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ABSTRAKT

Diplomova prace se vénuje problematice kontaminace ocelovych materiali forem pii vul-
kanizaci. Teoretickd Cast se zabyva rozborem kaucukové smési a popisem jednotlivych
surovin, vulkanizaci, dale materialy forem, jejich chemicko-tepelnym zpracovanim a povr-
chovymi upravami. V praktické ¢asti je lisovana kau¢ukova smés na jednotlivych ocelich a
je provedena analyza kontaminované¢ho povrchu po odformovani metodami XRF a FTIR.
Nasledné jsou stanoveny zavéry o vhodnosti jednotlivych metod a doporuceni pro rozsireni

experimentu.

Kli¢ova slova: kaucukova smes, vulkanizace, analyza, XRF, FTIR

ABSTRACT

This thesis deals with the topic of contamination of steel materials of moulds during
vulcanization. The theoretical part contains an analysis and description of rubber com-
pound and its individual ingredients, description of vulcanization, materials of moulds and
chemi-thermal processing and surface finishes of moulds. In the practical part, rubber
compound is moulded at individual steel prisms and the contaminated surface after remo-
val from the mould is analyzed using XRF and FTIR methods. Aferwards, conclusions
about the suitability of the particular methods and recommendations for extension of the

experiment are defined.

Keywords: rubber compound, vulcanization, analysis, XRF, FTIR
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UvVOD

Diplomova prace se zabyva kontaminaci oceli pouzivanych na vyrobu lisovacich forem

vV gumarenském primyslu. Hodnocena bude kontaminace forem gumarenskymi zbytky.

V teoretické ¢asti je popsana skladba kauc¢ukovych smési, princip vulkanizace, rozbor liso-
vacich forem, dale se zabyva ocelemi a hlinikovymi slitinami a jejich povrchovymi upra-

vami a metodami zkoumani povrchu jiz pouzivanych forem.

Pti lisovacim cyklu jsou lisovaci formy kontaminovany lisovanym materidlem, u nas pat-
kovou smési plasté pneumatik. Pro uréeni, které komponenty kau¢ukové smési ulpivaji na
lisovacich formach, je nutné znat skladbu, proto je tato skladba v¢etné principu vulkaniza-
ce rozebrana v teoretické ¢asti. Zminény jsou i druhy lisovacich forem. V dalSich kapito-
lach jsou popsany slitiny hliniku S ocelemi a jejich ipravami. U oceli jsou popsany vlast-
nosti podle mnozstvi obsazeného uhliku a doprovodnych prvki, jejich mozné tepelné a
chemické zpracovani. V posledni kapitole teoretické Casti je popsano, jakymi zptsoby je

zhodnocen povrch pouzitych vzorkd.

Pro praktickou ¢ast diplomové prace byly vyrobeny lisovaci télesa z materiald. Na destic-
kach je zhodnocen povrch metodou FTIR, XRF. Z téchto naméfenych hodnot byly stano-

veny zaveéry o vhodnosti pouZiti.

Cilem diplomové prace je zhodnoceni vySe uvedenych metod pii analyze kontaminova-

nych povrchii
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|. TEORETICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 12

1 VYROBA FOREM BARUM - VFB

Zaklady vyroby forem sahaji do roku 1931, kdy Batovy zavody zacali vyrabét prvni velo-
plasté. Od roku 1932 se zacaly v Batovych strojirnach vyrabét prvni formy urcené
K lisovani plastd. V ramci vyroby forem barum (VFB) se vyrabi formy pro traktorové,
nakladni a osobni plasté. VFB je divize spolecnosti Continental Barum s.r.o. se sidlem

v Otrokovicich.

Dnes je VFB $pickovym strojirenskym zdvodem vyrabégjici segmentové formy. Vyrobky

putuji zdkaznikiim po celém svété.

Vyroba je piipravovana tymem konstruktért, technologti, planovaci, programatora a ob-
chodnikti. Cely proces je zpracovavan vykonnou softwarovou podporou systémil

UNIGRAPHIC a DESINGCAD a dal$imi softwarovymi produkty.

Vyznamnym oddé€lenim VFB je slévarna odlitkli z hlinikovych slitin. Segmenty jsou odlé-
vany v ochranné atmosféfe a obrabény na NC pétiosych frézkach. Odlitky vynikaji pies-
nosti. Dal$i ¢asti forem jsou obrabény na NC frézkach, soustruzich a gravirovacich stro-
jich.

Jakost jednotlivych ¢asti forem je zajiSténa v pritbéhu celého vyrobniho procesu témét sto-

procentni kontrolou.
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2 SKLADBA KAUCUKOVE SMESI

Aby pryz byla vhodnd pro dané technické vyuziti, je nutné znat informace napiiklad o tep-
lotach, prostiedi, zptisobu namahani a pozadované zivotnosti, ve kterych danéd pryz bude
pouzita. Podle téchto podminek je nutné vhodné zvolit suroviny zastoupené v kaucukové
smési. Nutné je znat fyzikdlni, mechanické nebo procesni vlastnosti daného kaucuku a

technologické zpracovani dalsich surovin, [1,2]

2.1 Kaucluky

Pojem kaucuk oznacuje takové polymery, které jsou schopny sitovat (chemickou nebo
fyzikalni vazbou) na pryz. Kaucuky volime podle dan¢ho pouZiti, kazdy kau€uk ma své

typické vlastnosti.

2.1.1 Prirodni kaucuky

i I,
U=
H,C H

N

Obrazek 1 Vzorec piirodniho kaucuku

Pfirodni kaucuky (Obr. 1) ziskavame z latexu, ktery obsahuje cca 2000 rostlin, avSak hos-
podarsky vyuzitelnych je pouze nékolik z nich. Primyslové ziskavani ptirodniho kaucuku
je zavislé na strom¢ Heavea braziliensis. Z tohoto stromu je ¢epovan latex. Latex je dis-
perzni soustava obsahujici kaucukové Castice vodu a dalsi latky. Z latexu je nutno kaucuk
nechat koagulovat. Koagulace se déje za pasobeni kyselin, soli, alkoholu nebo jinymi lat-
kami. [3]
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Druhy ptirodnich kaucukt jsou:

e Plantazovy uzeny kaucuk (RSS)

Obrazek 2 Svétla krepa

Vyuzivan je pro vyrobu dus$i, masek, pryzovych niti atd. Je dodavan v mnoha jakostech

(Obr. 2), které jsou zavislé na mnozstvim neéistot v objemu a barvou.
e Svétla krepa

Na rozdil od RSS se pouziva tam, kde je tfeba Cisté bile barvy nebo transparentnosti. Bila

krepa je oproti RSS drazsi.

Dalsi jsou jiz specialni druhy kaucukd, a to:

technicky klasifikované kaucuky (TCR),

e snadno zpracovatelné kaucuky (SP Rubber),
e predplastikované kaucuky,

e olejem nastavované kaucuky,

e praskové kaucuky atd.
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2.1.2 Syntetické kaucuky

Syntetické kaucuky se od ptirodnich kaucuku lisi v technologii vyroby. Pro vyrobu synte-
tického kaucuku je nutno nejprve pripravit dané monomery a az poté probiha polymerace.

Monomery ziskavame nejcastéji z petrochemickych surovin. [4]
Pouzivané syntetické kaucuky jsou:

e Izoprenovy kaucuk (IR)

—CH,—C=CH—CH.

CH,

Obrazek 3 lzoprenovy kaucuk

Lepivosti, pevnosti, odrazovou pruznosti, hysterzi a strukturni pevnosti je velmi podobny
piirodnimu kaucuku. IR (Obr. 3) se pouziva v béhounovych smésich a kostte plasté pne-
umatik nakladovych, osobnich i leteckych. Pouziva se v obuvnictvi a je mozno ho apliko-
vat v potravindiském primyslu. IR je vhodné pfimichavat s jinymi kaucuky, zlepSuje zpra-

covatelské vlastnosti vysledné smési. [3]

e Butadienstyrenovy kaucuk (SBR)

——CH;~CH=CH—CH, ~ CH, CH_

i

Obrazek 4 Butadienstyrenovy kaucuk
Jde o univerzalni typ kaucuku (Obr. 4), vyuZitelny v béhounovych smésich a jako tzv.
technicka pryz. Je hufe zpracovatelny nez kaucuk ptirodni, proto do néj pfidavame zmek-

¢ovadla. Kvili zhorsené konfekéni lepivosti se micha s kau¢ukem ptirodnim. [3]
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¢ Butadienovy kaucuk (BR)
— CH,—CH=CH—CH,—

Obrazek 5 Butadienovy kaucuk

Velmi vyuzivany kaucuk témét ve vSech gumarenskych smésich. Kviili nesnadné zpraco-
vatelnosti se také mich s ostatnimi kaucuky. Pfidanim BR (Obr. 5) zlepSime odolnosti
proti praskani a opotiebeni. Dalsi vlastnosti je snizeny koeficient tfeni, tim je zhorSena
zéberova vlastnost plaste, tuto vlastnost zlepSujeme ptidanim sazi. Pti vulkanizaci BR neni
zapotiebi tolika siry jako u jinych kaucukt, tim je pozitivné ovlivnéna odolnost vici star-
nuti. [3]

e Butylkaucuk (IIR)
CH,
—EC—EHJ CH, --[‘.I—I:C_Z—C.l—l:—j:
‘ CH; ' C:H3 -
Obrazek 6 Butylkaucuk

Je vyznamny typ kauc¢uku (Obr. 6) pro svou paropropustnost. Dobie odolava ptsobeni, jak
kysliku a 0zonu, tak i proti chemickému pisobeni. Vyrabi se z n¢j duse, membrany, tlumi-
ci prvky a v plasti pneumatik je vyuzit jako vnitini guma. Zavadénim proudu halogenu do

roztoku IIR je mozno pfipravovat modifikovany kaucuk s lepsimi vlastnostmi. [3]
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e Chlorprenovy kaucuk (CR)

—CH;——-C = (CH—CH,—

Obrazek 7 Chlorprenovy kaucuk
Vyrabi se z néj (Obr. 7) dopravni pasy, tésnéni, membrany, femeny apod. Vynika vyso-
kou elasticitou, malou hoflavosti a je odolny vii¢i povétrnostnim vlivim. Vulkanizace mu-

ze byt za pomoci oxidu kovii MgO, ZnO, neni tfeba siry. [3]

e Butadienakrylonitrovy kau¢uk (NBR)

~ -CH,—CH=CH—CH,—— CH—CH,
C=N

Obrazek 8 Butadienakrylonitrovy kaucuk
Tento druh kauc¢uku (Obr. 8) se v ptitomnosti mineralniho oleje nenadouva, je odolny vici
nepolarnim rozpoustédltim a je také odolny viici teplu, proto je casto vyuzivan jako tésnéni

a rozvod palivovych soustav. [3]

e Silikonové kaucuky (MQ, VMQ)

Obrazek 9 Silikonovy kaucuk

Jako zékladni silikonovy kaucuk (Obr. 9) je povazovan polydimethylsiloxan (MQ), ktery
se pouziva v natérovych a licich hmotach a tmelech, jako elastomer se nevyuziva. Jako
elastomeru vyuzivame vinilmethylpolysiloxan (VMQ). Tyto kaucuky jsou vyuZzivany

Vv Iékafstvi pro svou dobrou snasenlivost s lidskym télem. [5]
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e Polysulfidové kaucuky (OT)
-ﬁcH-_:_——CHz-*—S;_;—

Obrazek 10 Polysulfidovy kaucuk

Vynika odolnosti vii¢i ozonu, povétrnostnim vliviim a botnani, vzorce dle obrazku 10.

