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Praca sa zaobera pripravou elastomérnych zmesi a Studovanim ich vlastnosti. Do prirodného kaucuku (NR) sa
zamieSaval ako plnivo s6jovy protein izolat (SPI) v mnozstvach 0; 10; 20; 30; 40 dsk. Na zlepSenie medzifazovej
adhézie sa do zmesi pridal dihydréat siranu vapenatého (CSD) v mnozstve 0 a 2,5 dsk. Na pripravenych zmesiach sa
Studovala tvrdost, pevnost' v rahu a raznost pred a po termooxidachom starnuti. MnoZstvo plniva v zmesi ovplyviiovalo
najma tvrdost, ktora sa so zvySujlcim obsahom sdjového proteinu izolatu zvySovala, ¢o mé za nasledok stuzujuci efekt
plniva v zmesi. Obsah SPI tiez ovplyvrioval pevnost v rahu a raznost zmesi, ktoré so zvySujicim obsahom plniva klesali.
Sierovacie cinidlo CSD malo vyrazny vplyv na medzifazovi adhéziu plnivo-kaucuk. Vplyv siefovacieho cinidla je
moZné pozorovar aj po termooxidacnom starnuti, kedy vacSina zmesi s jeho obsahom vykazovala pri skdSkach lepSie
vlastnosti ako zmesi bez jeho obsahu.

Kragoveé slova: prirodny kaucuk; sjovy protein izolat; dihydrét siranu vapenatého; mechanické vlastnosti

Nowadays, there is the increasing trend to deal with the theme of biodegradable blends. These blends have many
benefits, including their usage in the function of a renewable resource, decomposition after expiration of their
service life, lower costs. Biodegradable fillers have the lower cost in comparison with inorganic filler and moreover,
they can be obtained from renewable resources. Biodegradability of the blends has to be regulated in order to have
the minimum influence on the functional properties of the product before the expiration time. This paper deals with
properties of the blends consisting of natural rubber and soy protein, while the investigation was performed with and
without the presence of calcium sulfate dihydrate (CSD) in the function of the crosslinking agent. Soy protein as
filler is biodegradable and it is obtained from renewable resources. Calcium from CSD creates bonds with soy
protein, whereby it improves interfacial adhesion. The blends contain the filler in various amounts from 0 to 40 phr.
The crosslinking agent was added in the amounts of 0 or 2.5 phr. The impact of filler amounts and amount of the
crosslinking agent, tensile strength, elongation at break and hardness before and after thermo-oxidative ageing was
studied for the prepared blends. The highest values of hardness were observed in the case of NR/SPI 40 and NR/SPI
40/CSD blends. The highest values of tensile strength and elongation at break before thermo-oxidative ageing were
observed for NR/SPI and NR/SPI/CSD blends. After thermo-oxidative ageing, the values of tensile strength and
elongation at break were decreased. The hardness of blends was increased with increasing the filler content
(stiffening effect of the filler in the blend) for both types of blends. The impact of the crosslinking agent (CSD) was
visible in the values of hardness after thermo-oxidative ageing. Most of the blends with the content of CSD
exhibited the higher values of hardness in comparison with the blends without the content of CSD. From this
investigation, it is possible to define the optimum amounts of the filler. The blend with an optimum filler amount
has to exhibit the best values of tensile strength, elongation at break and hardness. In relation to the optimum
amount of the filler, 20 and 30 phr of the filler were determined as the most suitable amounts. To achieve better
properties of the NR/SPI/CSD blends, it is necessary to find the ratio between the soy protein filler and the
crosslinking agent, which is represented by the calcium sulfate dihydrate.

Key words: natural rubber; soya protein isolate; calcium sulfate dehydrate; mechanical properties

Poziadavky na vlastnosti gumarenskych zmesi si ¢im  ako napr. pneumatiky. Této viastnost by viak musela
dalgl narocneSie. Déraz sa kladie nielen na vyborné byt do urcite) miery regulovana, resp. riadena tak, aby
vlastnosti (mechanické, fyzikalne), ale g na nizke n&  neovplyviiovala funkéné vlastnosti vyrobku pred vypr-
klady pri priprave zmesi. Stdle viacg Studii sa zaobera  Sanim doby pouzitelnosti. Je mozné, Ze ziskanim bio-
nahradou anorganickych plniv za lacnejSie a biodegra  degradovatel’nosti by sa niektoré vlastnosti zhorsili. Je
dovatel'né plniva s pozadujucimi vlastnostami vysledng  nutné ngjst’ uréity kompromis medzi biodegradovatel-
gumarenskel zmesi. Moznost' biodegradacie by bolo  nostou a funkénymi vlastnostami zmesi (nast opti-
vyhodnou vlastnostou pre niektoré vyrobky z kauéuku, malne mnozstvo plniva, pri ktorom by zmes vykazovala
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najlepSie mozné dosiahnutel'né vlastnosti). Dalou moz-
nost’ou je modifikacia biodegradovatel’nych plniv, alebo
zmena zloziek zmesi tak, aby vysledna zmes dosahovala
podobné vlastnosti ako pévodné. Budlcnost’ biodegra-
dovatelnych zmesi teda ponidka moznost rozlozZenia
vyrobku po dobe Zivotnosti bez vzniku nerozlozitel'ného
odpadu [1, 2].

