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Uvod

Na konci 20. stoleti se lidé pohybuji snad vice na kolech nez po vlastnich nohou. A na
kazdém kole je nezbytnd soucést vozidla - pneumatika. Pocet automobilt a tedy i spotieba
pneumeatik stale roste.

Kazda ¢lovekem vyrdbéna véc ma svou historii. Je v ni uloZena zkuSenost a um minulych
generaci, jsou v ni uloZzeny materidly a energie pochazejici z prirody. Mnoho véci se viak po
kratSim ¢i delSim uzZivani stéava neprijemnym odpadem.

Souvidosti mezi vyrobou, uzitim a vznikem odpadu jsme s dokonale uvédomili, kdyz
jsme nav&tivili podnik, ktery pneumatiky vyrdbi a o néco pozdéji velkou shérnu opotiebenych
pneumatik. O namétu projektu bylo rozhodnuto. Zamgtili jsme se na chemickou stranku
gumérenskeé vyroby a na zptisoby zpracovani odpadu.

Spolupracovali jsme s témito podniky ainstitucemi:

1. MITAS Praha - vyroba pneumatik

2. KAUCUK Kralupy n. Vitavou - vyroba butadienstyrenového kaucuku ( SBR)
3. Cesky ekologicky Ustav Praha

4. KAC Uhersky Brod - zpracovéani starych pneumatik

5. Firma Pastrnédk Libeznice - shérna starych pneumatik

Vyrobni podnik a shérnu jsme nav&tivili vSchni, tkoly dalsiho shromazd’ovani a zpracovani
informaci jsme s rozdélili. Prace skupin se do jisté miry piekryvala, protoZe jsme
technologickou ¢ast projektu - vyrobu a laboratorni zkoudky - chtéli poznat vSichni na vlastni
oci.

1. skupina - suroviny a piiprava gumarenskych smeési

2. skupina - vyroba SBR (styrenbutadien rubber)

3. skupina - laboratorni zkousky, ekonomické informace, historie podniku MITAS
4. skupina - ekologické ¢ast - zpracovani starych pneumatik



Podékovani

V podniku MITAS jsme byli v prabehu tti meésica neékolikrdt. V tomto podniku se nam
ochotné vénovali ing. Kamil Sosna a p. Pavel Kroupa, kteti jsou absolventy nasi Skoly. Diky
jim jsme se doveédéli spoustu podrobnosti a zgjimavosti, které bychom v u¢ebnicich nenadli. V
podniku KAUCUK jsme byli ve stginé vyhodg, protoze prévé provoz vyroby SBR fidi také
absolvent nasi Skoly ing. Jiti Chyba.Chtéli bychom v3em trem na tomto misté za jegjich ochotu
podékovat.

Déle dekujeme ing. R. Skalikovi (KAC ) a p. Pastriakovi za poskytnuti veskerych
informaci o ¢innosti jegjich firem. Oba uvitali, Ze se my, studenti, zgimédme o problémy
Zivotniho prostiedi.



TECHNOLOGICKA CAST

Historie a vyrobni program firmy

Akciova spole¢nost MITAS Praha byla zaloZzena v r. 1934 pod ndzvem PNEUMICHELIN
a.s. 75 % akcii vlastnil francouzsky koncern Michelin, 25 % akcii vlastnil stat. Vyrabely se zde
pneumatiky a duSe na osobni automobily, motocykly ajizdni kola.

Po 2. svétoveé vélce byla spolecnost pigjmenovana na MITAS Praha. Tento nazev vznikl
spojenim dvou vyznamnych znatek Michelin a Veritas. Postupné dochézelo ke zmeéne
vyrobniho programu, takZze v soucasné dob¢ se zde vyrabeji diagonalni a radidni pneumatiky
pro nakladni automobily, zemédelské a stavebni stroje a pneumatiky pro specidni pouZiti.
Nejvetsi vyrdbena pneumatika ma hmotnost 480 kg.

V r. 1985 vyhorela piipravna smési. Vyroba pneumatik pokracovala, ae smési se musely
dovézet z jinych zavodu. V r. 1993 byla dana do provozu nova pripravna smési, jedna z
ngimoderngjSich ve stiedni a vychodni Evropé. Podnik mai vlastni vyvojovou zakladnu.

Ro¢ni produkce je kolem 420 000 kusi pneumatik, z nichZ cca 60 % se vyvazi na vyspélé
svétové trhy. V podniku je zaveden systém jakosti die | SO 9001.

Gumar enské smési

Neexistuje jen jedna receptura pro pripravu smeési. SloZzeni smes zalezi na Ucelu, ke
kterému bude pouZita. Jind smés se pouZiva na béhoun, jina na bo¢nice pneumatiky. Dovedeli
jsme se, Ze nan¢kterych v podniku vyrabénych pneumatikach je pouZito az 15 raznych smési.

SloZzky gumérenskych smési

1. Kaucuky

Kaucuky jsou makromolekularni 1atky, které patii mezi elastomery. Elastomer se po
deformaci vraci do ptivodniho stavu.

1.1. Prirodni kaucuk

Po chemické strance je to polymer 2 - methyl -1,3 - butadienu ¢ili izoprenu.
Jeto 1,4 cis polyizopren.

~CH, GH—Crp  CHy
/C=CH /C=CH



Prirodni kaucuk se ziskava ze stromi kauc¢ukovniku, zefména druhu Hevea brasilienss.
Evropa se poprvé dovédéla o zvI&stni pruzné hmoté od Kry&ofa Kolumba po jeho cesté do
Jizni Ameriky. Kaucukovniky rostou a priblizné od roku 1900 se i uméle péstuji na plantézich
v tropickych pasmech Jizni Ameriky, jihovychodni Asiei Afriky.