Shrnuti: nelze jasné fici, ktery kaucuk je lep$i, jestli ptirodni nebo synteticky. Kazdy druh

kaucuku ma své typické vlastnosti.
2.2 Komponenty kau¢ukovych smési

2.2.1 Zmékéovadla

Jde o latky, které nam zlepsuji zpracovatelské vlastnosti kau¢ukové smési. Musi byt misi-
telné s kaucukem. Tyto latky vnikaji mezi makromolekuly a snizuji vnitini tfeni, snizuji
miru propletenosti fetézcti makromolekul. Jde napiiklad o mineralni oleje, pryskytice (ka-
lafuna, kamaronova pryskyfice), stearin (soucast aktivacniho systému) a rizna emulzni
zmékcéovadla. [2]
Zakladni pozadavky kladené na zmékcovadla v gumarenském priimyslu jsou:

e dobra misitelnost s kaucukem

e nizka viskozita a malé zavislost viskozity na teploté

e chemicka a tepelna stabilita pfi zpracovani smesi

e nizka té€kavost
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2.2.2 Vulkaniza¢ni ¢inidla

Nejcastéji vyuzivanym vulkaniza¢nim cCinidlem je sira, dal§imi latkami jsou selén, telur,
donory siry, nebo reaktivni pryskytice. Pfidanim siry do kau¢ukové smési se pii vulkaniza-
ci vytvari chemické pricné vazby, material situje a vznika pryz. Pryz ma lepsi mechanické
a fyzikalni vlastnosti. Roste modul, tvrdost, pevnost, odrazova pruznost, ale snizuje se taz-

nost. [2]

2.2.3 Retardéry vulkanizace

Pfi zpracovani kaucukové smési, se muze stat, ze material pred¢asné zvulkanizuje. Tomuto
problému, miZzeme zabranit pridanim urcitych latek, které vulkanizaci oddali. NejCastéji se
piidavaji do smési, které obsahuji vysoce aktivni vulkaniza¢ni ptisady. Retardéry délime

na organické (octan sodny, kalafuna) a anorganické (MgO, PbO). [2]

2.2.4 Urychlovace vulkanizace

Jsou to latky, které zkracuji ¢as vulkanizace z hodin na minuty a snizuji potfebnou teplotu
vulkanizace. Zaroven zlepsuji odolnost vii¢i zvySenym teplotam. [2]
Méme 4 zakladni skupiny:

e pomalé (aminy, guanidiny)

e rychlé (tiazoly, sulfonamidy)

e velmi rychlé (tiuramy)

e ultraurychlovace (ditiokarbamaty, xantogenaty)

2.2.5 Aktivatory vulkanizace

Reprezentuji latky, které vyrazné zvysi Gc€inek vulkanizaénich Cinidel, zvysi se sitovaci

uc¢innost vulkaniza¢niho systému. [2]

Casto se jedna o oxidy kovii: ZnO, PbO, MgO, CaO.

2.2.6 Antidegradanty

Vulkanizaci vzniklé dvojné pficné vazby jsou napadany kyslikem a ozonem a vznikaji ne-
stabilni peroxidy a ozonidy, ty se nasledné radikalove §tépi a dochazi k procesu zvanému
starnuti pryze. Starnuti pryZe je zavislé i na dalSich podminkach, a to pfedev§im na pro-

voznich vlastnostech kde a jak je pryZ pouZzivana (teplota okoli, ochrana pted UV zafenim,
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zpusobu namahani atd.) Starnuti pryze je mozno zpomalit pfidavkem surovin, které fadime

mezi tzv. antidegradanty. [2]

Antidegradanty jsou nasledujici suroviny:

2.2.7

akceptory rozkladnych produkti,
¢inidla chranici pted ucinktm svétla, tedy hlavné UV zafeni,
ochranné vosky, které¢ maji funkci ve formé potlaceni hydrolyzu funkénich skupin a

antioxidanty a antiozonanty

Plniva

Ptidanim plniv do kaucukové smési se méni témét vSechny mechanické a fyzikdlni vlast-

nosti.

V praxi muzeme d¢lit plniva podle dopadu jejich pisobeni na vulkanizat na [2]:

2.2.8

Ztuzujici plniva, které zvySuji modul, pevnost v tahu, strukturni pevnost a odolnost
proti otéru (jemné saze, srazena silika, velikost ¢astic 0,01 - 0,1 pum).

Poloztuzujici plniva zvySuji pevnost v tahu, strukturni pevnost, ale nezlepsuji odol-
nosti proti otéru (hrubé saze, kaolin, srazeny CaCOs3, velikost ¢astic 0,1 - 1 um).
Neztuzujici plniva, které nemaji pozitivni vliv na zménu vyslednych vlastnosti vul-

kanizatu (mekky kaolin, mastek, CaCOs, velikost ¢astic 1 - 10 um).

Saze

Saze jsou nejpouzivangj$im gumarenskym plnivem. Chrani vyrobky proti degradaci ply-

nouci ze slune¢niho zdfeni. Vyznamné vulkanizat ztuzuji. Ztuzeni je ovlivnéno velikosti

Castic, povrchovymi silami pasobicich mezi plnivem a matrici, tvarem a smacivosti ¢astic.

Cim mensi jsou Castice, tim vyssi je ztuzeni. [2]

Saze jsou déleny dle zplsobu piipravy na:

retortové olejove,
retortové plynové,
termickeé,
lampoveé,
forsunkové a

kanalové
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2.2.9 Svétla plniva

Oznacuji se téz jako mineralni plniva a pouzivaji se tam, kde je za potiebi jiné nez ¢erné
barvy. Zprvu §lo o plniva s neztuzujicim uc¢inkem (neaktivni), az pozd¢ji se prislo na ztu-
ZUjici u¢inky (aktivni). [2]

Tak jako saze ptisobi v kauCukové smési, tak zejména srazena silika SiO; za urcitych pod-
minek pusobi velmi podobné. Tudiz se o silice mize hovofit jako o aktivnim minerdlnim

plnivu. [2]

Neaktivnimi svétlymi plnivy jsou chemické slou€eniny na bazi Si, Ca, Al atd. tyto plniva
jsou ptidavana predevsim z ekonomického hlediska. Mechanické a fyzikalni vlastnosti
svétlé plniva mohou ovlivnit v zavislosti na velikosti frakce. [2]

2.2.10 Pigmenty

Slouzi piedevsim pro uspokojeni poptavky trhu, po barevnych vyrobcich. Pigmenty mohou

byt ptivodu organického nebo anorganického ptivodu.

Organické pigmenty jsou odolné sife i vy$§im teplotam. [2]
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3 VULKANIZACE

Vulkanizace je chemicka reakce, pii které za pfitomnosti vulkaniza¢niho systému vznikaji
nové pricné vazby mezi molekulami kaucuku. Vulkanizace probiha optimalné za teplot
140 — 200 °C a za zvyseného tlaku. Vzajemny vztah doby vulkanizace a teploty oznacuje-
me jako teplotni koeficient vulkanizace, ten udava vzrast rychlosti vulkanizace pti zvySeni
teploty 0 10°C (jeho hodnoty jsou 1,8-2,5 v zavislosti na skladbé elastomerni smési). Pie-
stup tepla mezi zdrojem a elastomerni smési je nejuc¢inngj§i u kovovych forem a

V nasycené pare. Nejhorsi je u horkého vzduchu.

Vulkanizace probiha podle typu provozu jako:
e Kontinualni: ve vulkaniza¢nich tunelech (solné 14zn¢€, horkovzdusné tunely, MW

tunely), bubnovych lisech.

e Diskontinualni: vulkanizace ve formach, ptimé pare, horké vod¢, horkém vzduchu,

bubnovych lisech.

Kaucukovou smés je potieba bud’ za tepla, nebo za studena vytvarovat, poté se takto vytva-
rovany polotovar vlozi do pfedem vyhtaté formy. Formu uzavieme a vydrzime pozadova-
nou dobu na vulkaniza¢ni teploté. Hotovy vulkanizat po dané dobé vytahneme z formy,

vyrobek se ve formé nechladi. [1,6]

3.1 Lisovani a vulkanizace plasta v lisech

Pl1asté pneumatik obdrzi kone¢ny tvar a pozadované fyzikalni a mechanické vlastnosti pro-
cesem lisovani a vulkanizace. Tyto déje probihaji soucasné za pusobni teploty, tlaku a ¢a-
su. Prvotnim procesem je nastup lisovaciho tlaku a prohiev surového plasté. Za pisobeni

tlaku plast’ vyplni prostor formy. Postupné se zvySuje teplota aZ na teplotu vulkanizace.
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Pro tyto procesy je nutno pouzit zatizeni vyvozujici vysoky tlak a teplotu. Timto zatizenim
je vulkanizac¢ni lis (Obr. 11). Dé¢leni vulkaniza¢nich list je podle druhu vyvozené sily na
hydraulické a mechanické. Topnym médiem vulkaniza¢niho lisu je para nebo voda. Ohiev
plasta se déje piimo pies kovovou formu (komorové vytapéni) nebo nepiimo, pres desku
ohfivajici formu. PIast predstavuje duté téleso, vnitini ¢ast plasté je k formée pritlacovana
pomoci elastické membrany, ktera souCasn¢ zajistuje vnitini ohfev plasté. Cely proces

lisovani a vulkanizace je automatizovan. [7]

Obrazek 11 Vulkanizacni list na plasté pneumatik
e Lisovani osobnich radidlnich plasta

Osobni plasté se lisuji ve dvoumistnych mechanickych lisech nebo na lisech AUTOFORM
s membranou dle obrazku 12. Formy jsou ocelové piilené nebo segmentové s vnitini hli-
nikovou vlozkou. Forma je vytapéna parou. Presnéjsi regulace je zajiSténa sekénim ohie-

vem (rozdilna teplota na ¢asti bo¢nicové a béhounové) [7]
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e Lisovani osobnich radialnich plastt High-Tech

High-Tech osobni radialni plasté (prémiové plasté) se lisuji ve dvoumistnych lisech
KRUPP C+K ve formach tvofenymi ocelovymi segmenty s vnitfni hlinikovou vlozkou
vyhiivanych parou ptes topnou desku na 175°C. Lisovaci tlak v membrané je regulovan na

1,65 MPa a na teplotu 204 — 207°C. [7]
e Lisovani nakladnich radidlnich plasta — SPROC

Nékladni plasté se lisuji na lisech typu Bag-o-Matic s membranou dle obrazku 12,
SKODA a ROTAS ve dvou variantach. Prvni typ dvoukomorovy a je vyhiivan deskové i
komorové€, druhy jednokomorovy je pouze s komorovym ohifevem. Formy jsou ptllené

ocelové nebo segmentové ocelové s vnitini hlinikovou vlozkou. [7]

e Lisovani AGRO plasta
Lisovni AGRO plast probiha na nejvétsich hydraulickych (ROTAS ROTAVA, KRUPP,
ZDAS) nebo mechanickych (CHODOS, Mc-NEIL) lisech o vytlaku 400 — 600 tun. PouZi-
vaji se ptulené 1 segmentové formy oboje z oceli. Forma je vyhfivana na 206°C jak desko-

ve, tak komorove. U deskového ohfevu je dopIlnéno ohtivani 1 prstencem ohiivanym parou

S dusikem. [7]

Obrazek 12 Vlevo membrana typu BOM, vpravo membrana typu Autoform
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4 VULKANIZACNI LISOVACI FORMY PRO PLASTE
PNEUMATIK

Vulkanizac¢ni lisovaci forma je ndstroj, ve kterém se plsobenim teploty a tlaku ziskava
pryzovy vyrobek o pozadovanych fyzikalnich a mechanickych vlastnosti dané hmotnosti a

danych rozméra.

Vulkanizace a lisovani je jednim z poslednich procest vyroby plastd pneumatik, membran,

a jinych vyrobki z technické pryze.

4.1 Pilené vulkaniza¢ni lisovaci formy

Tento druh forem (Obr. 13) se vyznacuje jednou d€lici rovinou. Tyto poloviny jsou osaze-
ny dezénovou vlozkou a krouzkovanim. Jedna se o primitivni nastroj vyuzivany pii vyrobé
diagonalnich plast nebo vyrobki z technické pryze. Pro vyrobu radidlnich plastt je tento
druh nevhodny. Nevhodnost je dana vertikdlnim otevirdnim a naslednou deformaci plasté
V oblasti dezénu a vyzadovani dopnuti plasté po obvodu, to je pro plasté s ocelovym néraz-

nikem nezadouci.