Pozname dva typy sdjového proteinu, a to: sdjovy pro-
tein izoldt (SPI) a s6jovy protein koncentrdt (SPC).
Vyhodou SPI je mozZnost’ ziskania z odpadu pri vyrobe
olgja. V porovnani SPl a SPC mé sojovy protein izolét
vySSi percentualny obsah proteinu (az 90 %). SPI mb-
Zeme zaradit’ medzi tzv. biopolyméry, ktoré s ekolo-
gicky odburatel'né. Vyznamnou moznostou pri pouziti
biodegradovatel'nych plniv je ich modifikécia, kedy
plnivo mdze ziskat’ ¢asto lepSie vlastnosti ako pdvodné
plnivo. Pri kazdej nahrade anorganickych plniv je nutné
spravit’ Stldiu a stanovit’ optimane mnozstvo plniva,
¢im sa zamedzi pridaniu nadmerného mnoZstva a zvy-
Seniu n&kladov [3-5].

Experiment

Materialy

Prirodny kauéuk SMR 10 (NR), Kuala Lumpur — Ma
lgjzia. Dihydré& siranu vépenatého (CSD) od firmy
Brenntag Slovakia. Séjovy protein izolat (SPI) od firmy
Green Medical s obsahom min. 90 % proteinu, hustota
0,33 g-cm™.

Priprava zmesi NR/SPI a NR/SP1/CSD

SPI bol mieSany do matrice NR s a bez pritomnosti
sietovacieho cinida CSD. MieSanie sa uskutocnilo
v dvoch stupiioch v komdrke Brabendra Plasti s objemom
70cm® aotatkach 60 min™. Teplota mieSania prvého
stupiia bola 105 °C, druhého stupina 90 °C. SPI baol do
zmes pridavany v roznych mnozstvach od 0 po 50 dsk.
CSD saprida do zmesi v mnozstve 0 a2,5 dsk.

Mechanické vlastnosti

Mechanické vlastnosti, ako pevnost’ v tahu at'aznost,
boli merané pomocou trhacieho stroja od firmy Instron
s pripojenim na program Bluehill 2.0, vybaveny dvomi
pneumatickymi upinacimi ¢elustami s rychlostou po-
sunu priecnika s pohyblivou ¢efustou 100 mm-min'™,
Mechanické vlastnosti boli merané pred a po termooxi-
datnom starnuti vzdy na piatich vzorkéch (desat’ vzo-
riek z kazdgl zmesi). Vysledky merani boli Statisticky
agraficky spracované. Chyba merania pri stanoveni
pevnosti v tahu bola 12,66 %, pri taznosti 6,40 % [6].

Termooxidaéné starnutie

Termooxidacné starnutie sa uskutocnilo pri teplote
100 °C po dobu 72 hodin. DéleZité bolo uloZenie vzo-
riek v suSiarni. Vzorky sa nemohli navzgom dotykat’
(min. vzdidenost medzi vzorkami 10 mm). Vzorky
museli byt vzdialené min. 50 mm od steny suSiarne [7].
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Vysledky a diskusia

Pripravené zmesi NR/SPI a NR/SPI/CSD boli pred
stanovenim mechanickych vlastnosti podrobené mera-
niu tvrdosti. Tvrdost’ sa merala pred a po termooxidag-
nom starnuti. Chyba merania bola &tatisticky stanovena
na 2,48%. SPl bol do zmes pridavany v mnozstve
0,10, 20, 30, 40, 50 dsk a sietovacie ¢inidlo CSD
0a2,5dsk.