Po natiznuti kary stromu vytéka bila, mlékovité kapalina zvana latex, ktera obsahuje 30
- 40% koloidnich ¢astic kaucuku. Kaucuk se vysréZzi  napr. kyselinou mravenci, vypere se
vodou a susi se bud’ jen teplym vzduchem (bila krepa) nebo dymem (hnéda krepa, jinak téz
uzeny kaucuk). Z jediného stromu lze ziskat 5 - 25 kg kaucuku. Prirodni kaucuk kryl potieby
lidstva vice nez 100 let. Rozvoj automobilového pramyslu a s nim rostouci potieba kaucuku
na vyrobu pneumatik primél chemiky k hledani odpovidajici ndhrady. | kdyZz se dnes vyrabi
desitky druha raznych syntetickych kaucuku, prirodni kau¢uk se pouziva stde, protoze
dodava smésim Zadané vlastnosti. Navic jeho cena je v soucasné dob¢ pomeérné prizniva V
podniku se prévé zpracovaval kauc¢uk z Malgjsie.

Prirodni kaucuk se pred vlastni pripravou smési zpracovavatzv. lamanim. Pilis dlouhé
fetézce se pii ném &tépi Ucinkem vzdusného kydliku v misté dvojnych vazeb. K [dmani dochazi
pii prichodu kauc¢uku hnétacim zatizenim.

1.2 Syntetické kaucuky

Uvadime jen ty, se kterymi jsme se v podniku setkali. V nejvétsi mife se pouziva
butadienstyrenovy kaucuk (SBR), ktery se vyrébi v CR v podniku Kaucuk Kralupy. Tento
podnik jsme nav&tivili, a proto vyrobé SBR vénujeme samostatnou kapitolu.

Polybutadienovy kaucuk - dovazi se z Ruska

CH;—CH=CH—CH,

v

H,C=CH—CH=CH,

n
Polyizoprenovy kaucuk - vyrébi se dnes jen v Rusku. Strukturou a vlastnostmi se
podobd prirodnimu kaucuku.

|zobuten-izoprenovy kaucuk - ¢astecné chlorovany, v polymeru vyrazné previada
izobuten, izoprenu jsou as 3%, jeho piitomnost viak umoziuje vulkanizaci. PouZiva se na
vhitini vrstvu bezduSovych pneumatik, protoZe je plynotésny.

CH
H2C=(|Z—CH=CH2 + ,C=CH, EE—— —CHZ—C=CH—H2C—(I?—CH2_
H;C
CH ° CH
° CHs, 3

Pozn.: Vzorce nevyjadiuji oZeni kopolymeru, ale jen ¢ast fetézce obsahujici oba monomery.
2. Saze

Saze se pouzivgji jako plnivo. Dodévaji pryzZi pevnost a tvrdost, zvySuji odolnost proti
opotiebeni a zahiivani. Zpusobuji téZ tmavé zbarveni. Saze pro Mitas dodava podnik DEZA
Valasské Mezitici, ktery je vyrabi z cernouhelného dehtu. Saze maji mérny povrch 120 - 150
m?/g. U pneumatik na osobni vozy se zkousi jako ndhrada sazi modifikovany SiO, a organické
slany.



3. Antioxidanty

| po vulkanizaci zastévaji v zesitovaném polymeru jedté dvojné vazby, které jsou
napadény kysikem a ozonem. Obsah ozonu ve vzduchu sice neni velky, ale ozon je mnohem
agresivnéjsi nez kydik. Vznikaji nestabilni peroxidy nebo ozonidy, které se radikélové &tepi a
tak dochézi k naruSeni struktury - ke starnuti pryZe.Tento proces vyrazné zpomaluji latky
zvané antioxidanty a antiozonanty (dovoz ze Slovenska nebo ze zapadni Evropy). Je to

naptiklad 2-fenylnaftylamin
SR

Od této latky se v3ak upoudti pro jeji karcinogenitu. Nyni se pouZivaji predevsim
parafenylendiamin (N - substituovany alkyly nebo aryly) a substituovany chinolin.

NH;@ NH,

N

~
N chinolin

parafenylendiamin

Nejvice antioxidantt musi obsahovat smés pouzivana na bocnice pneumatiky.

4. Zmeékéovadla

Zmekeovadla zvyauji plasticitu a usnadnuji tak mechanické zpracovani. PouZivaji se
razné minerani olgje. Mitas je odebird z podniku PARAMO Pardubice.

5. Vulkanizagni &inidla

V Mitasu se uziva vyhradné praskova sira, ktera se dovazi z Polska. Obsah siry ve
vysledném vyrobku se pohybuje mezi 1 - 3 %. Cim vice siry, tim je pryz tvrd3i. Zkousi sei jina
vulkanizacni ¢inidla - organické peroxidy a vulkanizacni pryskyfice.

6. Urychlovate vulkanizace

Jsou to létky, které zkracuji dobu vulkanizace z hodin na minuty, snizuji vulkanizaéni
teplotu a zpomaluji starnuti. Tyto Iatky obsahuji v molekule dusik a siru. Jgjich Ucinek je razné
velky.

