuji

pfitomnost aminu/iminu.

Termo-oxidacni namahani pii 75 °C zptsobilo postupny ubytek nizkomolekuldrnich latek, které se
rozkladaji do 300 °C, ve vSech tésnénich, coz vedlo k tomu, Ze se tésnéni chovala jako teplotné
stabiln¢j$i (pryz se po 40. dnu expozice rozkladala pii teplot€¢ o 15 °C vyS$i neZ neexponovand).
Postupna migrace a pravdépodobné i rozklad nizkomolekularnich latek se projevil zvySenim poctu
rozkladnych kroki na tii po 10. dnu expozice a poklesem na jeden po 20. dnu (s tim souvisi i snizovani
rozkladného kroku aditiv po rozkladném kroku pryze), coz koreluje se zmeénou ve sloZeni zaznamenanou
ve stfedech vzorkl (sloZeni povrchu o-krouzki i boltd bylo beze zmény). Postupny ubytek aditiv a
pravdépodobné dositovani struktury vedlo u o-krouzki a bolti 404 ke zvyseni Ty (0 7 °C a 4 °C),
u boltti 527 doslo k mirnému snizeni.

Termo-oxida¢ni namahani pfi 105 °C vedlo ve srovnani s teplotou 75 °C k vétsim strukturnim
zménam piredevsim u o-krouzkill, coz se projevilo zvysenim T, o 16 °C, zna¢nym sniZenim taznosti
(o témét 50 % po 3 tydnech a o 68 % na konci expozice) a zvySenim tuhosti. S dobou expozice se
snizoval obsah nizkomolekularnich latek, jejichz odezva vymizela po 20 dnech u o-krouzkti a 11 dnech
u boltt. Materialy se chovaly jako teplotné stabilnéjsi, po 28 dnech se vSak pfed hlavnim rozkladnym
krokem pryZe objevil novy rozkladny krok, ktery velmi pravdépodobné pfislusi nizkomolekularnim
latkam vzniklym jako dusledek $tépeni aditiv i NBR. U o-krouzkll o tom na povrchu vzorkl svéd¢i
vymizeni a opétovna pritomnost karbonylové skupiny, ktera je ptivodné soucasti adivit, s postupem Casu
jako dusledek oxidace NBR, a postupné snizovani intenzity ochranné povrchové vrstvy. Ve stfedu
o-krouzkli se slozeni aditiva¢niho systému méni také. U obou boltl doslo k vymizeni/rozkladu
povrchové ochranné vrstvy, ve stiedu boltl se objevuje a s Casem zase mizi dusikaté latky. Zména

struktury neni tak intenzivni — T, se méni stejn¢€ jako pfi expozici pti 75 °C.

Kapaliny do té€snéni pfi laboratorni teplot¢ nedifundovaly a po expozici v nich nedoslo ke zméné

rozméri a u boltl ani ke zméné hmotnosti. U o-krouzkl doslo k mirnému tbytku hmotnosti po expozici
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v silikonovém a hydraulickém oleji, cozZ mohlo byt zpisobeno uvolnénim a stérem popi. odplavenim
ochranné povrchové vrstvy amintl/imint, coz bylo prokazano po pusobeni chladici kapaliny byt beze
zmény hmotnosti. Vymizeni odezvy aminu/iminu bylo zaznamenano také u boltu 527. Ponofenim ve
vSech kapalinach doslo k pfeusporadani povrchové struktury NBR (spektralni odezva stejna jako u
stiedu). SloZeni i struktura stiedl zlstala beze zmény u vSech vzorku.

Po expozici do kapalin pti 105 °C byl u vSech vzorkd zaznamenan pokles hmotnosti (v silikonovém
oleji asi 0 5 %, v hydraulickém oleji 0 3,5 % a v chladici kapalin€ o 3 %), u o-krouzkt a boltti 404 doslo
k mirnému snizeni vnéj$iho priméru po expozici v silikonovém a hydraulickém oleji. Pokles hmotnosti
je zplusobeny migraci a velmi pravdépodobné i rozkladem aditiv ze vzorku a uvolnénim/rozkladem
povrchové ochranné vrstvy, ktera byla zcela porusena na povrchu obou boltl a u o-krouzkli po expozici
v chladici kapalin€ (jak amin/imin, tak ester/amid). NarGst hmotnosti o-krouzkli béhem expozice do
chladici kapaliny svéd¢i o jeji diftizi do stfedu vzorku, kde byla zaznamenana zména sloZeni a to

vymizeni odezvy esterovych aditiv. SloZeni stfedu boltli se nezménilo.

Laboratorni teplota pfi ucinku kapalin na tésnéni, ¢i teplota 75 °C neméla na vzorky v casovém
meéfitku 40 dni vyznamny vliv, v jejich stiedu ke zménadm prakticky nedochazelo, na povrchu vsak
k minimaln¢ fyzikalni degradaci pii 75 °C jiz dochazi. Teplota 105 °C méla na NBR tésnéni vyraznéjsi
vliv a byla potvrzena zména povrchové struktury a pocate¢ni degradace. Pro kratkodobé testovani ¢i
pouzivani se NBR material pii teploté¢ vyssi nez 82 °C da vyuzit, nicméné k pomalym postupnym
zménam struktury sit¢ dochazi, delsi uplatnéni pfi tepelném namahani t€snéni je jiz nevhodné a pro tyto
ucely je potfeba pouzit jinych teplotné odolnéjsich pryzi. Po skonceni experimentt a analyz byl povrch
tésnicich prvkt stejného vzhledu jako na zacatku, nedoslo k viditelné zméné barvy nebo lesku, na
povrchu nebyly patrné vady ani skvrny. Neda se ale soudit, Ze del§im namahanim by zistal povrch stale

neménny.
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ACM
AEM
AN
ATR
BR
CSM
CR
DSC
EPDM
EPM
EPR
FKM
FTIR
IR
ISO
MW
NBR
NMR
NR
OIT
PHM
PS
QR
SBR
TGA
T.

Tm

SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

akrylatovy kaucuk

ethylen-akrylatovy kaucuk

akrylonitril

zeslabeny uplny odraz

butadienovy kaucuk, polybutadien
chlorosulfonatovy polyethylen
chloroprenovy kaucuk

diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie
ethylen propylen dien terpolymer
kopolymer ethylen propylen
ethylen-propylenové kaucuky
fluorokaucuky

infracervend spektroskopie s Fourierovou transformaci
isoprenovy kaucuk, polyisopren
Mezinarodni organizace pro normalizaci
molarni hmotnost
butadien-akrylonitrilovy kaucuk
protonova nuklearni magneticka rezonance
ptirodni kaucuk (cis-1,4-polyisopren)
oxidac¢ni induk¢éni cas

pohonné hmoty a maziva

polystyren

silikonové kaucuky

butadien-styrenovy kaucuk
termogravimetrickd analyza

teplota krystalizace

teplota skelného prechodu

teplota tani
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