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Definice
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V ruznyceh jazycich ruzné vyrazy nekdy i ,,zarecon . Cestina prebrala vvraz z rustiny!

KauCuky jsou organické latky prirodni nebo syntetické povahy s
viskoelastickymi vlastnostmi s prevahou vlastnosti viskozitnich. Kaucuky
umoznuji tvorbu trojrozmeérné sité pomoci vulkanizace-vytvrzovani za vzniku
pryzi s pfrevahou elastickych vlastnosti nad viskdznimi.

PryZe mivaji taznost >100%, maiji ,gumovou” pamét.

Viskoelasticitu je mozno popsat dvéma modely, kde pruzina znazornuje
elasticitu, pist viskozitu

Relaxatifn (Maxwell) Creep (Kelvin-Voigt)
Modulus G
Modulus G Viscosity 1
Viscosity M




Historie pryzi

1) ,,Matka“ vSech polymeru prirodni kaucuk NR,
objeven kolem roku 1750

2) 1820 - objev vulkanizace - Goodyear

3) 1895 - prvni pneumatika

4) 1920 — SBR synteticky kaucuk, nahrada NR

5) 1936 — chloropren CR

6) 1943 — butyl kaucuk IIR

7) 1945 —silikonovy kaucuk MVQ

8) 1956 — fluorkaucuk FC

9) 1963 — etylén-propylénovy kaucuk EP(D)M

10)Termoplastické elastomery (vlastné elastomery
zpracovavané plastikarskou technologii)

Historie pryzi



Vlastnosti pryze - tésniva

VVVVV

Jejich pouZiti jako tésniva
» Polarnost kaucuku

» Struktura polymerd

> Trvala deformace



Vlastnosti pryze - tésniva

Polarnost kaucuku

Polarnost = v polymeru je prfitomen jiny atom nez uhlik a
vodik, takze molekula polymeru, i kdyz je celkovée
elektricky neutralni, ma kladné a zaporné nabité casti, a
tim se elektricky jevi jako dipdl, se vSemi pruvodnimi
vlastnostmi.

Polarnost je zpusobena jinou (vétSinou  vétsi)
elektronegativitou ,jiného atomu“ nez je elektronegativita
uhliku ¢i vodiku. Vazba(elektronovy par) mezi uhliky nebo
uhlikem a vodikem je uprostred, vazba mezi uhlikem a
Ljinym atomem® je posunuta vétsinou k “jinému atomu“ a
tim je ,jiny atom® nabit zaporne.




Vlastnosti pryze - tésniva
Polarnost kaucuku

Navenek se latky polarni a nepolarni lisi svoji

vzajemnou misitelnosti.

Polarni latky se misi s polarnimi (voda + alkohol) a

nepolarni s nepolarnimi (olej + benzin).

Této skutecnosti se vyuziva:

» Pri sestavovani kauc¢ukovych smeési. Do
polymeru se musi davkovat kvuli kompatibilité
odpovidajici olej, aby se z vyrobené pryze
,hevypocoval®,

» Dand pryz se pak pouziva vidy do polarné
opacneho prostredi nez jakou polarnost ma
ona.




Struktura polymeriu
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Vlastnosti pryze - tésniva

Prirodni kauc¢uk (NR)
Nepolarni nema ,,jiny atom
nenasyceny fetézec,

Etylén propylénovy kaucuk:
(EPDM)

Nepolarni, nema ,,jiny* atom
Nasyceny fetézec,

Polychloroprene (CR)
Polarni kvli CI atomu
nenasyceny fetézec,

Butadien akrylonitril (NBR)
Polarni kviili CN skupiné
Nenasyceny fetézec



Vlastnosti pryze - tésniva
Struktura polymeriu

(

Chemicka , mikro“ struktura polymeru predurcuje ,makro’

vlastnosti pryze

» ,Jiny atom” zpuUsobuje polaritu polymeru a s tim spojené
fyzikalni vlastnosti spojené s rozpustnosti polymeru pripadné
botnani z ného vyrobené pryze v polarnich kapalinach a
nerozpustnost pripadné nezvetSovani objemu v nepolarnich
kapalinach. Naopak vyskyt v polymeru pouze prvkd C a H
zpusobuje jejich nepolarnost a tim opacné chovani v kapalinach.

» Vlyskyt dvojnych vazeb v patefnim retézci polymeru ma
rozhodujici vliv na starnuti pryze. Dvojna vazba jako reaktivni
cast molekuly reaguje prednostné s kyslikem a ozonem a
zpUsobuje nevratné zmény na pryzi. VétSinou tvrdnuti a
ozonove trhliny pokud byl vyrobek pod napétim.