Tzv. pomaly urychlovat je difenylquanidin.
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RychlejSimi urychlovaci jsou N - sulfenamidy, napt. N-cyklohexyl-2-benzothiazolsulfenamid

QO

nebo thiazoly napt. 2-merkaptobenzothiazol

N
S
Uginnost urychlovaca zvyduje tzv. aktivétor, coz je oxid zine¢naty (dovoz Polsko,
Rakousko). Do sirés se pridava malé mnoZstvi kyseliny stearové, kterd s nim vytvari stearan
zinecnaty.
Vstupni suroviny zvl&&té ZnO se kontroluji na pritomnost tézkych kova (Cu, Mn, Cr,

Fe), které pisobi jako tzv. kaucukoveé jedy. Vytvéarely by v kaucucich riazné komplexni
douceniny, které by naruSovaly fetézce makromolekul.

Priblizné dozeni smeés je nasledujici:

na 100 hmotnostnich dilt kaucuku pripada 35 dilt sazi
2,5 dila siry
0,75 dilu urychlovate
4 dily aktivétoru
1 dil kyseliny stearové
0,7 dilu antioxidantt
2 dily zmekcovadla

Pripravna smeési

Pripravna smési je nova moderni ¢ast podniku. V nejvySSim patie jsou zésobniky s
raznymi druhy kaucukda, které prichézeji do podniku ve tvaru kvéadri o hmotnosti 30 - 33 kg,
balenych v polyethylenové folii. Obsluha je vozi na elektrickych vozicich k automatické véze.
Podle receptury dané smési nalozi na vahu prislusny pocet balika syntetickych kaucuka, prida
antioxidanty v polyethylenovych s&écich a upraveny prirodni kaucuk (prirodni kaucuk je
zastoupen asi 60 - 70% z hmotnosti v3ech kaucuku). Prirodni kaucuk je po Upravé lamanim ve
forme¢ pasi cca 80 cm Srokych a 1,5 - 2 cm tlustych. Hmotnost vsazky se automaticky upravi
na 220 kg odseknutim pasi piirodniho kauc¢uku a suroviny se vsypou do misi¢e (hnétate),
ktery je umistén v nizSim patfe. Do misi¢e se dale davkuji ze zasobniku zvladtnim potrubim
saze, piidava se kyselina stearova a minerdni olgj. Smés se v misi¢i hnéte asi 3 minuty, pricemz



se zahtegje na 150 - 170°C. Teplota nesmi piekrogit 200°C, aby nedodo ke vzniceni smési.
Polyethylenové folie se pii téchto teplotéch roztavi a smisi s ostatnimi slozkami. Na vystupu z
prvniho misi¢e vychézi smés ve formé cernych pasi (rozméry uvedeny jiz u piirodniho
kaucuku). Tyto pésy jsou zavéSeny na ramech a sprchuji se vodnym roztokem draselného
mydla, aby se ochladily.

Pred vstupem do dalSiho misice se pridava préSkova sira, urychlovace vulkanizace a
oxid zine¢naty. Tyto primési se davkuji nebalené, protoZe polyethylenovafolie by se pii teploté
120°C neroztavila. Teplota pii druhém miseni nesmi byt vysSi, aby nebyla nastartovéna
vulkanizace. Zhomogenizovana hotova smés pak prichazi do veliké vyrobni haly zvané
konfekce, kde se nanédSi na polyamidovou tkaninu. V této hale se z raznych smési vytvérei
pneumatiky Zadaného typu. V podniku se vyrébi jen mala ¢ast pneumatik s ocelovym kordem.
Ten je potiebny pro pneumatiky naméhané pii vysokych rychlostech, tedy hlavné pro osobni
vozy nebo autobusy. V patce pneumatiky musi byt ocelove lano, které ji vyztuzuje. VSmli jsme
s , ze dréty z nichz se lano splétd, vypadgji jako ze zlata. Jsou to ocelové dréty pokryté
vrstvickou mosazi. Mosaz totiz mnohem lépe prilne k pryZi nez samotné ocel.

Vulkanizace

Podstata vulkanizace
Vulkanizace je fyzikalné chemicky proces, pii némz pasobenim vulkanizacniho ¢inidla nebo
energie dochézi k strukturnim zméném elastomeru. Elastomer (kaucuk) s linearni strukturou
makromolekul se meni v pryzZ s prostorovou strukturou makromolekul. Béhem vulkanizace se
mezi linearnimi fetézci tvori pricné vazby neboli mastky, které zptsobi zesitovani struktury
latky.
|

S
I
—CH,—HC=CH—CH,— . —HC—CH—CH—CH,—
—X> S
I
_CHZ_HC:CH—CHZ_ _Hzc_CH_$H_CH2_
S

Podle pouzitého vulkanizacniho cinidla mohou byt pricné vazby tvoreny jednoduchou
chemickou vazbou (napt. vazbou mezi atomy uhliku jednotlivych fetézci nebo jednim alei vice
atomy siry) nebo dokonce objemnymi tetézci fenolformaldehydové pryskytice.

Vlastnosti vulkanizétu jsou zévidé na koncentraci pii¢nych vazeb, na pravidelnosti jegich
rozloZeni a na jgjich stabilité. Stabilita pricnych vazeb klesi podle jgjich chemické povahy v
tomto poradi:

C-C > C-0-C >C-N-C >C-5S-C >C-&-C

Vyhody vulkanizace
Hlavnim davodem, pro¢ se kaucuk vulkanizuje je, Ze se podstatné vylepsi jeho mechanicke i
fyzikéiné chemickeé vlastnosti. Z mechanickych vlastnosti se zvysi pevnost v tahu, strukturni




pevnost (odolnost proti dalSimu trhéni), odolnost v odéru i pruznost, ale zaroven se snizi
taznost. Na rozdil od nevulkanizovaného kaucuku, ktery je rozpustny v nékterych organickych
rozpoustédlech, vulkanizovany kaucuk v nich jen bobtna. Vulkanizovany kaucuk je také méne
citlivy ke zm¢ndm teploty a zachovava s ohebnost i tuhost ve znacném teplotnim rozsahu.

