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ABSTRAKT

Byly testovany strukturni, mechanické a termalastmosti vybranych vzotktextilii, usni

a membran vystavenych degradin (Einkam salavého tepla. Pra:ély t€chto tesh byla
optimalizovana funkce speciélnihoiizeni pro testovani odolnosti matefidici salavé-
mu teplu, spolu s jeho kalibraci a nastavenim. Ingpdegradované vzorky byly testovany
vzhledem Kk jejich zrmé pevnosti v tahu, odolnostiiwi odéru, termalni stabili (TGA,
DTA), sloZeni (FTIR) a mikrostrukturnim zmam v povrchu (SEM). Z vysledkprace Ize
usuzovat na vhodnost a vypovidajici hodnotu jednyath metod pro stanoveni stupde-
gradace vybranych matetialDale vysledky vypovidaji o vlastnostech jedngttiv materi-
ali vzhledem Kk jejich praktické aplikaci, a to zejménahledem na maximalni dobu expo-

zice Wici salavéemu teplu o vysoké intenzg naslednym aglem @i pouziti.

Kli ¢ova slova: salavé teplo, odolnost, degradace, mechanickg, testmalni stabilita,

struktura.

ABSTRACT

Structural, mechanical and thermal properties wested for materials of selected textiles,
leathers and membranes exposed to degradatiorisefferadiant heat. For the purpose of
these tests were optimized functions of specialpegent for testing material resistance to
radiant heat, along with its calibration and sesinThermally degraded samples were test-
ed due to their changes in tensile strength, almamgsistance, thermal stability (TGA,
DTA), compositions (FTIR) and microstructural chaagn the surface (SEM). From the
results of the work can be deduced the relevandegeetdictive value of different methods
for determining the degree of degradation for detbenaterials. Furthermore, the results
demonstrate the properties of materials due to fireictical applications, especially with
regard to the maximum duration of exposure to Hdiant heat of a high intensity, fol-

lowed by abrasion during use.

Keywords: radiant heat, resistance, degradation, mechatgstd, thermal stability, struc-

ture.
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UvoD

Dnes a denhse setkavame s mnohépgady, kdy je zapoebi rychly zasah zachrannych
jednotek, respektive ha@skych zachrannych shigrv mnoha situacich,tauz se jedna o
autonehody, likvidace chemickych havarii anebo Bapp Ri takovychto situacich je sa-
mozejmosti, Ze tito lidé nemohou efektiviteSit tyto nenadalé situace pouze ,holyma“
rukama a museji serqgd nepiznivymi vlivy chranit, aby sami neuttp Zzadna poraéni.

Z tohoto divodu se klade velkyidaz na kvalitu jejich vybaveni.

Nedilnou souéasti hasiského ochranného vybaveni jsou rukavice, které pazesporu
mezi jeho nejdlezitejSi ¢ast. A to zejména vzhledem k tomu, Ze v drtie&we Ukon,
které hagii pii zachrannych akcich vykonavaji, pethuji své ruce a ty jsou nejvice vysta-
veny rizikim z hlediska popaleni nebo po¥ah pii haSeni oh& ¢i odklizeni Zhnoucich
predneta. Dale g téchto operacich hrozi rovh nebezpd& kontaminace pokozky rukou

uniklymi nebezpé&nymi chemickymi latkami, krvi, bakteriemi, atd.

Jednim z pednich vyrob@ ochrannych poriicek pro zasahové jednotky je firma Holik
International [19], kterd jiz po&mn¢ dlouho navrhuje a vyviji rukavice a dalSi paky,
které dokazi efektivh chranit nositele ied vySe uvedenymi nezadoucimi vlivy a riziky.
Takovéto produkty musi spdvat spoustu kritérii a norem, aby mohly byt pougiterénu.
Jedna seipvazné o kompozitni strukturu a soustavy sloZewiee tiznorodych vrstev,
pievazné polymernich matetigblnicich fizné funkce z hlediska pevnosti v tahu, odolnos-

ti viici odéru, tepelné odolnosti, paropropustnosti, atd.

Tato diplomova prace byla zpracovana ve spolu@éaa podpory firmy Holik Internatio-
nal, ktera jak bylo uvedeno vySe vyrabi a vyvijv@dypy ochrannych pracovnich podmi-

nek pro zdsahové jednotky.