) Vlastnosti pryze - tésniva
Irvala deformace

Trvald deformace=procento nevratné deformace pri dané teploté a po urcity ¢as napr. 24h/RT
Co nam TD rika

» jak je pryz zvulkanizovana

» jak kvalitni z pohledu TD je polymer
» jak kvalitni je vulkanizaéni systém

hy, — h
Jak se méfi I'D(%) = ; hl *100

h, — pocatedni vyska télesa 0 s
h, — vyska télesa po uvolnéni
h, — vyska distancnich podlozek vzorku (vyska stlaceného vzorku)

Hodnota resp. nizka hodnota trvalé deformace ma velky vliv na pouziti pryze jako tésniva.
Ve skutecnosti je hlavni hodnotou, ktera ovliviiuje kvalitu tésniva zbytkova sila, ktera tlaci
do mezery. Predpoklada se vsak, ze pokud se snizuje vyska tésniva, snizuje se také
zbytkové sila do mezery

V eV/

pristrojové vybaveni nez méreni vysky.

-10-



Technologie pryze- slozeni, vulkanizace

Typicka gumarenska technologie

Plasticka kaucukova smeés

* pf1 bézné teploté amorfni smés, kterd je schopna toku a pretvarovani

* zpracovani za pusobeni tepla a tlaku, pfi kterém se vyrobku da tvar
lisovanim, vytlacovanim, nastfikovanim

* vulkanizace (trojrozmérna sit’)
pi1 teploté 150 - 230°C za tlakem
sitovani homolyticky(radikalov¢) - peroxidem
heterolyticky (iontov¢€) — sirou

termoseticka prvz

S11 -



Technologie pryze- slozeni, vulkanizace

Typické slozeni gumarenské smesi

Co obvykle obsahuje receptura gumarenské smési

Polymer -> urcuje zakladni vlastnosti
Antioxidanty, antiozonanty -> odolnost ke starnuti
Zpracovatelské prostredky > michani, lisovani, extruze
Plniva (saze, bila) -> mech. vlastnosti, cena
Plastifikatory (oleje) -> snizuje cenu, tvrdost, Tg-
teplota skeln¢ho prechodu
Pigmenty -> u nesazovych nastaveni barvy
Vulkanizacni ¢inidla -> ttirozmérna sit’
Urychlovace -> rychlost vulkanizace

Aktivatory -> modifikuje vulkanizaci

-12-



Technologie pryze- slozeni, vulkanizace

Misitelnost procesnich oleju jako
zmekcovadel s polymery

parafinicky naftenicky  aromaticky vysoce

aromaticky

0,85 0,90
Viskozitné hustotni konstanta (VGC)

0,95



Technologie pryze- slozeni, vulkanizace

Vybéer zmékcovadla

Typ kaucuku Zmékcovadlo Dosace (dsk)
SBR Aromaticky olej, t¢Z naftenicky olej 0-35
NR Aromaticky ole] 0-30
BR Aromaticky, parafinicky, bily ole; 0-30
R Aromaticky ole] 0-20
IIR Parafinicky olej 0-25
EPM Parafinicky olej 0-50
EPDM Parafinicky olej, bily olej 0-100
NBR Ester, typicky DBF a DOF 0-30
MQ Nepouziva se, téz silikonovy olej 0-15
FPM Nepouziva se 0

- 14 -



		Typ kaučuku

		Změkčovadlo

		Dosace (dsk)



		SBR

		Aromatický olej, též naftenický olej

		0 - 55



		NR

		Aromatický olej

		0 - 30



		BR

		Aromatický, parafinický, bílý olej

		0 - 50



		IR

		Aromatický olej

		0 - 20



		IIR

		Parafinický olej

		0 – 25



		EPM

		Parafinický olej

		0 – 50



		EPDM

		Parafinický olej, bílý olej

		0 - 100



		NBR

		Ester, typicky DBF a DOF

		0 - 30



		MQ

		Nepoužívá se, též silikonový olej

		0 - 15



		FPM

		Nepoužívá se

		0






Viyber zmekcovadla

Technologie pryze- slozeni, vulkanizace

* Vliv aromaticity a viskozity oleje na fyzikalni

vlastnosti SBR

Parametr

Viskozita Mooney

Doba wlkanizace
Pevnost v tahu

TaZnost

Modul

Twdost

Pruznost

Pevnost v trhu
De-Mattia Crack-Growth
Odolnost proti starnuti

Rostouci aromaticita

neméni se
neméni se
roste
roste
klesa
neméni se
klesa
roste
nemeéni se
ZlepSuije se