Provedeni vulkanizace

Vulkanizace je podedni fazi technologického postupu pii vyrobé pryZze.

V podniku Mitas a.s. se provadi vulkanizace kauc¢ukovych polotovarti timto zpasobem:
kaucukovy polotovar se vloZi do vulkanizacniho lisu, kde ptsobenim horké tlakové pary o
teploté v rozmezi 140 - 180° C se polotovar vytvaruje podle formy a zérovei pasobenim
vulkanizacniho ¢inidla kaucuk zvulkanizuje. To znamend, Ze tvareni vyrobku a vulkanizace
jsou spojeny v jednu operaci. Aby se vyrobek na formu nepfilepil, vysttikuje se forma
emulzemi separacnich ¢inidel.

L abor atoi‘e podniku

Laboratote pro méreni fyzikdnich a mechanickych viastnosti

Pokud byla gumarenskd simés pripravena podle predpisu a dobie zhomogenizovéna,
musi vzorky vykazovat urcité parametry. Vzorky se odebirgji automaticky na provozu a
dopravuji se do laboratore potrubni postou. ZkouSi se zde hustota, viskozita, pevnost v tahu,
tvrdost a dal§i vlastnosti. Vidéli jsme provedeni viech zkouSek a seznamili jsme se s jgich
principy. Pak jsme méli moznost pracovat na pristroji, na némz se zji&'uje doba potiebné k
vulkanizaci. Do pristroje se vloZi vzorek na kovovy podstavec, ktery vykonava rotacni pohyb,
jehoz smeér se meéni s nastavenou frekvenci. Vzorek se uzavice do kovového lisu a vyhigje se na
zvolenou teplotu. PryZ se zahidtim stane plasticka. Odpor, ktery klade pryZ rotacnimu pohybu
se zaznamenava v zavidosti na ¢ase jako tzv. vulkanizacni kiivka. Mé&ti se vlastné kroutici
moment v N.m, potiebny k prot&ceni kovového podstavce ve zkouSeném materiau.

Nastartovani vulkanizace se projevi na kiivce vzrastem odporu. Mé&feni je fizeno
programem, ktery uréi tms tj. dobu, za kterou se vytvori maximum sulfidovych vazeb
(maximéni zesiténi). Zaroven se vytisknou dalSi parametry. Napi. parametr too znamené dobu,
za kterou je zesitovano z 90%. Tento parametr se pokladé za charakteristickou hodnotu pryze.
Jeho zévidost nateploté jsme zpracovali graficky.

Tabulka hodnot odectenych z vulkaniza¢nich kiivek 1 az 4 (vzorky téze smési)

t/°C 145 165 180 195
too/ Mmin | 29,5 9,18 3,91 2,00
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Zavidost parametru tgy nateploté

30.00 — —+

20.00 —
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0.00 ‘ \ \
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Pro vulkanizaci vyrobki se nikdy nevoli dobat ., ae doba kratsi. Vyhiaty vyrobek ma
jistou tepelnou setrvacnost, takze vulkanizace pokracuje i po skonceni dodévky tepla. Pro
pneumatiky velkych rozméri se obvykle voli doba tz,. Pro vyrobky, kde je vrstva pryzZe tenka
to miZe byt i to. Kdyby totiz skute¢nd doba vulkanizace prekrocila tmx, zatne diive nebo
pozdgji dochazet k degradaci prostorove sité¢ - k zaniku sulfidovych vazeb. Tato situace je
velmi dobie patrné z prabehu vulkanizagni kiivky ¢. 5 (vzorek uz byl z jiné smesi) pri 195°C,
kde rychle dochazi k poklesu odporu.

Vulkanizacni kiivka ¢.6 vystihuje prabéh vulkanizace pii pouZiti pomalého urychlovace
aktivka ¢. 7 pri pouZziti rychlgiSiho urychlovace pri téze teploté. Rozdil Dtg ¢ini 0,58 min, tedy
doba ty je v druhém pripadé o 28 % kratsi.

Laborator analytické chemie

Stanoveni siry v pryZi (Metoda podle Grote - Krekelera)

Princip: Vzorek pryZe se kvantitativné spdli, vznikly oxid sifi¢ity se oxiduje peroxidem
vodiku na kyselinu sirovou. Kyselina sirova se stanovi alkalimetricky.

SO, + H,O, ® H,SO,
H,SO,; + 2 NaOH® Na&SO, + 2 H,O

Z rovnic je patrné, Ze 1 mol NaOH odpovida 0,5 molu SO,, tedy i 0,5 molu S.