Vyhody pulenych forem plynou z jednoduchosti na tdrzbu a nizké ceny na vyrobu. [8]

Obrazek 13 Pulena vulkaniza¢ni forma
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4.2 Segmentové vulkanizacni lisovaci formy

Segmentova vulkanizaéni lisovaci forma (Obr. 14) je pokrokova technologie pro vyrobu
plasth pneumatik. SloZena je z horni desky kontejneru, horni bo¢nice, horniho patniho
krouzku, stahovaciho prstenec kontejneru, nosice segmentu, horniho centrovacitho mem-
branového krouzku, horniho hrdlového membranového krouzku, dolniho zavitového mem-
branového krouzku, dolniho centrovaci membranovy krouzek, dolniho patniho krouzku,

dolni bo¢nice, dolni kontejnerové desky, kluzné¢ho voditka, hdku a segmentu dezénu.

Radialni pohyb segmentl je zajistén mechanismem v kontejneru. Vyhody segmentovych
forem plynou z radidlniho pohybu segmenti pfi otevirani a zavirani formy. Nedochdzi tak
k velkym deformacim dezénovych figur v koruné plasté. Hlavni nevyhoda segmentovych

forem je ve vysoké cen¢ a naro¢né udrzbe. [7,8]

T /
Homi centroveci mambranovy krou2ek  / //

Homi hdiowy memdranovy kroudek  /

Dolni zévitovy meembrinovy kroudek

Dolni centrovaci memdranovy kiouzek

Obrazek 14 Rez segmentovou vulkanizaéni lisovaci formou
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4.2.1 Dezénové segmenty

Segmenty (Obr. 15) se vyrabi odlitim hlinikové slitiny do formy. V oddéleni slévarny se
nejprve vyrobi model na viceosych frézkach, ktery ma témét totozny vzhled budouciho
dezénu plasté. Pomoci specialnich gumovych otisktl, které vykazuji vysokou rozmérovou a
tvarovou stabilitu a po vloZeni lamel se ze sadry zhotovi odlévaci forma. Povrch formy se
nasledné dokoncuje rucné, zacistuje se povrch a srovnavaji nerovnosti. Odlitim hlinikové

slitiny do sadrové formy je ukoncen zékladni vyrobni proces ve slévarné.

Odlité segmenty se nasledné opracovavaji (soustruzi a frézuji), aby vse rozmérové sedélo
Vv lisovacim kontejneru. Pro spravnou funkci formy je nutné odvzdusnéni. V dezénovém

kruhu se vrta nékolik set dér pro specialni euro-ventily. [7]

Obrazek 15 Dezénové segmenty
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4.2.2 Boc¢nice

Boc¢nice se vypaluji z hutnich ocelovych polotovari, které se nasledné soustruzi a tepelné
zpracovavaji. Do takto zhotovené¢ho zdkladniho tvaru bocnice se frézuji drazky pro vy-
ménné Stitky. Po dopasovani Stitku v bo¢nici se frézuje popis, ktery se vylisuje na findlni

vyrobek. Na bocnici je nutno zhotovit odvzdusnéni. [7]

4.2.3 Patkové krouzky

Podobné jako bocnice se 1 patkové krouzky musi vypalit z ocelovych polotovart, tepelné
zpracovavat a soustruzit. Tak, jak bylo nutné zhotovit odvzdusnéni dezénovych segmenti a

boc¢nic se zhotovuje odvzdusnéni i na patkovych krouzcich. [7]
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5 MATERIALY FOREM

Forma je sestava skladajici se z n€kolika dild, jak funk¢nich, tak pomocnych. Na konstruk-
ci forem jsou kladeny technické pozadavky z hlediska pozadované kvality vyrobku, zivot-
nosti, a ekonomické uspornosti. Tyto vlastnosti jsou ovlivnitelné predevsim z hlediska po-
uzitych materialii pouzitych pti vyrobé forem.

Pouzivané materialy pii vyrobé forem jsou:

e Oceli
e Slitiny neZeleznych kovii

e Ostatni materialy pouzivané k izolaci apod.

Nejvyznamnéj$im materidlem je ocel kvuli své obtizné nahraditelnosti z hlediska mecha-

nického a ekonomického. Nejvice vyuzivanou oceli jsou oceli tiid 11 dle CSN.

5.1 Konstrukéni oceli

Konstruk¢ni oceli jsou vSeobecné pouzivané oceli pro stavbu stroji, dopravnich prostied-
kt, ptedméti denni spotieby atd. Rozsifené jsou piedev§im pro své vhodné mechanické
vlastnosti. Tyto oceli vynikaji vysokym modulem pruznosti, mezi kluzu, taznosti, vrubo-
vou houZevnatosti nebo odolnosti v riiznych teplotnich podminkach. Casto se se také po-
zaduje odolnost proti opotiebeni, ktery miizeme zlepsSit vhodnym tepelnym nebo chemic-
ko-tepelnym zpracovanim. Konstrukéni oceli mizeme délit jako uhlikové obvyklych ja-
kosti, uhlikové uslechtilé a na slitinové uslechtilé. Chemické sloZeni vybranych konstruk¢-

nich oceli je uvedeno v tabulce 1. [9]
Vyuzivané oceli pro vyrobu forem jsou:

e Uhlikové oceli obvyklych jakosti, ty zlstdvaji v normalizacné zihaném stavu, Vv
piipadé predchoziho paleni kyslikem se nasledné Zihaji na mé&kko.

e Oceli uhlikové uslechtilé se pouzivaji pro soucasti, kde je nutnd vyssi pevnost.

Tabulka 1 Chemické slozeni vybranych konstrukénich oceli

CHEMICKE SLOZENI [%] 3

W.-Nr. ; ) a
C Mn Si Cr MO [Nipax]! N | Pmax | Smax | =

[

1.0570| 0,20 1,60 0,55 0,040 | 0,040 | 3.
>3

1.1191| 0,42-0,5 | 0,5-0,8 0,4 04 |01]|04 |04]|0035/0,035|
1.71310,14-0,19|1,10-1,40|0,17-0,37(0,80-1,10 0,035 (0,035 | &
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e Oceli k cementovani

Cementovanim rozumime zptsob chemicko-tepelného zpracovani, pti kterém se nauhlicu-
je povrchova vrstva soucasti. K cementovani vybirame oceli s niz§im obsahem uhliku (0,1
- 0,25% C). Cementovana vrstva nema obvykle vice jak 0,9 % C. Cementac¢ni oceli jsou
prevazné uslechtilé¢ uhlikové (tfidy 12) nebo slitinové (tfidy 13-16). Ocel volime podle

pozadované tvrdosti cementované vrstvy a houzevnatosti jadra po tepelném zpracovani. [9]
e Oceli k nitridovani

Oceli vhodné k nitridaci, jsou zvlastni skupinou oceli. Obsahem uhliku a zptsobem tepel-
né¢ho zpracovani se pied nitridaci patii k ocelim k zuSlechtovani. Ptisadové prvky volime
podle pozadované tvrdosti nitridované vrstvy (800-100 HV) a odolnosti proti otéru. Za-
kladnimi prvky oceli k nitridaci jsou Al, Cr, Mo, V. Al, Cr, V tvoii tvrdé a chemicky stale
slouceniny — nitridy (do 600 °C). [9]

Material pouzity k vyrobé zkuSebniho télesa pro lisovani v diplomové praci je konstrukéni

ocel W.Nr. 1.0570 s nasledujicimi vlastnostmi:
e 1.0570

Ocel 1.0570 je univerzalni konstrukéni ocel s jemnozrnnou strukturou a dobrymi mecha-
nickymi vlastnostmi. Ocel je svafitelna a d€litelnd plamenem. Ma dobré hodnoty vrubové
houzevnatosti. Pouziva se v konstrukcich staticky 1 dynamicky namahanych. Tuhost oceli

je garantovana do teploty 0 °C.[10]
garantovand pevnost = 490 — 630 MPa

mez kluzu = min 355 MPa

5.2 Nastrojové oceli

Déleni nastrojovych oceli je mozno pojmout z vice hledisek. Jedno z d€lni mize byt napii-
klad:

e Nastrojové oceli nelegované
e Nastrojové oceli legované, pro praci za tepla
e Nastrojové oceli, vhodné pro préci za studena

e Rychlofezné oceli

Chemické slozeni uvadi Tabulka 2.
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Tabulka 2 Chemické slozeni vybranych nastrojovych oceli

CHEMICKE SLOZENI [%]

W e Mn Si cr W Mo v Nimax | Pmax | Smax
1.1730|0,40-0,50| 0,60-0,80| 0,15-0,40 0,25 |0,035| 0,035
1.2080|1,90-2,20| 0,15-0,45|0,10-0,40| 11,00-12,00 0,50 |0,030| 0,030
1.2083|0,38-0,45| 1,00 1,00 [12,50-13,50 0,030 0,030
1.2085|0,28-0,38( 1,00 1,00 [15,00-17,00 1,00 [0,030] 0,030
1.2162|0,18-0,24|1,10-1,40|0,15-0,35| 1,00-1,30 0,030 0,030
1.23110,35-0,45|1,30-1,60(0,20-0,40| 1,80-2,10 0,15-0,25 0,035] 0,035 |3
1.2312(0,35-0,45| 1,40-1,60(0,30-0,50| 1,80-2,00 0,15-0,25 0,030(0,05-0,10 3
1.2343| 0,40 0,40 1,00 5,30 1,30 0,40 0,030 0,030 g
1.2358| 0,60 0,80 0,35 4,50 0,50 0,20 Q
1.2363|0,90-1,05| 0,40-0,70|0,20-0,40| 4,80-5,50 0,10-0,30 0,035 0,035 |Z
1.2379|1,50-1,60| 0,15-0,45|0,10-0,40( 11,0-12,0 0,60-0,80|0,90-1,10 0,030 0,030
1.2436|2,00-2,30|0,30-0,60|0,10-0,40 11,00-13,00| 0,60-0,80 0,030| 0,030
1.2631| 0,55 0,50 0,90 8,50 1,10 1,10 0,20

1.2714|0,50-0,60| 0,50-0,90| 0,30-0.60 1,50-1,90/0,030| 0,030
1.2767|0,40-0,50| 0,15-0,45|0,10-0,40| 1,20-1,50 |0,40-0,80|0,15-0,35 3,80-4,30[0,030[ 0,030
1.2842|0,85-0,95(1,90-2,10|0,10-0,40| 0,20-0,50 0,05-0,15| 0,30 |0,030| 0,030
1.3343|0,80-0,90| 0,45 0,45 3,80-4,60 |5,50-7,00]4,50-5,50(1,50-2,20 0,035 0,035

Vybrané nastrojové oceli oznagené dle CSN EN 10027-2 pro provedeni experimentu jsou:

e 1.2085

a4

Je korozivzdorna, martenziticka ocel s obsahem chromu 15-17 %. Ocel je s vyS$§im obsa-
hem siry, kterd zajistuje jeji snadnéjsi obrobitelnost. ZajiSténa je rozmérova stalost a dobra
odolnost proti mechanickému poskozeni. Tato ocel se dodava v zuslechténém stavu. Ocel
se vyuziva k vyrobé raml forem pro zpracovani agresivnich polymerti nebo k vyrobé fo-

rem pracujicich ve vlhkém prostiedi. [10]
pevnost vdodaném stavu = 930 — 1080 MPa
tvrdost vdodaném stavu = 290 — 320 HB

o 12162

Je ocel legovana manganem a chromem. Ocel je svafitelna, sttedné prokalitelnd a vhodna
pro chemicko-tepelnému zpracovani (nitridovani, cementovani). Po cementovani a nasled-
ném tepleném zpracovani je odolnd proti mechanickému opotiebeni. Takto chemicko-
tepelné zpracovand ocel ma vysokou povrchovou tvrdost a pomérné houZevnaté jadro.
Ocel se vyuziva na vyrobu forem pro gumarensky, plastikaisky a sklarsky primysl. Dale

pro cementované strojni soucasti jako vodici cepy, tyce, listy, pastorky atd. [10]
garantovana pevnost = 700 — 750 MPa

tvrdost v Zzithaném stavu na mékko = 210 HB
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o 12311

Je ocel, kterd je legovana chromem, molybdenem a manganem. Vynikda houzevnatosti,
rozmérovou stalosti, pevnosti za tepla a dobrou obrobitelnosti. Tato ocel je obvykle doda-
vana ve stavu zuSlechténém, a proto ji neni nutné nasledné tepelné zpracovavat. Tato ocel
nevykazuje problém s prokalitelnosti. Ocel je mozno chemicko- tepelné zpracovavat nitri-
dovanim a cementovanim. Ocel se vyuziva k vyrobé ramt forem jak pro zpracovani poly-
mert, tak pro tlakové liti kovii. Déle je ocel pouzivana na vyrobu pomocnych tvarecich
nastroji pouzivanych pii tvaieni za tepla. Z oceli 1.2311 je mozné vyrabét i strojni soucasti

S pozadovanou pevnosti a zaroven houzevnatosti. [10]
pevnost vdodaném stavu = 900 — 1100 MPa
tvrdost vdodaném stavu = 290 — 320 HB

o 12312

Ocel je obdobna chemickym slozenim a pouzitim s oceli 1.231. Ocel 1.2312 ma vyssi za-
stoupeni siry a to z divodu leps$i obrobitelnosti. Nevyhodou ptidavku siry je snizeni lesti-

telnosti povrchu. [10]
pevnost vdodaném stavu = 900 — 1100 MPa
tvrdost vdodaném stavu = 280 — 320 HB

o 1.2363

Ocel je legovana chromem, molybdene a vanadem. Je rozmérove stala pii tepelném zpra-
covani. Ocel je dobfe prokalitelna a samokalitelna. Je mozno ji nitridovat. Ocel 1.2363 je
houzevnata a otéruvzdorna. Diky témto vlastnostem je vyuZivana na vyrobu kalibri mé&fi-

del a néstroju pro stfihani, lisovani, valcovani zavitt atd. [10]
garantovana pevnost = 750 — 800 MPa
tvrdost v Zthaném stavu na mékko = 235 HB

o 12379

Ocel je legovana chromem, molybdenem a vanadem. Je kalitelnd, dobie prokalitelna a ka-
litelna jak v oleji, tak i na vzduchu a je odolna vici popousténi pfi praci za vyssich teplot.
Je mozno ji nitridovat. Ocel je houzevnata a odolna vii¢i opotiebeni, obtizné se brousi.