Tvrdost’ (IRHD)

Obsah plniva (dsk)

Obr.1 Hodnoty tvrdosti zmesi NR/SPI a NR/SPI/CSD pred
termooxidacnym starnutim

Fig.1 Hardness values of the NR/SPI and NR/SPI/CSD blends
before thermo-oxidative ageing

Z obr. 1 vidiet, Ze najnizSie hodnoty tvrdosti dosiahli
neplnené zmesi, ¢i uz s aebo bez obsahu CSD (NR/SPI
— 41,57 IRHD, NR/SPI/CSD — 39,17 IRHD). Neplnena
zmes NR/SPI/CSD s obsahom 2,5dsk CSD dosiahla
nizSiu hodnotu tvrdosti ako zmes NR/SPI bez jeho
obsahu. ZvySovanim obsahu plniva hodnoty tvrdosti
zmesi stupali pri oboch typoch zmesi. VySSia hodnota
tvrdosti je spbsobend stuZzujucim Ucinkom plniva
Sietovacie ¢inidlo malo vyrazny vplyv na hodnotu
tvrdosti zmesi. Zmesi s obsahom siet'ovacieho ¢inidla
CSD dosahovali vacSinou niZzSie hodnoty tvrdosti ako
zmesi bez jeho obsahu. Vplyvom sietovacieho ¢inidla
bolo plnivo priamo zatlenené do siete, teda spdsobovalo
nizsi odpor vodi vnikaniu skusobného telieska. Plinivo
naché&dzajlce sa v medzisietovych priestoroch branilo
vySSg deformécii vzorky pri skiske. Podobné sprévanie
utychto zmesi mdzeme dedovat’ a pri tahovych
skuskach (obr. 3). NgjvySSiu hodnotu tvrdosti dosiahli
maximalne plnené zmesi NR/SPI 40 (55,01 IRHD)
aNR/SPI  40/CSD (53,30 IRHD). NiZsia hodnota
tvrdosti zmesi NR/SPI 30 ako NR/SPI 30/CSD mohla
byt spbsobend nedokonalou dispergaciou plniva pri
mieSani do kauc¢ukove matrice. Na obr. 2 su graficky
znézornené hodnoty tvrdosti zmesi po termooxidatnom
starnuti. Porovnanim nameranych hodnét pred a po
termooxidacnom starnuti je viditelny velky pokles
tvrdosti po termoxidacnom starnuti [8, 9].
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Tvrdost’ (IRHD)

Obsah plniva (dsk)

Obr. 2 Hodnoty tvrdosti zmesi NR/SPI a NR/SPI/CSD po termooxi-
dacnom starnutf

Fig. 2 Hardness values of the NR/SPI and NR/SPI/CSD blends after
thermo-oxidative ageing

NajnizSie hodnoty tvrdosti opét’ dosiahli neplnené zmesi
NR/SPI (36,37 IRHD) a NR/SPI/CSD (36,04 IRHD), ¢o
je pokles 0 5,20 IRHD pri zmesi NR/SPI a 3,13 IRHD
pri zmesi NR/S/PI/CSD. Pri termooxidatnom starnuti
sadtiepia vazby vzniknuté pri vulkanizécii (vazby
uhlik-sira), ale g ret'azec polyméru. Nenasytené kau-
¢uky a ich dvgjita vézba uhlik-uhlik st néachylngsie
natermooxidatné starnutie. Podobne ako pred
termooxidatnym  starnutim, tvrdost stUpala so
zvysujicim sa obsahom plniva v zmesi. Nagvyssie
hodnoty tvrdosti dosiahli maximalne plnené zmesi
NR/SPI 40 (44,83 IRHD) a NR/SPI/CSD (46,20 IRHD).
Pri oboch typoch maximane plnenych zmesi bol po
termooxidatnom starnuti zaznamenany pokles hodnoty
tvrdosti. Pri zmesi NR/SPI 40 0 10,20 IRHD a pri zmesi
NR/SPI/CSD o 7,20 IRHD. Zaujimavym zistenym je, Ze
u vaisSiny zmesi s obsahom CSD bol pokles tvrdosti po
termooxidacnom starnuti nizsi ako pri zmesiach, ktoré
CSD neobsahovali. CSD bol do zmesi pridavany ako
sietovacie ¢inidlo. Jeho vplyvom bolo plnivo zaclenené
do siete a viac chranené pred U¢inkom termooxidatného
starnutia.  Vazby vytvorené medzi plnivom SPI
avapnikom z CSD maju dobru odolnost’ voci termooxi-
datnému starnutiu. Miniméne plnena zmes NR/SPI 10
bez obsahu CSD dosiahla vySSiu hodnotu tvrdosti ako
zmes NR/SPI/CSD s jeho obsahom. Tento vysledok je
moZné oddvodnit’ malym obsahom plniva SPl v zmesi.
Preto sietovacie ¢inidlo CSD nemalo vyrazny vplyv na
tvrdost’ po termooxidacnom starnuti. S d'al&§im zvySova-
nim obsahu plnivav zmesi uz vykazovali lepSie hodnoty
tvrdosti zmesi s obsahom CSD [8, 9].