Chemikdiee H,O, 10% vodny roztok
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cca 0,1mol.dm® NaOH, piesna koncentrace se stanovi na kyselinu &’avelovou
methyloranz nebo methylcerven

Pracovni postup:

Na porceldnovou lodicku se navézi 0,2 - 0,5 g vzorku piesné. Lodicka se zasune do
kiemenné spalovaci trubice piedem rozzhavené do cerveného Zaru. Trubice je piipojena
zébrusem k predioze, do niz se odmgti cca 50 cm® 10% H,0.. Druhy konec trubice se spoji se
dvéma promyvackami. V prvni z nich je 10% roztok KOH (pro absorpci kyselych plyni ze
vzduchu), ve druhé skelnd vata. Pak se zapoji vyvéva, kterou se nasava do aparatury vzduch.
Teplo se dodévé eektrickou pickou, kterd se posouva podél trubice smérem k lodic¢ce tak, aby
se v&echen vzorek spdlil. Po spdeni se picka vypne, odpoji se vyvéva a obsah prediohy se
kvantitativné prevede do titracni banky vyplachnutim destilovanou vodou.

hmotnost naSeho vzorku m=0,2025g

koncentrace odmeérného roztoku NaOH ¢ =0,1012 mol.dm?
spotieba odmérného roztoku V = 1,30 cm® = 1,30.10° dm?®
molarni hmotnost siry M(S) = 32,064 g.mol™
latkové mnozstvi siry n(S)

hmotnostni zlomek siry w(S)_

| [

I T T —= Il

1

Aparatura pro stanoveni siry

Vypocet obsahu siry ve vzorku:

n_nNaOH_C>V
ST o2 2

cN M
mg =ng Mg = 5 s
W_ms_CNst
* m 25m

o, = 21012 mol >xdm ®4,3030 *dm?® 32,064 g xmol *
Dosazeni: S 20,2025 g
w, =104 %

N&sS vzorek pryze obsahoval 1,04% hmotnostnich siry.




Vyroba butadienstyrenoveho kau¢uku (aessr)

V jednom mrazivém dni jsme nav&tivili podnik Kaucuk Kralupy nad Vitavou (asi 30 km
od Prahy). V podniku se vyradb¢ji oba monomery pro naslednou vyrobu SBR, polystyren,
akrylonitrilbutadienstyren, methyltercbutylether, ktery odebird sousedni rafinerie ropy, a dalsi
vyrobky.

My jsme se podrobné seznamili s provozem vyroby SBR. Podnik produkuje Sest druht
SBR, které se lisi stupném polymerace, obsahem oleje, druhem pouzitého emulgacniho ¢inidla
nebo antioxidantu. Nejvice se vyrabi typ SBR 1500, ktery je dobie zpracovatelny v gumé-
renském pramyslu.

Suroviny

1,4 - butadien je za norménich podminek bezbarvy plyn, mélo rozpustny ve vodé (bod
varu je - 4,4°C). Ziskava se extrakéni destilaci z uhlovodikové C, frakce, kterd obsahuje
kromeé butadienu jedté buteny a mald mnoZzstvi uhlovodika C; a Cs.

Styren (vinylbenzen) je jedovata bezbarva kapalina charakteristického zapachu (bod
varu 145,2°C). Vyrébi se katalytickou dehydrogenaci ethylbenzenu piimo v podniku.
Ethylbenzen se dovézi z podniku Chemopetrol Litvinov.

CH,—CH;—* H,C=CH, + H
2 3 2 2 2

Pro radikalové polymerace se pouZzivaji anorganické nebo organickeé peroxidy, v
Kaucuku konkrétné diizopropylbenzenhydroperoxid. Rozpad peroxidu se aktivuje
sougeninami Fe**.

Inicidtory

CH,

HsC, |
yc@c—O—OH
H,yC |

CHj

Emulgétory
Emulgétory jsou latky , které umozniuji tvorbu stabilni emulze. V podniku se pouziva

piedevdim zmydelnénd kalafuna, nékdy pamitan ¢i stearan draselny (CisHzCOOK,
C17H35COOK).

Regulétory rustu retézce
Pouzivgji se thioly R-SH vySSi molarni hmotnosti.

Zastavovas rastu ietézce (shortstopper)
Jeho Ukolem je vazat volné radikdly atim zastavit dalSi rust fetézce. PouZiva se
N,N-diethylhydroxylamin.




Vlastni vyroba

Jedna se 0 emulzni kopolymeraci. Pomér butadienu ke styrenu je 76% : 24%
hmotnostnim.

CH,=—CH—HC=—CH, + HC=—CH, »
I
I
o
> —CH;— HC=HC—CH,— CH—CH,—
| I
-~

Polymerace se provédi za studena (5 - 10°C) kontinudlng v kaskédové uspoiadanych
reaktorech. V kazdém z nich se dosahuje 6 - 10% konverze. Polymerace se pieruduje pri
konverzi 60 - 70%. VétSi konverze neni Zédouci, protoZze pak maji fetézce nepravidelnou
strukturu a jsou prilis rozvétvené. Reakce je exotermni, chlazeni se provédi solankou.Do
prvniho reaktoru se piivadeji oba monomery, vodny roztok emulgatoru a pridavé se iniciétor.

Ve vyrobni hale jsme s vamli, Ze v blizkosti jednotlivych reaktori je varovna znacka
pro radioaktivni zari¢. Dovédéli jsme se, Ze se pomoci absorpce radioaktivniho zéreni zjist'uje
hustota reakéni smési a podle ni se uréuje stupen konverze. Diive se kazdé dvé hodiny musely
odebirat vzorky a hustota se ur¢ovala v laboratoti. Z posledniho reaktoru odchézi latex, ktery
obsahuje jesté nezreagované monomery. Proto se vede na demonomerizaci, ktera je
dvoustupiiova. V prvnim stupni se latex zahigje parou na 40°C , ¢imz se odstrani butadien. V
druhém stupni , kde je snizeny tlak , se pri teploté 75°C odstrani styren. Oba monomery se
vraceji do vyroby. Demonomerizovany latex se vede do zasobniku , kde se michanim
homogenizuje tak, aby vydedny vyrobek m¢l standardni kvalitu. Pak néseduje koagulace
latexu pusobenim solanky (roztok CaCl,) a H,SO, pii pH 2,5 - 3. PouZitim pomocnych
koagulacnich ¢inidel na bazi polymernich amina bylo moZzno podstatné snizit koncentraci
solanky. Kaucuk se stabilizuje pridavkem antioxidantt (uvedeny jiz u gumarenskych smesi).
SBR je mnohem odolngjSi vaci oxidaci nez prirodni kauéuk . Pak se vznikla kau¢ukova drt
propere horkou vodou, vyzdima mezi valci a susi se v horkovzdudné susarné. Vysuseny
produkt se lisuje do balikti 0 hmotnosti 33 kg a bali se do polyethylenové folie. Cést produkce
odebirgji doméaci gumérenské podniky, zbytek se vyvézi do mnoha zemi svéta.
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Ekologie provozu polymerace