Rostouci viskozita

nemeni se
roste
roste
roste
nemeéni se
nemeni se
klesa
roste
roste
ZlepSuje se

-15 -



Technologie pryze- slozeni, vulkanizace

Velikost molekuly

e Strojafi-:>10°m (=1 micron)

* Chemici: 10°m - 101%m ( = 1 Angstrém)
Typickd délka vazby C—C=1,54 A

- 16 -



Technologie pryze- slozeni, vulkanizace

Velikost a tvar molekul hydraulického oleje

e Zakladovy ropny olej
— Typova analyza -

— Skupinova analyza
* Typicka Molekula: C,gHc, e

s C.H
MW = 390, s

Rozmeér molekuly =1 nm

-17 -



Technologie pryze- slozeni, vulkanizace

Charakterizace ropnych frakci

* Skupinova analyza (chromatograficke
déleni+identifikace), nasycena frakce, aromaty
(mono, di, tr1, poly), polarni latky, napt. ASTM
D 2007

* Typova analyza (nDM analyza, Cp, Cy C,
stanoveni pomoci FTIR)

* Vysledky se 1181

- 18-



Technologie pryze- slozeni, vulkanizace

Princip vulkanizace

D >
Ex x2 ‘Z‘z

X Y Z

Volné tekouci polymer Chemikalie zpusobujici vulkanizaci “trojrozmérnd sit’,
Aktivni sitovaci mista (nenasycenost, — multifunkci sitovadla kde Z reprezentuje
chem. Funkcionalita) pro volné radikaly Sira, urychlovace, aktivatory reakcni produkty

Nebo iontové reakce. peroxidy zX+Y

-19-



Teplota [°C]
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Technologie pryze- slozeni, vulkanizace

Odolnost elastomeru k teplu & oleji

(ASTM D2000 / SAE J200)
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Odolnost elastomerl — anilinovy bod

Anilinovy bod

“VvV/

pri niz jsou stejné objemy anilinu a kapaliny vzajemné zcela misitelné. Je mirou
obsahu aromatickych uhlovodik(i v oleji. Ma souvislost s botnanim pryZovych
tésnéni.

Cim niz3i je anilinovy bod, tim vy3$i je botnani dané pryze; tedy &m nizsi je
anilinovy bod, tim vyssi je agresivita oleje. Agresivnéjsi oleje zpUsobuji vyssi botnani.
Pro zkuSebni botnani pryzi existuji tfi druhy olejii ASTM3 /AB 69,5+1/, ASTM2 /AB
93+3/(nyni IRM 902); ASTM1 /AB 123,941/ (nyni IRM901). Zména v nazvu a zména
sloZzeni byla provedena z dlivod( karcinogenity byvalych standardd ASTM 2 a 3. Ve
vlivu na pryze se oleje ASTM2 resp.IRM902 a ASTM3 resp. IRM903 nelisi.

Pro funkci tésniva je kladné botnani pryze v daném oleji prospésné (v
pribéhu funkce tésniva vyrovnava ztratu pritlacné sily, nemélo by ale presdhnout 20-
30%. lJinak dochazi k vtlaCovani tésniva do tésnici spary a ,drceni” tésniciho
materialu.

Naopak jakékoliv zaporné botnani (dochazi k nému, pokud pryz, vétSinou
NBR, je nastavena na agresivni oleje a je pouzit méné agresivni olej. Pak dochazi k
vymyvani oleje z pryze a tim ke ,smrstovani“ tésniva, coz zvysuje trvalou deformaci,
ubyva pfitlacna sila a tim se snizuje tésnost.

_21 -



o _Odolnost elastomeru — anilinovy bod
Anilinovy bod

Nazev oleje Anilinovy bod,
°C

1239+1
Syntetické oleje na bazi polyalfaolefint (PAO) 120 - 125

Hydrokrakové oleje skupiny lll a z GTL technologie 110-120

Hydrokrakové oleje skupiny Il 105 - 115

Biologicky rozlozitelné oleje na bazi rostlinnych oleji (n-paraf. fetézec prevazuje nad 105
esterem)

Dobre rafinované selektivni rafinaty, hydraulické oleje HLP 68 100 - 105
Vétsina hydraulickych oleju na bazi selektivnich rafinatu, HLP I1SO VG 22, 32, 46 95 - 105
93+3

Hydraulické oleje na bazi esterd polyolt, napft. 90-95

Méné rafinované selektivni rafinaty, oleje loziskové, hydraulické 85-95

Estery dikarboxylovych kyselin, letecké hydraulické oleje 70-80

Naftenické zakladové oleje, oleje nizkotuhnouci 70-75

Transformatorové oleje 70
69,511

S rostouci viskozitou oleje anilinovy bod zpravidla stoupa (az o 5°C)




Slozeni hydraulickych kapalin

Pomérné zastoupeni hydraulickych olejii v CR

» 90% jsou hydraulické oleje na ropné bazi,
» Zakladové oleje jsou selektivni rafinaty, resp. smési s hydrogenacéné
rafinovanymi oleji. Anilinovy bod = 95 — 105°C.