Na obr. 3 a 4 sl zndzornené hodnoty pevnosti v tahu
ataznosti zmesi pred termooxidatnym starnutim.
Z obr. 3 vidiet, Zze navySSie hodnoty pevnosti v t'ahu
dosahovali neplnené zmesi NR/SPI (10,97 MPa)
aNR/SPI/CSD (11,76 MPa).
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So zvySovanim obsahu plniva v zmesi hodnoty pevnosti
v tahu klesali. Z vysledkov je mozné opéat’ potvrdit’
vplyv CSD ako sietovacieho ¢inidla

Pevnost’ v tahu (IMPa)

Obsah plniva (dsk)

Obr.3 Pevnost’ v tahu zmesi NR/SPI a NR/SPI/CSD pred termooxi-
dacnym starnutim

Fig.3 Tensile strength of the NR/SPI and NR/SPI/CSD blends
before thermo-oxidative ageing

Pevnost’ v téhu (IMPa)

Obsah plniva (dsk)

Obr.4 Pevnost v tahu zmesi NR/SPI
termooxidagnom starnuti

Fig.4 Tensile strength of the NR/SPI and NR/SPI/CSD blends after
thermo-oxidative ageing

a NR/SPI/CSD po

Nakorko plnivo bolo priamo zatlenené do siete pomo-
cou CSD, dosahovali zmes s jeho obsahom lepsie vy-
dedky pevnosti v tahu do hranice 30dsk plniva
v zmesi. Pri zmesiach s obsahom CSD a do obsahu
20dsk plniva SPI v zmes klesali hodnoty pevnosti
v tahu len mierne. Po prekro¢eni 20 dsk plniva SPI
v zmes hodnoty pevnosti v tahu prudko klesali. Maxi-
malne pinené zmesi NR/SPI 40 (6,20 MPa) aNR/SPI
40/CSD (5,97 MPa) dosiahli najniZSie hodnoty pevnosti
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v tahu. Vysedky skiSania ukazujl, Ze po prekroceni
obsahu 20 dsk plniva uz zmesi neobsahovali dostatoéné
mnozstvo sietovacieho c¢inidla na potrebni reakciu
s celym obsahom plniva. Termooxidatné starnutie malo
vyrazny vplyv na hodnoty pevnosti v tahu (obr. 4).
NajnizSie hodnoty pevnosti v tahu dosahovali mini-
malne plnené zmesi NR/SPI 10 (1,08 MPa) a NR/SPI
10/CSD (0,79 MPa). So zvy3ujucim sa obhsahom plniva
v zmes sa zvySili hodnoty pevnosti v tahu (vyrazné
zvySenie pri zmesi NR/SPI 20/CSD). Hodnoty pevnosti
v tahu oboch typov zmesi pri obsahu 20 dsk plniva
v zmes sa takmer vyrovnali. Vyrazné zvySenie hodnoty
pevnosti v tahu pri zmesi NR/SPI 20/CSD je mozné
pripisat’ vplyvu sietovacieho ¢inidla. Pri minimalne
plnengl zmesi nebol obsah plniva dostato¢ny na sieto-
vaciu reakciu s celym obsahom CSD. NajvysSie hod-
noty pevnosti v tahu dosiahli zmes NR/SPI 30
(1,36 MPa) a NR/SPI 30/CSD (1,41 MPa). Po prekro-
¢eni hranice 30 dsk plniva v zmesi s obsahom CSD,
hodnota pevnosti v tahu klesla, ale pri zmesi bez obsahu
CSD zostala hezmenen&. Pri maximalne plnengl zmesi
bol nizky obsah sietovacieho ¢inidla na reakciu s celym
obsahom plnivav zmesi [10].