Zgjimali jsme se 0 to, co se udélalo v provozu polymerace pro zlepSeni Zivotniho
prostiedi. Bylato tato opatieni:

1. SniZeni solnosti odpadnich vod

2. Zavedeni takového systému antioxidanti, které nejsou karcinogenni a  nevytvareji
nésledné nitrosoaminy

3. Velmi podstatné snizeni emisi styrenu

| po demonomerizaci zastava v kaucukoveé drti ur¢ité mnozstvi styrenu. Tento styren se
pak dostaval do vzduchu v sus&rné a roén¢ tak unikalo do okoli as 900 tun styrenu. Nyni se
vzduch po vystupu ze suSarny misi se zemnim plynem a vede se na katalytické spalovani.

Presveédcili jsme se, Ze chemicky pramyd nemusi Skodit svému okoli. Kazdé opatieni
pro zlepSeni Zivotniho prostredi znamena ovdem i vySSi néklady. Ale copak ném cistSi vzduch a
voda nestoji zato?
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Ekologicka ¢ast

Ve svéte vznikd as 1 miliarda starych pneumatik ro¢né. Prehled o moznostech vyuziti
starych pneumatik jsme ziskali v Ceském ekologickém Ustavu v Praze 4. Tam jsme s udélali
pocitacovou reSer§ z odbornych ¢asopisi. Z prostudované literatury jsme zjistili, Ze je mozno
recyklovat materidl nebo v ném ukrytou energii. Moznosti jsme roztfidili takto:

- protektorovani

- vyroba regeneratu

- VyuZiti jako palivo

- chemické zpracovani

- mechanické a fyzikéni zpracovani

1. Protektorovéani

Protektorovani by byla z hlediska ekologie idedni cesta recyklace, pokud by
nedochézelo ke stérnuti pneumatik. | nepouzitd pneumatika se diky samovolnym degradacnim
procesim stava po 6 - 7 letech nepouzitelnou z hlediska bezpecnosti. V' soucasné dob¢ se
protektoruji predeviim pneumatiky nékladnich automobila, které jsou denn¢é v provozu ajsou
opotiebené v pomeérne krétké dob¢. V nich jesté neprobehly procesy stérnuti ve vétsi mire. Na
Zivotnost ma samozicgjmé vliv Udrzba pneumatik, technicky stav vozidla a zpisob jizdy.

2. Vyroba regenerétu

Brzy po objeveni vulkanizace se projevila snaha o regeneraci staré pryze. Postupné byla
vyvinuta fada postupt zpracovavgjicich starou pryZ naregenerét.

Vyrazy regenerace a regenerat nejsou zcela spravné, protoze Zadnym zpusobem se
neziska zpét kaucuk. Historicky nejstarsi je ¢isté mechanicky zpisob rozemilani aZz na jemny
prach, ktery se pridaval do novych smési. V maé mire se tento zpusob uziva dosud - je to
jediny zpisob pro vyuZiti tvrdé pryZe. DalSi zpisoby regenerace pak byly doplnovany
zpracovanim tepelnym a chemickym (pasobeni vodni péry, akdlii, roztoka soli, organickych
rozpoustédel, olgju). Olgle se pridavaji vzdy jako zme¢kcovadlo. Regenerace se provédi v
autoklavu.

P regeneraci dochazi k trhani sité, zkracovani fetézci a vzniku novych dvojnych
vazeb, coz umoziuje novou vulkanizaci. Pro vznik kvalitniho regenerdtu musi byt pryz
zbavena textilu.

V soucasné dobé se v prumyslu zpracovavgjicim kaucuk pridava asi 10% regeneratu pocitano
na novy kaucuk.

3. Vyuziti jako palivo

Vyhtevnost pryZového odpadu z pneumatik je pomérng vysoka (cca 30 MJ.kg™). V
nékterych zemich uz jsou elektrarny a teplarny vyuzivajici tento odpad jako palivo ( napt. ve
Velké Britanii nebo v Némecku). Nejcastéji se odpad vyuZiva jako pridavné paivo v
cementéiskych pecich. V CR je to napt. cementéarna v Mokré u Brna a Cizkovice. Obsah siry
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(1 - 2%) neni na zavadu, nebot’ vznikly SO, se véze na alkalické dozky cementu. Vyhrevnost
odpadu je sice velka, ae nesmime zapomenout, Ze pii vyrobé pneumatik se mnoho energie
spotiebovalo. Energetické vyuZziti neni tedy idedlni feSeni. Navic se vlastné nendvratné znici
chemicka surovina.