» 5% jsou vykonné hydraulické oleje na bazi
hydrogenacné rafinovanych oleju, sk. Il a lll a GTL.
» Patfi sem i oleje na bazi syntetickych uhlovodik( SHC, tj. PAO. Anilinovy
bod>105°C. Vyjimkou jsou smési PAO +ester.

» 5% jsou ekologické oleje na esterové bazi,

» HETG triglyceridy, HEES reesterifikované rostlinné, ¢i syntetické.
Anilinovy bod 95°C (rostlinné), 95 — 65°C (syntetické).

» Tézkozapalné kapaliny na vodni bazi
» HFA, HFC a HFD

_23-



Slozeni hydraulickych kapalin

Chemicke sloZzeni hydraulickych oleju

» Hydraulické oleje na ropné bazi,
» HLP, HVLP s polymerni prisadou,
HLPD s detergentem

» Ekologické oleje na esterové bazi,
» HETG triglyceridy, HEES
reesterifikované rostlinné, Ci
synteticke,

» Tézkozapalné kapaliny na vodni bazi

-4 -



Slozeni hydraulickych kapalin

Chemicke sloZzeni hydraulickych oleju

Typicka formulace vétsiny hydraulickych olej ISO 6743/4 HM,
VG 32,46, 68 ( DIN 51 524 part 2 HLP) je:

Vysoce rafinovany ropny olej, nejcastéji Skupina | dle API

Multifunkcni prisada, obvykle s protiodérovym a antioxidacnim 0.5%
ucinkem

ZlepSovac viskozitniho indexu a depresant 0.2%
Inhibitor koroze a rezivéni 0.15%

Protipénivostni prisada 0.0005 %

Alternativné: <1%

Nizkoteplotni antioxidant, Disperzant

-25-



Slozeni hydraulickych kapalin

Chemicke sloZzeni hydraulickych oleju

Typickd formulace hydraulickych oleju s vysokym viskozitnim indexem
ISO 6743/4 HV, VG 32, 46, ( DIN 51 524 part 2 HVLP ) obsahuje navic
2 — 10% polymernich prisad, které neovliviuji botnavost pryzi.

]

e

| n
Cc=0
F

(o)

\CH3

Pozor na oznaceni SHC (Synthetic Hydrocarbons)! Nékdy tyto oleje
obsahuji jen uhlovodiky, napr. PAO, jindy smés s estery! Smésné maji

anilinovy bod=100°C.

Tézkozapalné kapaliny na vodni bazi HFC jsou vodni roztoky polyglykold,
splnuji pozadavky VII. Lucemburské zpravy.

- 26 -



Slozeni hydraulickych kapalin

Chemicke slozeni hydraulickych kapalin

vodni bazi
Skupina Popis Slozky Poznamka
Koncentrat vodou misitelné kapaliny
Ropny ole;j Typicka
Emulze olej ve vodé (ester) koncentrace
piisady max. 5%
Aminy Typicka
Roztok ve vod¢ rozpustnych latek polyglykoly koncentrace
a pod. max. 5%
Emulze voda v oleii Voda Pouziti v dolech
! >40% v UK
Polyglykoly | Napft. pro

Vodni roztoky polymert

Voda >35%

odlévani hliniku

-27-




Slozeni hydraulickych kapalin

Snasenlivost s elastomery predepsana v VII.
Lucemburské zpravé

Test kompatibility pro HFA, HFB a HFC kapaliny:

ISO 6072 a CETOP RP 81 H

Pryze: NBR, FPM a EPDM, zkusebni
prouzky 50x25x2 mm

Podminky: 7 dni, 60°C

Vyhodnoceni: Botnani max. 7%

Tvrdost Shore +2 az -7



Cena vers. vykon

Souhrn

45 -
40 -
. FPM ,
"~ 35-
S 8
3 - FVM
= VMQ | | HNBR
~m 30’ t A ’
> AEM ’
o T e eACSM
o . ACMe ¢ |
= 25 EPDM L ECO
> L 4 4 *
- CR CSM
’,
20 - i
15
0.1

1Objemova cena polymeru 10

*: stanoveno dle tepelné odolnosti, odolnosti k olejim, mechanickych vlastnosti

100
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, , Souhrn
Korozni sbornik

je tabulka, kde je v radcich prislusné prostredi (vétSinou srovnané podle abecedy)
a ve sloupcich elastomery v pryzi. V priseciku je pak cislo, které udava odolnost
dané pryze v daném prostredi

Existuje rada koroznich sborniki od rdznych firem wvyrdbéjici tésnéni resp.
vyrabéjicich smési na prodej, pripadné korozni sborniky rdznych instituci a
vyzkumnych uUstavd.... Casto firmy korozni sborniky od sebe rGizné opisuiji....