Taznost’ (%)

Obsah plniva (dsk)
Obr.5 TaZnost zmesi NR/SPI a NR/SPI/CSD pred termooxidasnym
starnutim
Elongation at break of the NR/SPI and NR/SPI/CSD blends
before thermo-oxidative ageing

Fig.5

Na pripravenych zmesiach bola &udovana a taznost’
pred a po termooxidacnom starnuti (obr. 5 a 6). Z obr. 5
vidiet, Ze najvySSie hodnoty taZnosti dosahovali nepl-
nené zmesi NR/SPI (1000 %) a NR/SPI/CSD (957 %).
Zmes s obsshom sietovacieho cinidla mali plynulesi
priebeh klesania v porovnani so zmesami bez jeho ob-
sahu. Zmesi bez obsahu CSD do hranice 20 dsk plniva
vykazovali lepSiu hodnotu taznosti ako zmesi s obsahom
CSD. Po prekroceni obsahu 20 dsk plniva SPI sa hodnoty
taznogti vyrazne znizili, ¢o méze byt spbsobené vysSim
obsahom plniva. Vplyv sietovacieho ¢inidla CSD mozno
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Vovd

dedovat’ pri zmesiach s obsahom plniva vyS&Sim ako
20 dsk, nakorko tieto zmes vykazovai vysSie hodnoty
taznosti ako zmesi bez obsahu CSD.

Zmesi NR/SPI mali plnivo len mechanicky umiestnené
v medzisietovych priestoroch. Preto plnivo po prekro-
¢eni urcitg hranice obsahu v zmesi vyrazne vplyvalo
na hodnotu taznosti. Zmesi s obsahom CSD mali plnivo
priamo viazané do siete, preto ani vySSi obsah plniva
vyrazne nevplyval na hodnotu taZnosti, i ked obsah
sietovacieho ¢inidla v zmes nebol postacujlci na reak-
ciu s celym obsahom plniva. Vytvorené vazby medzi
plnivom SPI a sietovacim &inidlo CSD ovplyvnili nie-
len hodnoty pevnosti v tahu, ale spdsobili g to, Ze sa
vzorka pri vySSich percentach taznosti nepretrhla. Naj-
nizSe hodnoty taznosti dosahovali maximalne plnené
zmesi NR/SPI 30 (801 %) a NR/SPI 40/CSD (879 %).
Po termooxidaénom starnuti maj krivky t'aznosti zmesi
obrateny priebeh ako pred termooxida¢nym starnutim
(obr. 6). PlynulgjSie klesanie maju krivky zmesi bez
obsahu sietovacieho ¢inidla CSD.

Taznost’ (%)

Obsah plniva (dsk)
Obr. 6 TaZnost zmesi NR/SPI aNR/SPI/CSD po termooxidainom
starnuti
Elongation at break of the NR/SPI and NR/SPI/CSD blends
after thermo-oxidative ageing

Fig. 6

NajvysSiu hodnotu taznosti dosiahla neplnena zmes
NR/SPI (248 %) spoklesom 0 752 % po termooxidac-
nom starnuti a zmes NR/SPI 30/CSD (215 %) s pokle-
som o 700 % po termooxidatnom starnuti. NajnizSiu
hodnotu taznosti dosiahli maximéne plnené zmesi
NR/SPI 40s hodnotou 179% (pokles 0641%) a
NR/SPI 40/CSD s hodnotou 16 % (pokles 0 715 %).
Z vysedkov je mozné vyvodit’ zaver, Ze termooxidacné
starnutie malo vyrazny vplyv na hodnotu t'aznosti vSet-
kych zmesi. Tak ako pri pevnosti v tahu (obr. 4) po
termooxidatnom starnuti, tak aj pri taznosti (obr. 6) je
mozné sa domnievat’, Ze obsah 10 dsk plniva v zmesi
sobsahom sietovacieho ¢inidla CSD bol nepostacujci
nasietovaciu reakciu s CSD.
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Staty G20 se chtéji zabyvat nadprodukci oceli

www.finanztreff.de 04.09.2016

Némecko zaznamenal o na setkani 20 nejdilezitéjSich pramyslovych arozvojovych zemi v Cing prvni Gspéch. Staty
G20 se chtgji dohodnout na ostiejSim postupu proti nadprodukci oceli, jak vyplyvé z navrhu zavéredného komuniké.
Za timto G¢elem ma byt vytvoreno za ,aktivni Gcasti ¢lent G20 globdni férum pro piebytecné kapacity
v oceléiském pramyslu. Ve svém prohl&Seni uznédvaji zemé G20, Ze strukturdini problémy, véetné prebytecnych
kapacit v nékterych odvétvich, maji negativni vliv na obchod a zaméstnanost. Tento problém se jesté zostiuje
slabym zotavovanim svétového hospodéistvi a slabou poptavkou. Staty G20 se zavazuiji, Ze podniknou ,, U¢inna
opatieni“, aby se ¢elilo vyzvam a aby se zlepSily trzni funkce.
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