Vyuziva se na trvanlivé nastroje (noze lisi, niizek), privlaky, valce na vyrobu zaviti, pro-
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tahovaci trny. Dale se ocel 1.2379 vyuziva na vyrobu forem pro tvareni praskd, polymert,

keramiky a skla. [10]

garantovana pevnost = 750 — 800 MPa

tvrdost v Zthaném stavu na mékko = 250 HB
o 1.2436

Ocel je legovana chromem (11-13 %) a vysokym obsahem uhliku (2-2,3 %), struktura je
ledeburiticka. Slozenim je zarucena otéruvzdornost a rozmérova stalost. Ocel je dobie pro-
kalitelna, kali se 1 na vzduchu a je mozno ji nitridovat. Vyuziti oceli se najde pii vyrobé
nastroju pracujicich za studena (razniky, stfizné nastroje, noze, nastroje pro protlacovani a

hluboké tazeni, métidla, plastikaiské formy) [10]

garantovana pevnost = 800 — 850MPa

tvrdost v Zthaném stavu na mékko = 250 HB
o 12767

Ocel je legovana chromem, niklem, molybdenem a vanadem. Ocel je samokalitelna a roz-
mérov¢ stala pii TZ. Diky vhodnému legovani vynika vysokou vrubovou houzevnatosti
KCV. Obtiznéji se konvencné obrabi, proto je vhodné ji leptat nebo elektroerozivné obra-
bét. Dobie se lesti. Ocel 1.2767 je odolna vii¢i mechanickému opotiebeni, z toho plyne i
jeji pouziti pti vyrobé nastroji. Vyuziva se pro vyrobu tvarnika a tvarnic forem pro vstii-

kovani polymerd, dale se vyuziva pii vyrob¢ feznych, ohybacich a stithacich nastroji. [10]
garantovana pevnost = 880 MPa
tvrdost v Zthaném stavu na mékko = 260 HB

o 12842

Jedna se o, v primyslu znaimou ocel jako, stabilku. Je to mangan — chrom — vanadova vel-
mi univerzalné¢ pouZitelnd nastrojova ocel. Tato ocel je stfedné prokalitelnd, kalitelnd
Vv oleji. Pfi tepelném zpracovani je rozmerove stald. Vynikd kombinaci tvrdosti a houZev-
natosti po TZ. Po Zihani na mékko se dobfe obrabi, lesti. Nastroje vyrobené z této oceli
jsou odolné vici opotiebeni. Vyuziti najde ve tvafeni plastickych a gumarenskych nebo

NS 24

deni, pravitka, desky jednotcelovych stroju atd. [10]
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garantovana pevnost = 740 MPa

tvrdost v zihaném stavu na mékko = 220 HB

5.3 Slitiny hliniku

Nejcastéjsimi slitinami hlinikovych slitin je Al-Cu, Al-Si, Al-Mg nebo komplexné legova-
né varianty Al-Cu-Mg-Si, Al-Cu-Mg, Al-Mg-Si, Al-Zn-Mg-Cu apod. Pfi rovnovaznych
podminkach jsou tvofeny tuhym roztokem Al a intermetalickymi fazemi CuAl,, Al,CuMg

apod.
Slitiny hliniku jsou déleny (Obr. 16) nasledovné:
e Slitiny pro tvafeni
— vytvrditelné
— nevytvrditelné

e Slitiny pro slévani

e Slitiny vyrobené praskovou metalurgii

tavenina (t)

660

teplota (°C)

a+f
nevytv vytvrditeine
tvafené & slévarenské
AI ob;;h pfisadového prvku (hm. %) i

Obrazek 16 Rozdéleni slitin hliniku
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5.3.1 Slitiny pro slévani

Slitiny hliniku uréené k slévarenskym ucelim musi mit dobré charakteristiky tekutosti,
nizkou néchylnost k segregacim, vzniku trhlin a pérti a v neposledni fadé dobré mechanic-

ké vlastnosti a korozni odolnost. Pro zjemnéni zrna legujeme Ti, Zr, B, V apod.
e Slitiny Al-Cu

Tato slitina ma pomérné slozity diagram a praxi se pouzivaji slitiny s obsahem médi do
12 %. Slévarenské vlastnosti jsou horsi nez u silumind. Slitiny Al-Cu jsou nachyInéjsi
k segregacim a ke vzniku trhlin za tepla. Slévarenské vlastnosti se vylepsi pridanim kiemi-

ku, zaroven vSak zhorSime vlastnosti mechanické.
e Slitiny Al-Mg

U této slitiny neni definovano eutektikum. Slévarenské vlastnosti jsou nizs$i nez u silumin.
Ptednosti slitiny jsou ve vysoké korozivzdornosti, dobrych mechanickych (dobra pevnost a
razova houzevnatost) vlastnostech a dobré obrobitelnosti. Legovanim Ti nebo Zr se zvysuji

mechanické vlastnosti. Odlitky z Al-Mg mohou pracovat pii zvySené vlhkosti.
e Slitiny Al-Si

Al-Si je nazyvan také jako Silumin a obsahuje okolo 10-13 % Si. Jeho konstituce se blizi

eutektickému slozeni. Vykazuje dobré mechanické a antikorozni vlastnosti. Eutektikum

v binarnich siluminech predstavuje smés tuhého roztoku a a krystalii témet Cistého

ktemiku (faze B). Pro odlitky se pouziva velmi omezené. [11]
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6 CHEMICKO-TEPELNE ZPRACOVANI MATERIALU

Je dulezitou technologii slouzici k zvySeni mechanickych vlastnosti povrchli a zaroven
zména chemického slozeni plochy do definované hloubky, jejimz tcelem je chemicky

chranit povrch formy.

K zakladnim chemicko-tepelnym upravam forem pro zpracovani kaucukovych smési patii
cementovani, nitridovanim, karbonitridovanim apod. s nasledujicim tepelnym zpracova-

nim.

6.1 Cementovani

Procesem nauhli¢eni neboli cementovani se V praxi dosahuje vysoké tvrdosti, odolnosti
materidlu proti opotiebeni a inavovému poruseni v povrchové vrstvé. Vznikd rozdilna
struktura v jadru soucastky. Jadro je oproti povrchu houzevnaté a odolava proti kichkému
poruseni. Povrch se difuzi obohacuje o uhlik. Pro cementaci jsou zejména vhodné nizkouh-
likové oceli (do 0,2% C), optimum koncentrace uhliku v nauhlicované vrstvé je 0,8 % C.
Nauhli¢ena vrstva se pohybuje v rozmezi tlousték 0,5 — 1,3 mm. Vysledna tvrdost je okolo
800 HV. [12]

e Nauhli¢ovani v tuhém prostiedi

Soucastky se cementuji v uzavieném prostiedi, ve kterém se nachazi BaCOs, uhli a koks.
Kontejner se zahteje na teplotu 900 °C. Jedna se o nejjednodussi proces nauhlicovani. Ne-
vyhodou je nereprodukovatelnosti procesu, nerovnomérnd hloubka nauhlicené vrstvy a

nehomogenni koncentrace uhliku v povrchové vrstvé. [12]
e Nauhli¢ovani v plynném prostiedi

Jedna se o nejvice technicky pouzivany druh nauhliCovani. Nauhli¢uje se v endoatmosféie
(vznikla netiplnym spalenim zemniho plynu) nebo v atmosféte slozené z produkti Stépeni
metanolu pfimo v peci a pfidavkem N, propanu nebo zemniho plynt. Proces je kontrolo-

vany sondami a automatizovany. [12]
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e Nauhli¢ovani v roztavenych solich

Dnes se jedna o historickou metodu, pii které se soucastky nauhli¢ovaly v toxickych solich

NaCN [12]
e Nauhli¢ovani ve vakuu

Vseobecné lze vakuum oznacit jako nizsi tlak plynu oproti atmosférickému tlaku (vakuum
nizké, stfedni, vysoké a ultravysoké). Pti nauhliCovani se pouzivaji uhlovodiky (metan,
propan, acetylen) v rozsahu tlakd 100 — 300 Pa. Nauhli¢ovani ve vakuu je ekologicky pro-
ces, dobte zaclenitelny do vyrobnich linek, soucastky netrpi povrchovou oxidaci. Proces je
dnes uzptlisoben, tak Ze je moZno po nauhlieni realizovat proces kaleni. Kaleni probiha

Vv pretlakové atmosfétre No. [12]
e Kaleni po procesu nauhliCovani

Po procesu nauhliceni je nutno materidl tepelné zuSlechtit. Probiha kaleni a nasledné popo-
usténi. Kali se obvykle do oleje o teploté 50 — 60 °C. v progresivnich technologiich se vyu-
ziva pretlak v dusikovych atmosférach. Po kaleni soucastek v oleji se musi vSe odmastit a
cca do 15 min popustit. Toto bezprostiedni popusténi je nutné kvili eliminaci vzniklého

pnuti po kaleni a vzniku trhlin. Popousti se pti 180 — 200 °C po dobu 1 hodiny. [12]

6.2 Karbonitridace

Karbonitridace je proces, pii kterém se soucastky z nizkouhlikovych oceli obohacuji uhli-
kem a dusikem. Nasycuje se v prostfedi plynném nebo v roztavenych solich kyanidu.
Plynné atmosféry jsou slozeny z uhlovodikii a dusiku ziskaného $t€penim amoniaku. Pro-
ces probiha pii nizsich teplotach (570 az 620 °C) nez pii cementovani. Po karbonitridaci
neni nutno soucastky kalit. Popusténi probiha pti 180°C po dobu 1 hodiny. Hloubka vrstvy
je do 0,01 — 0,05, ktera obsahuje vice nez 8% N a vice nez 2% C mm a tvrdosti az 1000
HV. Karbonitridace se nepouzivd na soucastky zatizené velkymi tlaky. Vhodné jsou sou-

¢astky namahané na otér (kalibry, klec loziska, ¢epy atd.) [12,13]
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6.3 Nitridace