4. Chemické zpracovani

V literature jsme nalezli tyto moznosti vyuZziti:
- Pyrolyzou Ize ziskat smés uhlovodiki a vyuZitelné saze. Nékteré procesy pouZzivaji pyrolyzu s
hydrogenaci. V znik& smés nasycenych uhlovodika, sira se prevede na H,S.
- Japon&ti védci vyvinuli novou metodu, pii které na pneumatiky pisobi pri teploté 400°C a
tlaku 4 MPa 40% roztok NaOH. Za téchto podminek se pneumatiky rozpusti béhem 15 minut
na olejovitou smeés uhlovodika s dlouhymi fetézci.
- V USA se zkoum& nova metoda vyuZiti pryZzového odpadu. Jedna se o biotechnologii.
Materid ze starych pneumatik se smichd s mikroorganismy druhu Sulfobolus pii nizkém pH a
pii teploté as 70°C. Mikroorganismy narusi vazby C - S a pripravi tak materid k novému
pouziti. Cilem vyzkumu je vyuZzit takto asi 20% starych pneumatik.

5. Mechanické a fyzikdlni zpracovani

Tento zpasob jsme s nechali na konec, protoZe jsme se kontaktovali s firmou, kterd
pneumatiky vykupuje a prepracovava. Je to firma KAC v Uherském Brodg. Vzhledem k velké
vzdéenosti od Prahy (cca 500 km) byl kontakt jen pisemny. Na naS Zadost ndm reditel firmy
obratem zasla podrobny popis technologie a zamegra firmy. V privodnim dopise podékoval
&kole, Ze studenty vede k zgimu o problematiku odpad.

Pri jakékoli recyklaci vétSiny odpadu je nejvétSim problémem to, Ze se sklada z mnoha
komponent. Firma, kter& nakoupi staré pneumatiky, musi tyto komponenty rozdélit. Jedné se
0 pryz, textil aocel. Cela pneumatika se da separovat dvéma metodami.

5.1 Metoda kryogenni

Pneumatika se ochladi kapalnym dusikem na - 80°C. Pxi této teploté se stane natolik
kiehkou, Ze ji 1ze pomérné snadno rozsekat sekacim strojem. Vysledny produkt (granuldt) ma
vysokou vyrobni cenu a navic se i podstatné zmeéni pavodni viastnosti pryZze. Na 1 kg
pneumatik je spotieba dusiku 0,6 kg.

5.2 Metoda vicenasobného mleti za normalni teploty (tu pouzivéa firma KAC)

Pneumatiky se nejprve rozsekaji na kousky cca 60 x 60 mm. Pti zpracovani velkych
pneumatik z nékladnich aut se provadi podélné pileni a vytrhavani ocelovych lan z patek, aby
nedodo k rychlému opotiebeni sekaciho stroje. Ocelova lana spolu s dal§i vytéZenou oceli
z ostatnich pneumatik se predavaji ke zpracovani v hutich.

Za sekacimi stroji nadeduji vlastni recyklacni linky, které se skladaji z mlyna a sepa-
ratort. Linky plni dvé funkce - postupné drceni na granulét jemngjSich frakci

- separace oceli atextilu.
Vystupnimi produkty jsou baleny granulét razné velikosti zrna, ocel atextil.
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Velmi ¢isty granuld se pouziva k vyrobe regeneréatu (podnik EKO BARUM Otrokovice). Tato
aplikace je vyhodnd, nebot’ se tak Setii cenné suroviny v gumarenském pramyslu.

Dasi zptsob wvyuZiti spociva ve spojeni granulatu s raznymi pojivy (kaucuk,
polyuretany, atd).Vysedné vyrobky se pouZivaji napt. na sportovni povrchy, povrchy détskych
hri&’, koberce, tepeln¢ izolacni rohoze, obklady stén tlumicich zvuk, tlumici ¢leny na prazce
kolgjovych vozidel, silni¢ni patniky apod. Tuto vyrobu nem& podnik zavedenou, ale do
budoucna s ni pocitd My jsme vidéli ukazky nekterych vyrobka v Mitasu (tam se de
nevyrdbgji) a moc se nam libily. Firma KAC ma i dasi zamery, napt. zpracovani odpadniho
textilu.

Dal$i moznost vyuziti granuldtu je vyroba Zivicnych smeési na povrchy vozovek. Se
sinicemi s takovymi povrchy jsou vyborné zkuSenosti napi. ve Svédsku a v Rakousku
(zkuSebni Usek Viden - Linec).

Nejvice nas viak zaujal vyrobek nazvany PETRO-EX, ktery firma dodava a ktery je
patentoveé chranén. Je to velmi jemna frakce granuldu. Pod mikroskopem jsou vidét jemna
vl&kna, kterd maji schopnost obemknout mikroskopické kapicky oleje, ropy, benzinu a jinych
mélo polarnich laek. PETRO-EX s tedy dok&Ze poradit s unikem takovych latek pfi
ekologickych havariich ve vodé i na suchu. PETRO-EX nepraSi a méa vysokou sorpéni
schopnost. 10 kg PETRO-EXu je schopno absorbovat 38 | benzinu, 34 | nafty ¢i 30 |
motorového olge. Pro srovnani: dosavadni materidly v 10 kg absorbuji pouze 8 | olgje.
PETRO-EX absorbuje okamZité, neni toxicky, na vodé plave a po aplikaci neni povrch kluzky.
MuZe se pouZit i preventivné v ¢istirndch odpadnich vod a pramyslovych podnicich do
filtra¢nich rohoZi. Po aplikaci se spaluje ve vysokoteplotnich pecich.