Hlavnim cilem této prace je optimalizovat funkcesg@lre vyvinutého z&zeni pro tepel-
nou degradaci materialvystavenych salavému teplu. Provést kalibraci toheaizeni

a aplikovat jej pro testovani vybranych tymaterial (tkanin, usni a membran). Dale pro-
vést charakterizaci a srovnani testovanych mateviggtavenych &éinkaim salavého tepla
z hlediska zrén pevnosti v tahu, odolnostia# odéru, tepelné stability, slozeni, a mi-

krostrukturnich zrén v povrchu.
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1 FUNKCE OCHRANNYCH PRACOVNICH POM UCEK -
RUKAVIC

1.1 Funkce a vyznam hasiskych rukavic

Pfi mnoha profesich je vyZzadovano rigmjSich ochrannych poficek, aby nedochazelo
nebo se alesmaominimalizovalo riziko Urazu pracovnikV nasem fipadt budeme rozebi-
rat ochranné pofitky pro hasie, tudiz je kladenidaz na to, aby tito pracovnici néegi
k urazu vlivem velkého tepla, se kteryrtichazeji pi pozarech do kontaktu. Santep

mosti vybavy hase je cely pozarni oblek, ktery ovSem nefd@dmetem naseho zajmu.

Haskské rukavice museji chranit ruce l@spri zasahu a musi sfvat normuCSN EN
659:2004, ktera se sklada z daldich norem se véeyié pozadavky na rukavic€ N
EN 420:2004) a taktéz bydta byt rukavice odolna proti mechanickému namaleko je
trhani, probodnutti odéru dle CSN EN 388:2004. Z tohototslodu jsou rukavice pro
haste tvareny z rgkolika vrstev fiznych materidl, zaji¥ujicich jejich poZzadované vlast-
nosti a pedevsim vysokou ochranud sadlavému a kontaktnimu teplu dle nor@$N EN
407. Zarové musi také nositeli poskytnout ochranicivpromaieni a chemikaliim. [14-
18]

V ramci pozadavk od vyrobce rukavic bylo nezbytné vybratzsjni druhy materiél pro
vlastni testovani, které jsou k vygolbeZzné pouzivany. Tyto materidly jsou podraffin

popsany v dogiku z kapitoly I.

Vyrobce mimojiné disponuje Sirokou nabidkdzmych druti ochrannych rukavic, které se
liSi slozenim a p&iem pouzitych vrstev. Firma Holik International avice vyrabi ve 3
z&kladnich produktovychadach, a to celotextilni, koZzené a kombinované.lachi
skladba rukavic vychazi zétyivrstvého send¢e material jako Nomex, Kevlar, PBI,
Kermel a termostabilnitZe. Jako fiklad mohou byt uvedeny rukaviceyivrstvé textilni

s membranou, jejichz zakladni a nosnou vrstvolhfiset rukavice je extra odolny material
PBI a dla je vyrobena z kevlaru se silikonovym povrstvenalSim typem jsou rukavice

podobné, jen misto PBI je jako zaklad pouzit matédiomex a dalSi typ rukavice, ktera je
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celokozena a zakladni a nosnou vrstvuitgpecial® upravend, teplu, véda odru odolna

howzi licova usa. [19]

Obrazek 1: Hagiska zasahova rukavice HARLEY 8037 se zakladem1PBI [

Obrazek 2: Hagiska zasahova rukavice ANAHI 8042 se z&kladem N@ExX
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Obrazek 3: Hagisk& zasahova rukavice TAYA 8039 se zakladedzhosw [19]

1.2 SloZeni a funkce jednotlivychéasti hastské rukavice

Jak jiz bylo stridné uvedeno v fedchozim odstavci, ochranné rukavice pro deagsou
vyrakeny v sendwiovych strukturach &tSinou seityfmi vrstvami materid, které maji své
specifické funkce. VSechny tyto materialy a jejgkiadby musi odolavat vysokym teplo-
tam a mechanickym rizékm. Nagiklad mize byt tvdena shora néasgji hovézinovou
usni s vododolnou, termostabilni a neit@avou Upravou, membranou jakdextni vrstvou

a kevlarovou pleteninou vespod. [14]

Pokud budeme brat v Uvahiu ivedené vyrobky dodavatelefigeme uvést jejich slozeni o

néco podrobuji.

Jako prvni se podivame na celotextilni rukavicidereou na obrazku 1. Jedna se o typ

HARLEY 8037. Je t@tytvrstva textilni rukavice s membranou.
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1. H¥betni vrstva

vvvvvv s vz

Tento typ vrstvy je nejiezitéjSi. V tomto gipadt je nosnou vrstvouibetni ¢asti extra
odolny material PBI (polybenzimidazol). Ten zvySoghranu proti mechanickym a tepel-
nym rizikim. Systém koZenych vyztuh s wmit protiderovou vyplni vytu& vysokou
ochranu kloub. Tyto prvky vyrazg zvysuji ochrannou funkci rukavice proti mechanic-
kym rizikam.