Dva vystrizky jako priklad (Hydraulicky olej, nutno pouzit polarni elastomer —NBR;
Dibutylftaldt relativné agresivni kapalina, nebot ma jak polarni tak nepolarni
,konce” takze vétsSina pryzi neodolava)

Treti je z internetu s prehledem standardnich botnacich kapalin

-30 -



Korozni sbornik




Korozni sbornik




, , Souhrn
Korozni sbornik

ASTM Kraftstoff Nr. 2, i-Oct./Teluol - C u - ) - & - - &

ASTM Ol Nr. 1 u A B A B A & A & &

ASTM Ol Nr. 2 u B c o - B B & - & &

ASTM Ol Nr. 3

Benzin-Benzol-Ethanol 50 / 30/ 20 u u - u B/C B/C U - A
Benzin-Benzaol-Gemisch &0 7 40 u u 0oo- u E E u a a
Benzin-Benzol-Gemisch 20/ 20 u BfC U - u .1 =3 E .1 &
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A =ausgezeichnet

B=gut

C=gering

U = ungeniigend -33-



Souhrn

Snasenlivost maziv s elastomery a plasty v
automobilovém prumyslu

Interakce mezi trecimi povrchy a mazivem
e Zkouska botnavosti EN 1817

* Test napétové koroze EN ISO 4600

e ,In house” metody

* Testy na skutecnych soucastkach

* Testovaci spreje na zviditelnéni trhlin

34



Souhrn

Hlavni charakteristiky zakladnich polymeri

SBR
NR

BR

CR
NBR
EP(D)M
FPM

tepelna
odolnost
< 80°C
< 80°C
< 80°C
> 100°C
> 100°C
> 120°C
> 200°C

olejova
odolnost
Spatna
Spatna
piiméiena
dobra

velmi dobra
Spatna
velmi dobra

povetrnostni
odolnost
piiméiena
piiméiena
piiméiena
velmi dobra
piiméiena
velmi dobra
velmi dobra
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Souhrn

Souhrn

Pro vybér materialu pro tésnivo je rozhodujici prostredi
a teplota v jakém bude tésnivo pracovat. Zjednodusené je
vhodné pro polarni prostredi pouzivat nepolarni pryze pro
nepolarni prostredi polarni pryze.

Vybér materialu pro tésnivo musi byt proveden tak, aby
nedochazelo k zapornému botnani.

Pokud tésnivo pracuje mimo kapalné prostfedi — na
vzduchu v bézném prostredi, je vhodné pouzivat materialy s
nasycenym paternim retézcem bez dvojnych vazeb. Coz
potvrzuje velké rozsifeni EPDM.

-36-



Priklad z praxe

Kompatibilita oleju a pryzi - priklad z praxe

* Planetova prevodovka zemniho stroje Caterpillar

* Napln: Synteticky ester misto ropného oleje, bez vymeény
tésnéni

e Teésneéeni: Silikonova pryz (MVQ)

* Doba provozu: 1 800 Mth

* Pracovni teplota naplné: 90 — 100°C

 DuUvod vymeény oleje — biologicka rozlozitelnost esteru



Priklad z praxe

Test botnavosti pryZze 120°C / 24 h

* Nové tésneéeni ze silikonové pryze:
* Ropny ole; + 2,9%
e Esterovy olej + 3,0%






riklad z praxe

r_‘i_.
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Priklad z praxe

Test botnavosti pryze v toluenu pri 25°C

Tésnici krouzek:

Novy +215%
Po botnani v ropném oleji +216%
Po botnani v esterovém oleji +113%

Pouzity krouzek z provozu + 185%



Priklad z praxe

Expertni zaver

Dynamickym pusobenim syntetického esteru za vysoké
teploty doslo k dodate¢nému zesitovani silikonove
pryze, tj. ke zméné elast|C|ty

Pricina problému: zameéna ropného oleje za esterovy bez
vymeny tésnéni

Mozna reseni problému:
Ropny olej

Jiny biologicky rozlozitelny olej
Snizeni pracovnl' teploty oleje

vV eV/
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