Na zavér bychom chtéli uvest, pro¢ jsme nezvolili podnik v blizkosti Prahy. Takovyto
podnik sice existuje, ae recyklacni linky stoji, protoZze firma ekonomicky nevydrzela
Podnikéni v tomto sméru je u nés velmi rizikové a tak mame obavu, abychom se opét
nesetkavali se starymi pneumatikami pohozenymi v lese.
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Ekonomicka ¢ast

Vime, Ze vyrobni proces a ekonomika se vzgemné ovliviuji. Proto jsme se snaZili
ziskat i udaje o hospodaieni podniki. Zajimaly nés ceny surovin a vyrobki, celkova produkce,
export vyrobkt aimport surovin.

Podnik Mitas

Zjigtili jsme, ze v podniku Mitas se v roce 1996 vyrobilo 380 000 pneumatik vsech
druhi. Pro rok 1997 podnik planuje dodat na svétovy atuzemsky trh 440 000 kusi pneumatik.
Veskerd produkce pro tento rok je jiz vyprodana. Podnik vyvé&Zi 65 - 75% produkce na
zahrani¢ni trhy, zejména do Itélie, Spangliska, Némecka a Francie.

Aby podnik mohl obstat na zahrani¢nich trzich, musi stéle snizovat naklady. Zatimco v
zemich EU se mira inflace pohybuje kolem 3% roéng, v CR jeto asi 10%. Podnik tedy nemize
rast svych nékladti promitnout jen do ristu cen vyrobka. Musi zvySovat produktivitu préace a
realizovat moderni technologie. Pochopili jsme, pro¢ je daleZité zkoumat ve vyvojove
laboratori zkréceni doby vulkanizace trebajen o 1 - 2 minuty. Znamenato vyrobit za den vice.
V soucasné dobe je podnik jesté zatizen splédcenim Uvéru, ktery s musel vzit na vybudovani
nove pripravny SImesi.

Mitas spotiebuje denn¢ na vlastni vyrobu priblizne:
25 tun prirodniho kaucuku ....................... cca 1 000 000 K¢
20 tun syntetickych kaucuka .................... cca 1 000 000 K¢

Prirodni kaucuk se dovézi z jihovychodni Asie, predeviim z Maajsie, Vietnamu,
Thajska a KambodZe. Cena prirodniho kaucuku je uréovana denné na komoditni burze v
Londyné. Pohybuje se kolem 40 000 K¢ za tunu. Z uvedenych hodnot vyplyvéd, Ze synteticky
kaucuk je drazsi, i kdyZ se nedové&zi ze vzddenych zemi. (Negvétsi podil ze syntetickych
kaucuki predstavuje SBR aten je tuzemské vyroby). Matotiz mnohem vySSi vyrobni ndklady -
ziskava se dozitymi postupy ze z&kladni suroviny - ropy. Prirodni kaucuk ,, vyrébi* piiroda
Do cen vyrobka se promitaji i ndklady na dalSi nutné suroviny, ceny energii, mzdoveé naklady,
rezijni ndklady atd. Nejvetsi tzv. obri pneumatiky, které podnik vyrébi , se prodavaji za cenu
kolem 45 000 Ke¢.

Shér opotiebenych pneumatik - firma Pastridk

Za prevzeti opotiebenych pneumatik k recyklaci firma Uctuje tyto ceny (zajeden kus):

osobni automobily 15 K¢
nékladni automobily 65 K¢
traktory 165 K¢
zemni stroje az 1000 K¢
VétSinu pneumatik odebiraji dvé cementarny, kterym firma plati za jeden kus tyto ceny:

osobni automobily 10 K¢

nékladni automobily 20 K¢
ostatni 25 K¢

Rozdil mezi témito cenami je ziskem firmy.
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Zavér

Béhem préce na projektu jsme shromézdili mnoho informaci a spoustu odborné
literatury - ucebnice, odborné knihy, casopisy, firemni prospekty. Ugili jsme se vybirat
podstatné informace, ucili jsme se navazovani kontaktt s lidmi z podnika a v nepodedni radg i
vzgjemné spolupréaci mezi sebou. UGili jsme se také tvorbé odborného textu. Grafickou Upravu
jsme vytvorili zcela samostatné na pocitacich doma nebo ve Skole.

Zpravu 0 naSem pétrani po osudech pneumatiky jsme psali predevSim na zékladé
naSeho pozorovani a poznamek primo z provoza. NetuSili jsme, Ze se toho dovime tolik o tak
obyc¢eginé véci jako je pneumatika. Na druhé strané jsme zjistili, Zze toho vime z celé
problematiky jesté nesmirné méo. Objevovali jsme necekané souvidosti a nové poznatky.
Tento zpisob u¢eni a poznévani byl velice zajimavy.

Na podzim tohoto roku chceme naS projekt prezentovat na studentské odborné
konferenci naSi &koly. V soucasné dob¢ nékolik studentt z jinych t¥id pracuje na odbornych
tématech z oboru chemie a ochrany Zivotniho prostredi. Na konferenci budou pozvani zéstupci
podnikt, zastupci Skolského Uradu, nad spoluzéci a také nad rodice. Tim se budeme ucit
popularizaci chemie a vystupovani pred Sirsi verejnosti.

V¢étSina z nas se pravdépodobné rozhodne pro dalsi studium chemie na vysoké Skole a
moZzné, Ze se budeme vénovat pravé chemii polymera. Inspiraci pro nés jei to, Ze jsme vidéli
dobré uplatnéni absolventt nasi koly v praxi.

Nas ¢innost béhem prace na projektu koordinovala nase ucitelka chemie Jana Dudrova.

Projektu se zGc¢astnili tito studenti :  Jaroslav Bauer Jakub Pilar
Tomas Koci Tomas Svoboda
Tomas Minarik Pavel Tuzina
Radek Pernica Vojtéch Vojik
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