Pti nitridaci se ocel syti atomarnim dusikem pfti teplotach 450 az 550 °C. Pti téchto teplo-
tach ma dusik ve feritu nejvétsi rozpustnost. Vysledkem je tenka tvrda povrchova vrstva
obsahujici velmi tvrdé nitridy. Nitridovanim se zvySuje tvrdost, odolnost proti opotiebeni a
unavé a odolnost proti korozi. Nitridace je na rozdil od cementace zpravidla kone¢nou ope-
raci tepelného zpracovani, nitridovany pfedmét musi byt opracovany na kone¢né rozméry
jiz pted nitridaci. Oceli vhodné pro nitridovani obsahuji vyssi obsah uhliku ve srovnani s
ocelemi pro cementaci. Vyrazné zvySeni tvrdosti se dosahuje u oceli obsahujicich Cr, Ni a
Al Nitridovanim se ziska povrchova tvrdost okolo 1200 HV. Podstatou zpevnéni a zvySeni
tvrdosti povrchu je vznik stabilnich, jemné disperznich nitridG v povrchovych vrstvach.
Rychlost vzniku nitridované vrstvy je 0,1 mm za 10 hodin. Vyhodou nitridované vrstvy je
zachovani jeji tvrdosti az do teploty 500 °C. Dal§imi pfiznivymi vlastnostmi nitridovanych

povrchi je odolnost proti kavitaci, korozi, ale také vyssi zarupevnost. [12]

6.4 Nitrocementace

Pfi nitrocementovani se difuzné¢ obohacuje povrch soucasné dusikem a uhlikem. Proces
probiha pti nizsich teplotach (840 — 860 °C) nez pii cementovani. Podobn¢ jako po cemen-
taci musi nasledovat kaleni a popousténi. Struktura nitrocementované vrstvy se lisi od ce-
mentacni vyskytem faze Fe3(C, N). Difuzi dusiku urychluje diftizi uhliku v oceli. Dusik
roz8ifuje teplotni oblast existence austenitu a zvySuje rozpustnost uhliku v povrchové vrst-
v¢ a tim zvySuje rychlost rstu nitrocementované vrstvy. Nitrocementovana vrstva vykazu-
je vyssi podil zbytkového austenitu, to vede k nizsi povrchové tvrdosti, vy$sim plastickym

vlastnostem a zvySené razové houzevnatosti. [12,13]

6.5 Kaleni po cementovani

Proces cementovani nebo nitrocementovani je zakoncen kalenim a nizkoteplotnim popous-
ténim. AZ po téchto procesech se dosahuje vyslednych pozadovanych vlastnosti. Povrcho-
va vrstva je eutektoidni az nadeutektoidni az jadro vykazuje feriticko-perlitickou strukturu.
Vyssi koncentrace uhliku vytvaii na povrchu cementetické sitovi, které se miize odlupovat.
Po kaleni a nizkoteplotnim popousténi je struktura tvofena popusSténym martenzitem.
Struktura jadra se po kaleni cementa¢nich uhlikovych oceli ovlivni jen jako normaliza¢nim
zihdnim, zjemni se pivodni feriticko-perlitickd struktura. U legovanych oceli je kone¢na

struktura jadra tvofena nizkopopusténym nizkouhlikovym martenzitem. [12,13]
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Mozné postupy kaleni jsou vyznaceny nize vV obrazku 17.

1 2 3 4 S :
Cementacni teplota |

i !

na stfed
kompromes
na vrstvu

Teplota

Cas

Obrazek 17 Postupy kaleni 1 — p/imé z cementacni teploty, 2 — s prichlazenim, 3 — S
podchlazenim, 4 — po ochlazeni z cementacni teploty, 5 — dvojité kaleni a) na jadro, b) na

vrstvu
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7 POVRCHOVE UPRAVY

Technicka spolehlivost je pro vyrobek definovana jako souhrn jeho vlastnosti, které mu
umoznuji béhem pozadované doby plnit stanovené funkce. Jako zakladni pojmy zde vystu-
puji dil¢i vlastnosti ovlivitujici pfedevsim provozni spolehlivost, z nichz za hlavni se pova-

7uji bezporuchovost, Zivotnost a udrzovatelnost.

Je ziejmé, Ze povrchové upravy mohou mit ¢asto zasadni vliv na uvedené vlastnosti. Speci-
fikace jednotlivych vlastnosti, vyjadiujicich zptisobilost vyrobku plnit funkce, pro které je
urcen, musi najit sviij odraz ve zhodnoceni jeho souhrnné uzitné hodnoty. Ta vsak neni
ur¢ovana pouze provozni spolehlivosti, ale je u fady vyrobkl déna naptiklad estetickym
vzhledem, podstatné mohou byt ekonomické ukazatele vyrobku, zabezpeceni servisu a

dalsi aspekty.

Souhrnné zhodnoceni uzitné hodnoty predstavuje pojem jakost. Jde v podstaté o souhrn
vlastnosti funk¢nich, vzhledovych a provozné spolehlivostnich, hodnocenych s ohledem na
stupen technického vyvoje, ekonomiky a ekologie vyroby. Povrchové technologie maji se
souhrnnou jakosti uzkou souvislost. Vhodnou povrchovou technologii mtize byt pozitivné
ovliviilovana technicka uroven funkce, spolehlivost vyrobku a jeho esteticky vzhled. U vy-
tvafenych vrstev a povlakl je zaveden pojem technicky Zivot povlaku, ktery vyjadiuje do-
bu provozu nebo skladovani vyrobku do okamziku mezniho znehodnoceni stanovené¢ho

technickou dokumentaci. [14]

7.1 Specialni povrchové vrstvy

Vétsina degradacnich mechanizmi se iniciuje a $ii'i z poruch vzniklych na povrchu soucas-
tek. Vytvareni povrchovych vrstev je vyznamné pro zvySeni trvanlivosti. Povlak na sou-
Castce vytvari ostré rozhrani mezi povlakem a substratem. Jde o jiny princip tvorby vrstvy
oproti klasickému chemicko-tepelnému zpracovani. Povrchové vrstvy mohou tvofit Siroké
rozmezi tlousték. Povlaky zvySuji otéruvzdornost, korozni odolnost nebo vedou

Kk vytvofeni tepelné bariéry apod. [12,14]

7.1.1 Fyzikalni zpisoby tvorby povlakua (PVD)

Technologie zalozend na fyzikalni depozici z par. Jde o fyzikalni princip tvorby povlaku na
soucastce. Material pro povlakovani je odpafovan a kondenzuje ve smési atomtl a iontli na

povlakované souéastce. Teplota procesu je 200 — 500 °C a tlaku 10 — 10 Pa. Povlak je o
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tloustce 2 — 5 um. Spravné voleny povlak doda soucéstce az dvojnasobnou zivotnost
s tvrdosti az 2500 HV. Zvysi se odolnosti proti abrazi a adhezi. Povrchu povlakovanych

soucastek musi byt pted procesem povlakovani dokonale o¢istén, bez oxidickych vrstev a

o nizké drsnosti. Tabulka 3 uvadi vlastnosti povlaki. [12,14]

Proces PVD je uskute¢nén vyuzitim tii déju:

e Zména skupenstvi materialu povlaku na plynny stav

e Transport par fizenou atmosférou mezi zdrojem a substratem

e Kondenzaci par na povrchu substratu

K procesim PVD mizeme zaradit nasledujici aplikace:

e Vakuové napafovani -
e Jontové napatfovani
e Vakuové naprasovani

e lontova implantace

Tabulka 3 Vlastnosti povlakt

' TiN monovrstva| zlath | 1-5pum | 2300 = 04 - <500 | 600
' TiN monovrstva| zlati | 1-2pum | 2000 | 04 150250 | 600
'TiCN | gradientni | Sedd | 1-4pm | 3000 = 04 <500 | 400
TiAIN multivistva| fialovd | 1-4 pm | 3000 = 04 <500 | 800
AITiN monovrstva| &ermd | 1-4pm | 3300 | 04 <500 | 900
' CIN monovrstva| kovova | l-4pm | 1750 | 04 - <500 | 700
‘ CrC ‘monovrstva kovove ‘ 1-4 um ‘ 2300 ‘ 04 ‘ <500 ‘ 600
seda
| PLC | gradientni | Sedd | <lpum | 1200-2000 = 0,15-02 | <500 | 300
AICIN monovrstva | $edoterma |<1-5pum| 3300 = 04 <500 | 1100
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7.1.2 Chemické zpisoby tvorby povlaki (CVD)

V ptipadé chemickych metod vytvareni povlaki jsou do pracovnich prostorti privadény
potiebné latky v podobé jejich plynnych chemickych sloucenin. Tyto metody jsou zalozené
na chemickych reakcich plynnych smési nebo smési plynd a par vychozich latek za zvyse-
né teploty se substratem. Vysledkem chemickych reakci je depozice povlakti pozadova-
nych materidlti na povrchu vyhtivaného substratu. Souhrnné jsou tyto procesy oznacovany
jako CVD (Chemical Vapor Deposition). Podle podminek (teplota, tlak), za kterych probi-

haji chemické reakce a rast povlakd, rozliSujeme nasledujici metody CVD:
Clenéni podle teploty:

e vysokoteplotni HTCVD (High Temperature CVD)
e nizkoteplotni LTCVD (Low Temperature CVD)

Clenéni podle tlaku:

e piinormalnim tlaku APCVD (Atmospheric Pressure CVD),
e Zza snizeného tlaku SBCVD (Subatmospheric Pressure CVD),
e zanizkého tlaku LPCVD (Low Pressure CVD).

Iniciované a zesilené plazmatem:

e iniciované¢ plazmatem PACVD (Plasma Activa-ted/Assisted CVD), PICVD
(Plasma Induced CVD)

e zesilované plazmatem PECVD (Plasma Enhanced CVD),

e mikrovlnn€ generované MPCVD (Microwave Plasma CVD),

e MOCVD (Metali o Organic CVD),

e ostatni plazmochemické procesy.

Procesy probihajici za sniZeného tlaku mohou byt soucasné, bud’ vysokoteplotni, nebo niz-
koteplotni a vSechny procesy iniciované a zesilované plazmatem jsou zaroven vzdy nizkot-
laké. Hranice teploty pro rozliSeni nizkoteplotnich a vysokoteplotnich procesi CVD je
piiblizn€ 1 000 °C. Pro klasické metody CVD vyuzivajici reakce v plynech jsou charakte-
ristické vysoké tlaky reak¢nich plynt (p 2: 100 kPa) a nizké kinetické energie Castic.
[12,14]
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8 ZANASENI POVRCHU FOREM

Béhem vulkanizace kau¢ukové smési se vulkaniza¢ni forma postupné zanasi zbytky. Toto
zneCisténi vede ke snizeni jakosti vysledného vulkanizatu. Ovlivnén je rozmér, tvar, ale |
nasledné odformovani vyrobku. Znecisténi forem je negativnim jevem i z hlediska ekono-
mického. Cisténi forem zptisobuje prostoje ve vyrobé. Kazdé ¢isténi s sebou nese i riziko
poskozeni formy. [15]

Vlastnosti na rozhrani kov — polymer jsou ovlivnény drsnosti povrchu formy, kterd urcuje

adhezi a tfeni. Jakmile se na povrchu za¢nou objevovat malé usazeniny, tak dalsi znecist'o-

vani probiha v rychlém sledu.
Faktory ovliviiujici Spinéni forem jsou nasledujici:

e SloZeni kaucukové smési

e Material a geometrie vulkaniza¢ni formy
e Pouzitého separacniho ¢inidla

e Vulkaniza¢ni podminky

e Okolni technologické

e Technologie vyroby pryzovych vyrobku

e Pocet cyklu

Vrstva materialu, ktera je usazuje na povrchu formy, se sklada ze zbytku lisované kaucu-

kové smési. SloZeni kau¢ukové smési ma ovliviiuje chovani na rozhrani kov — polymer.
Usazenin ve formach obvykle obsahuji [15]:

¢ nizkomolekularni kaucuky

e anorganicka plniva, napf. kaolin, CaSiO3, SiO,, ZnO
e organické pfisady

e oxidy Zeleza z povrchu formy

e separacni Cinidla

e povrchové aktivni ¢inidla

e sit'ovaci ¢inidla
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9 METODY ZKOUMANI POVRCHU

Diky slozitosti vyhodnocovani kontaminovaného povrchu bylo nutno zvolit optimalni me-
todu pro vyhodnoceni. Jako nejvhodnéjsi pro analyzy kontaminovanych ploch oceli se jevi
pouziti entgenova fluorescencni spektrometrie (XRF) a infracervena spektroskopie

s Fourierovou transformaci (FTIR).

Tyto metody se fadi do skupiny nedestruktivnich analytickych metod.