2. Prvni vrstva vnit¥ni éasti

Tuto vrstvu tvei aramidova textilie, ktera je sloZzena z technick&eviaru a Nomexu a
zvySuje odolnost proti teplu, &di a prdezani.

AR 4

3. Druhd vrstva vnitini ¢asti

Vnittek rukavice obsahuje vysoce prodySnou acgddinou membranou. Ta mimojiné
tvori i bariéru proti bakteriim, krvi a chemickym latka

4. Vnit¥ni (dlafiova) vrstva

Tato vrstva pedstavuje podSivku, tedy bezpiesini ochranu ruky. Je vyrobena ze 100%
Kevlaru, ktery je z rubové strany tkany a z licovtkany. Je velmi odolnytei odéru, sa-
mozejme teplu a také je pruzny a tim poskytuje vysokolivaist a komfort i praci.

7 v Z

Jednotlivé vrstvy vnini ¢asti rukavice mzeme vidt seskladané ¥ezu na obrazku 4.

Druhou uvedenou rukavici je typ ANAHI 8042 (viz.rabek 2). K tomuto produktu neni

zapotebi zadny zvlastni popis, jelikoz se velmi podotedphozimu typu, oviem v tomto

piipads tvori zakladni Bbetni vrstvu material Nomex misto PBI.

Tretim a poslednimifkladem je celokoZzena ochrannd pracovni rukavicey A/8039,
uvedena na obrazku 3. Zakladni a nosnou vrstvti sgecial@ upravena, teplu, veéda
odéru odolna howvzi licova usg. Diky ttmto Upravam zajidije maximalni citlivost a kom-
fort. Na Hbetu je pak pouzita kevlarova vyztuha, protoze pugk lepSi ochranu

v mistech s fedpokladanou nejvysSi expozici tepelné energiediBisvou ¢ast je pouzita

koZena vyztuha. V dalSich vrstvach je slozeni toéoz pedchozimi vyrobky.
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Tyto unikatni skladby materi@lumoziuji pouziti rukavic v extrémnich podminkach p
zachovani vynikajici citlivosti uzivatele. [19]
Jednotlivé materialy jsou dale popsany v kapitotecbrannych textiliich. Na obrazku 4 je

zobrazertez rukavici a ukazka pouzivaného slozeni.

e Aramidova textilie

9 Membrana Porelle®

© 100% Kevlar®

Obrézek 4Rez rukavici a ukazka slozeni sed@\il9]

1.3 Vyznam a funkce membran pouZzitych v ochrannych rukaicich

Membrany jsou nedilnou s&ésti ochrannych rukavic pro héej jelikoz zajisuji jak vo-
déodolnost, tak ochranutwi praniku krve, bakterii a chemikdlii, jak bylo uvedemgse.
Zde se mize jednat o membrany polopropustné nebo neprodiiépropustné membra-
ny maji za ukol udrZet ruce zasahujiciho &&asi suchu a zarovieodvadt pary vzniklé
pocenim ¢ili nepropousti vodu, ale propousti plyny. U menmbs& nejedna o impregnaci
nebo z&lr, ale o specialni samostatnou vrstvu, kterd jg gilé struktie schopna propustit
molekuly vodni péary a zabranitimhodu kapkam vody. Membrana je voiWlozena mezi
podSivku a svrchni materialimz se zachovaji jeji parametry. B&$eji se vyzn&uji vy-
sokym vodnim sloupcem, ktery se udava jako vySk@nileo sloupce v milimetrech. Od

2000 mm se membrana povazuje za nepromokavou, nécpné tyto specialni aplikace je
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vyzadovana hodnota 7000 — 20000 mmjvodlu prudkého poklesu nepromokavosii p
mechanickém namahani. ProdySnosti membrany rozusdhwpnost materialu propoéist
vodni pary vzniklé pravod potu lidskéhoéta a udava se v gramech pary, kter@enpro-

jit pres metrétvereni latky za 24 hodin a celkova prodySnost rukaye®mezena jen

svrchnim materiadlem. [21, 45]

Funkce membrany je dana mikroporézni strukturoe, \etluch a péary s nizkou povrcho-
vou energii skrze pory projdou, naopak voda s wagkovrchovou energii ne (viz. obra-
zek 5).