9.1 FTIR

Tato metoda je zaloZena na absorpci infracerveného zareni dopadajiciho a prochazejiciho
zkoumanym vzorkem. Pfi prichodu dochazi ke zméné rotacné-vibra¢niho energetického
stavu molekuly v zavislosti na zméné dipdlového momentu molekuly. Tato metoda je
vhodnéd predevsSim k identifikaci a strukturni charakterizaci organickych sloucenin. Je
mozno vsak identifikovat i anorganické latky. Mé&fi se pohlceni infracerveného zatfeni o
ruznych vinovych délkadch zkoumanym materidlem. Infracervené zafeni je elektromagne-
tické zareni o vlnovych délkach 800 nm — 0,5 mm. V infracervené spektroskopii je spise

pouzivana jednotka vlno&et. Vlnoget infraterveného zafeni je 12500 — 20 cm™.
Podle konvenci se infracervena spektroskopie déli podle vinovych délek na:

e FIR (200 -10cm™)
e MIR (4000 - 200 cm™), tato oblast ma pro uréovani struktur nejvétsi vyznam

e NIR (13000 - 4000 cm™)

K praktickému roz$ifeni infracervenych spektrometrti dochéazi az v 80. letech 20. stoleti,
které vyuzivaji Fourierovu transformaci. Tyto spektrometry pracuji na principu interferen-
ce spektra. Fourierova transformace je matematicka metoda, diky které se po interferenci

svétla dostane klasicky spektralni zaznam. [16, 17]
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9.2 XRF

Rentgenova spektra jsou v porovnani s optickymi jednodussi. Na vzniku rentgenovych
spekter se podileji elektrony vnitinich slupek. Pti nepruzné srazce elektronu a atomu miize
dojit k vytrzeni elektronu z dané slupky a volné misto v kavité je pak zapInéno elektronem
ze slupky jiné. Tento jev je spojen s vyzafenim energetického rozdilu ve formé fotonu ne-
bo s vyrazenim tzv. Augerova elektronu. Tyto energetické rozdily jsou charakteristické pro
jednotlivé prvky. Tak vznika celd skupina spektralnich ¢ar. Princip je tedy zaloZen na in-

terakci atomtl vzorku s proudem ¢astic nebo zafeni o vysoké energii.

Rentgenova fluorescencni analyza je jedna z nejlepSich analytickych technik pro elemen-
tarni analyzu vSech druht vzorkd, at’ uz se jedna o kapaliny, pevné latky nebo o praskové
vzorky. XRF kombinuje vysokou piesnost a spravnost s jednoduchou a rychlou ptipravou
vzorku pro prvkovou analyzu od beryllia (Be) po uran (U) v koncentraénim rozmezi od
100 % az po hodnoty niz§i nez ppm. Dle zptisobu detekce se XRF pftistroje d€li na vinove
disperzni a energiové disperzni. U energiové disperznich spektrometrti je vystupem spek-
trum, ve kterém je zobrazen pocet pulsti za sekundu (cpsec) pro pfislusné vinové délky
(nm), nebo piislusné energie (keV). Metoda analyzuje povrchovou vrstvu vzorku, proto je

nutno vzit v potaz napf. oxidaci. [18, 19]
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10 ZHODNOCENI STUDIJNI CASTI

V teoretické ¢asti je shrnuta gumarenska ¢ast, a to skladba kaucukovych smési a princip
vulkanizace. V dalsi ¢asti jsou popsany vulkaniza¢ni lisy a nasledn¢ lisovaci formy a mate-

rialy pro jejich vyrobu, zejména oceli a hlinikové slitiny a jejich povrchové upravy.

Z hlediska kontaminace forem je popsan princip zanaseni povrchu forem a jsou popsany

metody, kterymi Ize vyhodnocovat kontaminovany povrch.
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II. PRAKTICKA CAST
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11 STANOVENI CILU PRACE

Cile prace jsou stanoveny v ¢astech:

V prvni ¢asti diplomové prace jsou vyhodnoceny vstupni vlastnosti zkusebnich té-
les. Je zméfena jakost opracované plochy zkusebnich téles.

Dale jsou pro experimentdlni ¢ast vyhodnoceny vulkanizaéni charakteristiky vy-
brané smési a procesni parametry lisovani.

Lisovani na zkuSebnich télesech je monitorovano po 10, 25, 50, 75 a cyklech.
Vyhodnocena bude kaucukova smés a vulkanizat metodou FTIR.

Z kazdého lisovaciho cyklu jsou metodami FTIR a XRF a optické mikroskopie vy-
hodnoceny zkuSebni télesa.

V zavéru prace je shrnuta ekonomicka stranka vybraného problému.
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12 VYBRANE OCELOVE MATERIALY

Pro vyhodnoceni kontaminace oceli pii vulkanizacnim cyklu bylo pro experiment vybrano
devét nastrojovych oceli riznych vlastnosti. Zastupce konstrukéni oceli je pouzivany na

vyrobu patnich kruhti a bo¢nic pii vyrob¢ plast pneumatik.

12.1 Jakost opracovani ploch zkuSebnich téles

S ohledem na vyuziti v gumarenském a plastikarské primyslu byly vybrany dané jakosti
oceli. Vlastnosti oceli a jejich chemické sloZeni je popsano ve studijni ¢asti v kapitole 5.2.
Zkusebni télesa, na kterych se vulkanizuje patkova smés, byla brousena. Po brouseni byla
zméfena jakost opracovanych ploch, kdy tato je uvedena v Tabulce 4. Méfeni drsnosti
bylo provedeno dotykovym méficim piistrojem Mitutoyo SJ — 301 (Obr. 18). Toto zatize-
ni je primarné urc¢eno pro mefeni v dilenském prostiedi. Splituje standarty ISO, DIN, ANSI
a JIS. Pfistroj mé&fi pomoci dotykového snimaciho hrotu (SR2 — kovové materidly) a na-

sledn¢ zpracovava strukturu méfeného povrchu podle norem. Méfeni probihalo podle nor-

my CSN EN ISO 4287.

Obrazek 18 Mitutoyo SJ -301

Tabulka 4 Jakost obrobenych ploch

Jakost obrobené plochy Ra (um
W.Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1.0570 0,23 0,24 0,22 0,20 0,25 0,24 0,23 0,23 0,21 0,21 0,23 0,02
1.2311 0,22 0,23 0,30 0,23 0,21 0,32 0,20 0,22 0,23 0,23 0,24 0,04
1.2085 0,26 0,31 0,28 0,28 0,27 0,27 0,27 0,27 0,30 0,29 0,28 0,02
1.2436 0,19 0,20 0,23 0,20 0,21 0,21 0,25 0,22 0,20 0,19 0,21 0,02
1.2767 0,27 0,29 0,29 0,27 0,32 0,26 0,29 0,33 0,29 0,27 0,29 0,02
1.2162 0,31 0,29 0,28 0,28 0,28 0,29 0,29 0,29 0,28 0,30 0,29 0,01
1.2363 0,30 0,32 0,28 0,27 0,29 0,26 0,28 0,31 0,31 0,26 0,29 0,02
1.2842 0,27 0,29 0,29 0,27 0,25 0,31 0,27 0,25 0,26 0,29 0,28 0,02
1.2312 0,27 0,27 0,37 0,27 0,28 0,29 0,27 0,29 0,33 0,24 0,29 0,04
1.2379 0,27 0,24 0,29 0,29 0,26 0,26 0,28 0,26 0,33 0,27 0,28 0,02
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13 VULKANIZACNI A PROCESNi PARAMETRY LISOVANI

Diky vyraznému problému pii zanaSeni gumarenskych lisovacich forem pro plasté pneu-

matik byla vybrana smés, kterd se pouziva na patky plasti. Toto zanaSeni forem je prede-

v§im problémové v oblasti patnich kruhli. Zaneseni patnich kruhd je vidét na Obrazku 19.

Obrazek 19 Patni kruh a jeho znecisténi
Surovinové slozeni patni smési je uvedeno v Tabulce 5.
Experimentalni ¢ast probihala v laboratofich UTB ve Zlin¢.

Vulkanizace plasta pneumatik v provozu probihd v rozmezi teplot 163-174 °C, proto byla
zvolena stiedni vulkanizac¢ni teplota na 170 °C. Dodana byla vulkanizac¢ni charakteristika

patni smési pfi 160 °C, kde optimum vulkanizace je pti ¢ase 6 min. Bylo tedy nutno zjistit
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vulkanizaéni charakteristiky pro teplotu 170 °C, a to na vulkanometru Monsanto 200. Op-

timum vulkanizace tgo bylo zjisténo na 4,5 minuty pti 170 °C.

Tabulka 5 Surovinové slozeni patkové smési

Patkova smés Zastoupeni ve smési
(%)
Ptirodni kaucuk s konstantni viskozitou 9,36
Synteticky kaucuk 37,44
Regenerat 2,81
Zpracovatelské prisady 0,09
Saze n0550 17,78
Saze n0339 15,45
Zmeékcovadla - olej 0,47
Zmékcovadla — vosk 0,87
Aktivator — oxid zinecnaty 1,40
Aktivator — stearin 0,70
Zmékcovadla 1,41
Pryskyfice 2,34
Antidegradanty 1,87
Urychlovace 1,36
Sira 1,83
Retardéry 0,14
Odpad z vytlacovani (vraci se do smési) 4,68
> 100

Fyzikalni a mechanické hodnoty patni smési uvadi Tabulka 6.

Tabulka 6 Fyzikalni a mechanické hodnoty patni smési

Pevnost 13 MPa
TaZnost 190 %
Modul 100% 6,1 MPa
Tvrdost 75 ShA
Odrazova pruznost 56 %

Procesni parametry vulkanizace jsou uvedeny v Tabulce 7.

Tabulka 7 Procesni parametry vulkanizace

procesni parametry vulkanizace

Cas vulkanizace 4,5 | [min]
teplota vulkanizace |170,0| [°C]
lisovaci tlak 13,0 | [MPa]
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Obrazek 21 Vulkanizacni desky s télesy
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14 ANALYZA KONTAMINACE OCELI

Pro analyzu vybranych druhti oceli byl zvolen postup nasledujici. Nejprve bylo nutné znat
presnou skladbu vybrané smési. Vybrana byla patkova smes. Metodou FTIR byly zjistény
spektra jednotlivych pouzitych gumarenskych surovin. Konkrétné¢ se zjistilo spektrum
zpracovatelskych ptisad, aktivatort, zmékcovadel, pryskyfic, antidegradantt, retardérii
vulkanizace a siry. Dale bylo nutné¢ zmétit spektrum zamichané kaucukové smési a jejiho

vulkanizatu.

Metodou FTIR a XRF byly nasledné analyzovany plochy zkusebnich téles z nastrojovych a

jedné konstruk¢ni oceli.

14.1 Opticka mikroskopie

Ocelové lisovaci télesa z danych materiali byly v prabehu lisovani sledovany a foceny pod
mikroskopem pfi zvétseni 50x, 100x a 200x po 10, 25, 50, 75 a 100 lisovacich cyklech.
Vybrané jsou fotografie oceli 1.0570 a 1.2085. ostatni focené materidly jsou v ptilozeném
DVD. Cilem je srovnat miru kontaminace oceli v ¢ase. Ukazuje se, ze stejné, jak je
Vv literatuie uvedeno, tak i experiment ukazal, ze nejprve ulpivaji malé ¢asti, které se na-

sledn¢ velmi rychle zvétsuyji.
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14.1.1 Cyklus 10

e ZvétSeni 50x

Obrazek 23 Ocel 1.2085, ZOOM 50x, cyklus10
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e ZvétSeni 200x

Obrazek 25 Ocel 1.2085, ZOOM 200x, cyklus10
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14.1.2 Cyklus 25

e ZvétSeni 50x

Obrazek 27 Ocel 1.2085, ZOOM 50x, cyklus25
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e ZvétSeni 200x

Obrazek 29 Ocel 1.2085, ZOOM 200x, cyklus25
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14.1.3 Cyklus 50

e ZvétSeni 50x

Obrazek 31 Ocel 1.2085, ZOOM 50x, cyklus50
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e ZvétSeni 200x

Obrazek 33 Ocel 1.2085, ZOOM 200x, cyklus50
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14.1.4 Cyklus 75

e ZvétSeni 50x

Obrazek 35 Ocel 1.2085, ZOOM 50x, cyklus75



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

61

e ZvétSeni 200x

Obrazek 37 Ocel 1.2085, ZOOM 200x, cyklus75
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14.1.5 Cyklus 100

e ZvétSeni 50x

Obrazek 39 Ocel 1.2085, ZOOM 50x, cyklus100
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e ZvétSeni 200x

Obrazek 41 Ocel 1.2085, ZOOM 200x, cyklus100
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14.2 Analyza FTIR

FTIR analyza byla provadéna na infracerveném mikroskopu Nicolet iN10Mx (Obr. 42)

V laboratofich Centra polymernich systémtl. Ridicim programem IR mikroskopu je Omnic

Picta, ktery analyzuje spektra. [20]

Parametry infracerveného mikroskopu:

Spektralni rozsah: 7800 - 720 cm™
Rychlost méteni: 150 spekter za vtetinu
Mapovani: 1,2 x 1,2 mm = 20 vtefin

Chlazeni MCT-A detektoru dusikem: 16-ti hodinova vydrz

Obrazek 42 FTIR mikroskop Nicolet iIN10 MX

Metodou FTIR byly zjistovéana spektra:

Gumarenskych surovin — pro analyzu gumdarenskych surovin metodou FTIR byly
zméfeny dostupné vzorky zpracovatelskych ptisad, zmekcovadel, aktivatord, prys-
kyfic, antidegradantii, urychlovaci, retardérii a siry

Kaucukové smési — provedena byla analyza zamichané kaucukové smési
Vulkanizatu — provedena byla analyza zvulkanizované kaucukové smési, a to za
ucelem zjisténi rozdilu mezi kau¢ukovou smési a vulkanizatem.

Kontaminovanych zkusebnich ocelovych téles v cyklech 25, 50 a 100 — méfeno by-
lo pozadi a plochy oceli. Uéelem bylo zjistit, ktera slozka, poptipadé surovina kau-

cukové smési zanechava stopu i po odformovani.
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14.2.1 Vysledek analyzy FTIR gumarenskych surovin

Na obrazku 43 jsou suroviny pouzivané pii vyrobé plasta pneumatik. Tyto suroviny byly
analyzovany pomoci FTIR. Vysledna spektra jsou porovnavana s gumarenskou smési a

s vulkanizatem.

Obrazek 43 Gumarenské suroviny

V obrazcich 44 — 55 jsou spektra jednotlivych gumarenskych surovin. Prostfedni spektrum
je spektrum analyzované suroviny, horni spektrum je kaucukova smes, dolni spektrum je
vulkanizat. Smyslem tohoto méteni bylo vytvofeni knihovny spekter. Jelikoz jsou nekteré
gumarenské suroviny ve smési obsazeny v jednotkach procent, jejich analyza je velmi ob-
tizna a intenzita spekter surovin ve smési nebo vulkanizatu je nevyrazna. Takovato analyza
pak vyzaduje rozsahlé zkuSenosti. Déle n¢které suroviny pfi vulkanizaci reaguji za vzniku
riznych volnych radikali nebo rezidui. Tyto pak maji opét jina spektra a zminéna skutec-

nost tedy opét zt€Zuje analyzu.
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14.2.2 Vysledky analyzy FTIR u jednotlivych oceli

Jelikoz se pti analyze oceli objevuji téméf identicka spektra, ktera nevykazuji zavislost
viici danému materialu, byla vybrana ocel konstrukéni 1.0570 a nastrojova 1.2085. Analy-

zy ostatnich oceli jsou na pfilozeném DVD.

Analyzovéano bylo chemické sloZeni ulpénych zbytkl. Tyto zbytky se vyznacuji Sirokym
pasem od 1800 — 1300 cm™. Pasy se vyskytuji v materialech typu fenol-formaldehydovych
pryskyfic. Statisticky jde o velmi Siroce definované struktury, karboxyly, karbonyly, —CH

vazby apod. Pasy kolem 1000 cm™ by mohly pochazet ze siloxanovych struktur po teplené
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degradaci. Analyzovany byly i plochy pomoci spekularni reflektance, ty jsou ptiloZzeny na
DVD. Na rozdil od infraerveného mikroskopu je tato metoda schopna analyzovat velmi
tenké vrstvy na ploSe. Infracerveny mikroskop naopak analyzuje bodové€. Spekularni re-
flektanci byla zjisténa kontaminace desek polydimethylsiloxanem (PDMS). Pasy PDMS
jsou typické pro oblasti 1260 cm™. Tato kontaminace pochdzi pravdépodobné z nedodrzeni
spravné metodiky Vv priabéhu vulkaniza¢nich cykli. FTIR metody jsou velmi citlivé na ana-

1Iyzu siloxanovych struktur.
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14.2.3 Vysledky analyzy FTIR gumarenskych zbytki

Analyzovan byl i oskrabek z patnich kruhd formy na plasté pneumatik. Vnitini guma se
pred lisovanim oSettuje vnitinim postiikem z divodu snadného odlepeni membrany. Tento
postiik byl analyzovan spole¢né s gumarenskym zbytkem. Posttik byl na bazi vodni dis-
perze polyorganosiloxanu. Gumarenské zbytky nemaji povahu spaleniny, ale velmi pruzné
hmoty. Tato hmota se po FTIR analyze shodovala se siloprenovymi kaucuky. Je velmi
mozné, ze praveé vnitini postiik postupem Casu za zvySenych teplot a tlaku degraduje az do
podoby siloprenovych kaucukd.

Oba pouzivané separatory jsou na bazi siloxanu. Pasy siloxanu jsou jasn¢ definovany

v oblasti 1260 cm™ (Obr. 58).
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Jasné zietelné pasy (Obr. 60) o hodnotach 1260 cm™ jsou analyzovéany v rozboru seskrab-

ku z formy na (Obr. 59)

Obrazek 59 Gumarenské zbytky
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14.3 Analyza XRF

XRF analyza probihala na energiové dispersnim rentgenovém spektrometru Thermo Scien-

tific, ARL Quant X (Obr. 61) opét v laboratotich Centra polymernich systému.
Parametry infracerveného mikroskopu [21]:

e analyza od Napo U
e m¢éfeni v prostiedi: vzduch, vakuum a hélium
e detektor Si (Li) je chlazeny pétistupnovym peltierovym ¢lankem

e automatizované méfeni pro 10 - 20 pozic

Obrazek 61 Energiovée dispersni rentgenovy spektrometr Thermo Scientific, ARL

Quant X

Prvkova analyza danou metodou je ¢asové pomérné naro¢nd. Pred kazdou analyzou bylo
nutno vakuovat komoru. Po tomto procesu nasleduje samotné méfeni. Ridici software pfi-
stroje mize automaticky vyhodnotit spektra a z nich urcit prvkové sloZeni. Z ¢asovych
divodl byla ponechéna volba automatického vyhodnocovani ziskanych spekter. U oceli,
které jsou legovany molybdenem, je nemoznd vybranou metodou analyza siry, protoze

piky siry a molybdenu se navzajem piekryvaji. Pii analyze se postupné zac¢ina objevovat
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zinek, ten pfechdzi z gumarenské smési. Interpretace vysledki je zavisla vzdy na vyhodno-
covateli. Naptiklad u prvni oceli se objevuje po stém cyklu uran. Tato interpretace je zjev-
né nespravna. Nasledujici tabulky uvadi tedy surova data z pfistroje bez korekci. Tato me-
toda neni schopna analyzovat nekovy. Dale nartstaji i koncentrace prvku Ca, Si a Al. Tyto

prvky mohou byt v gumarenské smési obsazeny napf. v silice nebo jako vrstvena plniva.

Pro kazdy prvek je nutno stanovit kalibracni kivku. U leh¢ich kovi je nutno brat vysledky
S rezervou coz je vidno u vysledkl analyz zkuSebnich téles. Naopak u tézsich kovi je

mozno brat zavery realn€é. Tomu odpovidéa obsah Zeleza, medi, zinku atd.

Analyza je pouze povrchova do hloubky né€kolika malo mikrometri. Méfena oblast byla o

velikosti 130 mm?2.

Tabulka 8 XRF analyza oceli 1.0570

OCEL 1.0570
PROCENTUALNI PROCENTUALNI PROCENTUALNI
PRVEK ZASTOUPENI [%] PRVEK ZASTOUPENI [%] = PRVEK ZASTOUPENI [%] | 2
Al 0,0390 Al 0,0730 O Al 0,0990 E
Ca 0,0889 s |Ca 0,1010 é Ca 0,0989 %
Cu 0,0145 :<E: Cu 0,0127 ; Cu 0,0080 o
Fe 98,0800 3 |Fe 97,9900 N | Fe 97,8300 E
Mn 1,1800 2 | Mn 1,1300 T |Mn 1,1400 =
Ni 0,0236 2 INi 0,0218 o | Ni 0,0146 i
- E Px 0,0285 = | Px 0,0194 s
Re 0,0136 = - 2 - S
Si 0,4530 < |[si 0,5470 Q Isi 0,6600 o
Ti 0,0848 < I 0,0713 é Ti 0,0749 <
Tl 0,0145 Tl 0,0134 =< [Tl 0,0148 ‘g
! : Z v 0,0150 <
- Zn 0,0112 Zn 0,0226
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Tabulka 9 XRF analyza oceli 1.2085

OCEL 1.2085
PROCENTUALNI PROCENTUALNI PROCENTUALNI
PRVEK ZASTOUPENI [%)] PRVEK ZASTOUPENI [%] PRVEK ZASTOUPENI [%]
As 0,2450 As 0,2550 2 | As 0,2380 =
Au 0,0170 Au 0,0147 © [Au 0,0154 E
Br 0,0357 s |Br 0,0287 \§( Br 0,0291 g
Ca 0,1750 :?: Ca 0,1610 g Ca 0,1610 o
Cr 14,3100 S |Cr 14,4400 N | Cr 14,2500 E
Cu 0,1110 2 ICu 0,1060 T |cu 0,1050 T
Fe 82,1300 @ Fe 81,9900 § Fe 82,0900 5
Mn 1,9100 = |Mn 1,8900 S [Mn 1,9300 >
Mo 0,1140 S [Mo 0,1140 2 | Mo 0,1190 §
Ni 0,3830 < |Ni 0,4060 O [Ni 0,3770 o
Px 0,0437 < | px 0,0454 \é Px 0,0462 <
Si 0,4240 Si 0,4480 = |Si 0,5560 ‘E
Sn 0,0158 Sn 0,0149 Z [sn 0,0152 =
Ti 0,0777 Ti 0,0668 Ti 0,0648
Tl 0,0095 Tl 0,0118 Tl 0,0101
Tabulka 10 XRF analyza oceli 1.2162
OCEL 1.2162
PROCENTUALNI PROCENTUALNI PROCENTUALN
PRVEK ZASTOUPENI [%)] PRVEK ZASTOUPENI [%] = PRVEK ZASTOUPENI [%] | 2
i Br 0,0089 o i £
Ca 0,1040 s |Ca 0,0941 E Ca 0,0999 g
Cr 1,1700 :<2( Cr 1,1900 % Cr 1,1400 o
Cu 0,0397 2 |Cu 0,0351 N | Cu 0,0297 E
Fe 97,0800 2 |Fe 96,9700 T |Fe 97,0100 T
Mn 1,1500 é Mn 1,1300 § Mn 1,1000 5
Mo 0,0129 2 |Mo 0,0127 g Mo 0,0135 >
Ni 0,0742 S| Ni 0,0848 2 | Ni 0,0809 §
Px 0,0323 < | Px 0,0295 O |Px 0,0295 o
Re 0,0105 a i é - <
Si 0,3210 Si 0,3510 =z |Si 0,3820 ‘2
i i 0,0699 Z [T 0,0949 z
- Tl 0,0123 Tl 0,0133
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Tabulka 11 XRF analyza oceli 1.2311

OCEL 1.2311
PROCENTUALNI PROCENTUALNI PROCENTUALN
PRVEK ZASTOUPENI [%)] PRVEK ZASTOUPENI [%] PRVEK ZASTOUPENI [%]
As 0,0360 As 0,0320 2 |As 0,0350 =
Br 0,0067 Br 0,0055 O |Br 0,0065 E
Ca 0,1100 s |Ca 0,1040 é Ca 0,1030 g
Cr 1,8400 :<z[ Cr 1,8600 % Cr 1,8200 o
Cu 0,1630 3 |cu 0,1620 N [Cu 0,1590 g
Fe 96,0100 2 IFe 96,0100 T |Fe 96,0500 =
Ga 0,0052 2 - e - g
Mn 1,1600 2 |Mn 1,1900 g Mn 1,1300 >
Mo 0,1910 S Mo 0,1850 2 | Mo 0,1940 §
Ni 0,0789 < N 0,0660 Q |Ni 0,0579 o
Px 0,0270 =< - 8 - <
Si 0,2910 Si 0,2990 < |Si 0,3480 E
Sn 0,0089 Sn 0,0087 Z [sn 0,0080 =
Ti 0,0575 Ti 0,0696 Ti 0,0911
Tl 0,0143 Tl 0,0113 -
Tabulka 12 XRF analyza oceli 1.2312
OCEL 1.2312
PROCENTUALNI PROCENTUALNI PROCENTUALNI
PRVEK ZASTOUPENI [%)] PRVEK ZASTOUPENI [%] S PRVEK ZASTOUPENI [%] 5
As 0,0530 As 0,0560 & |As 0,0600 5
Br 0,0056 : 5 [or 00088 |
Ca 0,1200 2 |Ca 0,1250 < | Ca 0,1190 E
Cr 2,0300 E Cr 2,0000 § Cr 1,9800 E
Cu 0,1750 Q |cu 0,1730 W icu 0,1630 @
Fe 95,4800 g Fe 95,5100 S |Fe 95,5100 §
Mn 1,2900 § Mn 1,2800 g Mn 1,2900 <
Mo 0,2190 é Mo 0,2130 © | Mo 0,2170 §
Ni 0,0899 2 |Ni 0,0788 o INi 0,0616 =
- Z - < |Sb 0,0054 >
Si 0,4200 Si 0,4550 S |si 0,4480 N
Sn 0,0194 Sn 0,0190 S [sn 0,0200 §
Ti 0,0803 Ti 0,0738 < I 0,0978 E
Tl 0,0134 T 0,0102 Tl 0,0165
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Tabulka 13 XRF analyza oceli 1.2363

OCEL 1.2363
PROCENTUALN( PROCENTUALN PROCENTUALNI
PRVEK ZASTOUPENI [%)] PRVEK ZASTOUPENI [%] PRVEK ZASTOUPENI [%]
R - LA 0,0620 =
As 0,0870 As 0,1080 & |As 0,0750 o)
Au 0,0197 - < |Au 0,0163 g
Br 0,0151 2 |Br 0,0149 < | Br 0,0159 &
Ca 0,1120 E Ca 0,1210 § Ca 0,1180 E
Cr 4,8000 Q |cr 4,8100 S| cr 4,7600 @
Cu 0,0317 = |cu 0,0407 S | Cu 0,0305 §
Fe 92,5200 E Fe 92,5300 g Fe 92,4500 g‘
Mn 0,5300 < | Mn 0,4500 O | Mn 0,4800 P
Mo 1,0800 E Mo 1,0400 S |Mo 1,0700 g
Nb 0,0059 Z - < |Nb 0,0055 >
Ni 0,3440 Ni 0,3580 S N 0,3580 8
Si 0,3300 Si 0,4140 S |si 0,4310 <
- - < [sn 0,0032 a
Vv 0,1140 Vv 0,0900 Y 0,1130
- Zn 0,0080 Zn 0,0056
Tabulka 14 XRF analyza oceli 1.2379
OCEL 1.2379
PROCENTUALN PROCENTUALNI PROCENTUALNI
PRVEK ZASTOUPENI [%] PRVEK ZASTOUPENI [%] PRVEK ZASTOUPENI [%]
As 0,2440 As 0,1950 S |As 0,2070 S
Au 0,0089 - & - S
Br 0,0214 Br 0,0266 g Br 0,0247 <
Ca 0,1080 2 |Ca 0,1320 < | ca 0,1220 E
Cr 12,3800 E Cr 12,4100 § Cr 12,3100 E
Cu 0,0581 2 |cu 0,0559 @ | Cu 0,0513 @
Fe 84,3000 = [Fe 84,3800 é Fe 84,3900 §
. oo 2 |Ga 0,0032 <
Mn 0,6700 < [Mn 0,6200 O [Mn 0,6400 pt
Mo 09670 |2 |Mo 0,9190 2 [ Mo 0,9540 =
Ni 0,1580 Z N 0,1520 < |Ni 0,1430 =
Px 0,0290 ] = - N
Si 0,1900 Si 0,2340 :z‘( Si 0,3040 b
- - Sn 0,0047 <
Y 0,8650 Y 0,8730 Vv 0,8490
- - Zn 0,0044
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Tabulka 15 XRF analyza oceli 1.2436

OCEL 1.2436
PROCENTUALN( PROCENTUALN( PROCENTUALN
PRVEK ZASTOUPENI [%)] PRVEK ZASTOUPENI [%] PRVEK ZASTOUPENI [%]
As 0,2010 As 0,1650 As 0,1840
Br 0,0280 Br 0,0244 2 |Br 0,0245 =
Ca 0,1070 Ca 0,1380 E Ca 0,1160 E
Cr 11,4900 s |Cr 11,6500 = |Cr 11,4100 %
Cu 0,1010 :g( Cu 0,1060 § Cu 0,0903 P
Fe 85,5100 2 |Fe 85,2200 N | Fe 85,1900 E
Mn 1,0600 2 'Mn 1,0300 T [Mn 0,9900 T
Mo 0,2460 @ Mo 0,2450 5 Mo 0,2430 =
- > - > [Na 0,3200 5
Ni 0,2760 S| Ni 0,2650 2 |Ni 0,2620 §
Px 0,0369 = - O Ipx 0,0415 o
Si 0,2940 < s 0,3770 E Si 0,3580 <
Sn 0,0065 Sn 0,0064 = [Sn 0,0068 E
- Ti 0,0680 Z |7i 0,0604 Z
v 0,0830 Vv 0,0710
W 0,6330 W 0,6100 w 0,6360
- Zn 0,0092 Zn 0,0071
Tabulka 16 XRF analyza oceli 1.2767
OCEL 1.2767
PROCENTUALN PROCENTUALN PROCENTUALNI
PRVEK ZASTOUPENI [%)] PRVEK ZASTOUPENI [%] = PRVEK ZASTOUPENI [%] | 2
i i S [l 0,0570 £
- - - § As 0,0370 %
Ca 0,1010 :<2: Ca 0,1250 ; Ca 0,1290 Py
Cr 1,2600 3 [Cr 1,3100 N |Cr 1,2900 E
Cu 0,0441 2 |cu 0,0380 T lcu 0,0309 z
Fe 93,8600 g Fe 93,6600 o [Fe 93,5700 =
Mo 0,2700 2 | Mo 0,2640 % Mo 0,2600 5
Ni 4,1400 S| Ni 4,1600 2 |Ni 4,1300 §
- < | px 0,0412 = - o
Si 0,3000 < Isi 0,3780 é Si 0,4800 <
- sn 0,0054 =2 |sn 0,0051 Z
: i Z | n 0,0058 z
Ta 0,0140 - -
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Tabulka 17 XRF analyza oceli 1.2842

OCEL 1.2842
PROCENTUALNI PROCENTUALNI PROCENTUALNI

PRVEK ZASTOUPENI [%] PRVEK ZASTOUPENI [%] g PRVEK ZASTOUPENI [%] %
Ca 0,1020 Ca 0,0969 Z | Ca 0,1020 *E
Cr 0,2810 S [Cr 0,2690 g Cr 0,2810 é
Cu 0,0994 \g Cu 0,0982 § Cu 0,0893 2
Fe 97,4700 Q | Fe 97,4100 & |Fe 97,3800 @
Mn 1,6300 = [Mn 1,6500 S [Mn 1,6600 S
Mo 0,0355 >§ Mo 0,0341 ; Mo 0,0364 g‘
Ni 0,0635 < |Ni 0,0796 O | Ni 0,0690 P
Px 0,0256 Z [px 0,0276 2 ] g
Si 0,2640 Z |Si 0,3060 < |Si 0,2890 >
Sn 0,0074 Sn 0,0071 S [sn 0,0114 N
Tl 0,0218 Tl 0,0106 = BRI 0,0196 §
- - < Iy 0,0650 -
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ZAVER
Ukolem diplomové prace bylo stanoveni optiméalni metody k analyzovani gumarenskych

zbytkt na povrchu forem.
Podle prostudované a feSené prace je mozno ucinit nasledujici zavéry:

e Jako velmi vhodna metoda k analyze kontaminovanych kovu se jevi metoda FTIR.
e Metoda FTIR je velmi citlivd na kontaminaci vzorki z okoli
e Metoda XRF je vypovidajici pouze pii dikladnéjsi interpretaci spekter.
e V pocatcich mohou degradovat jednotlivé sloZky gumarenské smési, proto je nutné
zvysit frekvenci méteni.
e Podle dostupnych analyz se neprojevila zavislost miry kontaminace na druhu pou-
zité oceli.
Analyza FTIR ulpivajicich zbytkd na povrchu gumarenskych forem nepotvrdila kontami-
naci formy pouze jednou ze zékladnich slozek gumarenské smési. Metodou FTIR byly na
zkuSebnich télesech analyzovany typické pasy, které se vyskytovali na vSech vzorcich.
Byly to pasy typické pro fenol-formaldehydové pryskytice, coz jsou Siroce definované
struktury a dale latky se siloxanovymi skupinami. Tyto analyzy byly provedeny pro kon-

krétni patkovou smés, kterd je praveé v redlnych podminkach hodnocena jako problémova.

Analyzou FTIR bylo stanoveno i spektrum realného zbytku z provozu. Tento zbytek se
shodoval se strukturami siloprenovych kaucuki. V patkové smési siloprenovy kaucuk neni
obsazen, tudiz je vyvozen zavér, ze jde o degradovany vnitini postiik pouzivany jako sepa-
rator. Tyto separatory jsou na bazi polyorganosiloxanu. Tyto pak nasledné degraduji a ul-

pivaji na povrchu patnich kruhd.

Elementéarni prvkova analyza XRF bez nasledné narocné subjektivni interpretace spekter
neni pro potieby definované v diplomové praci zcela vhodna. Jelikoz byla analyzovana
surova data vyhodnocena automaticky pfislusnym softwarem, neni mozno stanovit ade-
kvatni zavery. Ze zakladnich principli metody se jednotlivé piky prvkit mohou piekryvat
S jinymi prvky (napt. S-Mo).

Jelikoz se na vSech zkusebnich télesech zjistila téméf stejna spektra, lisici se pouze intenzi-
tou, neni mozno stanovit zadnou zavislost kontaminace na druhu oceli. Kontaminace je
pravdépodobné zavisla na jakosti opracovaného povrchu. Povrch, ktery ma méné kavit

nebude, tak vyrazn€ zanasen, a to z toho dliivodu, Ze pravé v kavitach ulpivaji zbytky zpra-
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covatelskych surovin, voskl, oleju atd. které nasledné degraduji pies komplikované che-

mické reakce ztézujici naslednou analyzu.

Pti rozsifeni studie na dané téma je nutno zvysit statistickou frekvenci méfeni predevsim

V pocatcich lisovani.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

NR Ptirodni kaucuk

RSS Plantazovy uzeny kaucuk

TCR Technicky klasifikovany kaucuk
SK Synteticky kaucuk

IR [zoprenovy kaucuk

SBR Butadienstyrenovy kaucuk

BR Butadienovy kaucuk

IR Butylkaucuk

CR Chlorprenovy kaucuk

CIIR Chlorbutyl kaucuk

BIIR Brombutyl kaucuk

NBR Butadienakrylonitrilovy kaucuk
MQ Polydimethylsiloxan

VMQ Vinilmethylsiloxan
oT Polysulfidovy kaucuk
DSK Dily na sto dilti kaucuku

TESPT Bis(3-triethoxysilylpropyl)tetrasulfan

CSN Ceskoslovenska technicka norma
MgO Oxid hotecnaty

PbO Oxid olovnaty

Zn0O Oxid zine¢naty

CaO Oxid vapenaty

CaCOs Uhli¢itan vapenaty

SiO, Oxid kiemicity
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