Obrazek 5: Schéma véatlolnosti a propoughi par [25]

Polymery, které se pouZzivaji k vyrdtakovych membran jsougdevsim PTFE (polytetra-
fluorethylen) a PU (polyuretan).

PTFE (teflon) je vyborny k tomuto pouziti hlavdiky své struktte, ktera obsahuje velmi
silné vazby mezi atomy a tingéld tento material tésit net&ny vici vSem druim chemi-
kalii, ovSem dlezité je pra¢ umisténi membrany ve gtdnicasti vyrobku a vyvarovani se
vystaveni pilis vysokym teplotam, pawvadz g teplotdch kolem 260°C jiz Zaa vy-
znamm ztracet své vlastnosti. Membrany z PTFE se vypéloi obchodni zrikou Gore-
tex, které se ve velmi tenkych vrstvach vyanapraw vyskytem mikropdi schopnych
propoustt pary, ale zabranit pniku vody. Pory vznikaji mechanickou expanii \probé
(viz. obrazek 6). Jeji vyroba je navic velmi efekfj protoZze vyZzaduje pouze velmi malé

mnozZstvi polymeru. [21, 22, 25, 45]
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Obrazek 6: Snimek hydrofobni struktury PTFE memp[a6]

PU membrany se vyrabi vrstvenim, aby se doséhlsi\difizni schopnosti a nepronika-
vosti, kterou zajifuje taktéz diky své strukite: (viz. obrazek 7). Nutno dodat, Ze PU mem-

brany se oproti PTFE daleko lépe lepi.

Obréazek 7: Hydrofilni PU zét na tkanire, tvafici membranu [25]

Nutnofici, Ze obec#é a nefasgji pii vyrob¢ vodktodolného obléeni se membrany vyrabi

nanasenim (z&tem) na @vodni tkaniny.

Na tomto mist je nutno dodat, Ze haské rukavice neobsahuji pouze PTFE a PU mem-
brany, ale Ze jsou vybaveny i dalSimi membranamg blavrie PVC zé&¢rem, kterym je

opatena tkanina Nomex a silikonovy Zaha aramidové podSivce.

PVC zatr na Nomexu je polopropustnou membranou, jejiz éujgkobdobna jako u PU
nebo PTFE membrany, a to zabraniirku vody dovnit rukavice i zachovani jeji pro-

dySnosti.
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Naopak silikonovy z& na aramidové podsSivce patio kategorie neprodysnych vrstev,
které slouZzi jako zesileni nejvice namahartgdii vyrobku a tedy nepropousti Zadné kapa-

liny ani plyny dovnit ani ven a zlepSuje mechanické vlastnosti rukayi®.44-46]

OvSem membrany, iips to, Ze jejich funkce je neoddiskutovatelnd, oi¢tvejpodstatiysi
¢ast rukavice. Nejvyznangjgimi ¢astmi rukavice jsou svrchni materidly, ktetécpazeji
do @imého kontaktu s tepelnymi a mechanickymi vlivytal'yypy material jsou podrob-

néji popsany v nasledujici kapitole.
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2 OCHRANNE TEXTILIEAUSN E

Nekteré profese maji zvysené pozadavky na ochranitefeogi vykonu prace. Mezi hlav-
ni takovéto profese patbezesporu policisté, u kterych je nutno zabrérechanickému
posSkozeni a zrani vlivem fyzickych utok, dale armada, kde figuruje tentyz faktor spolu
s dalSimi, jako jsou zr&ni zpisobena padem, narazeinzasahem ze iglnych zbrani a
vybusnin a zajisté také hasiu kterych je nutné zabranit jak po&an pii odklizeni nehod

a poZzai, tak hlavie popalenin vlivem rozZzhavenychquméti a vystaveni imému miso-

beni plamene.

NejlepSi odolnost protiémto vlivaim maji coby do materi&) ze kterych Ize vyrobit ad,
n¢ktera polymerni vlakna, jejichZz polymerf@titzce a struktura je t¥ena z aromatickych
jader, jelikoz tyto maji velmi vysokou odolnosi¢v vzniku a pisobeni volnych radikal
¢ili rozpadu chemickych vazeb a tedy degeandian proce8m. Negastji jsou to aromatic-

ké polyamidy.

Velmi dulezita je nehtlavost gchto vlaken, pokud chceme zabranit vzniceni a wepib
paleniny u zasahového pracovnikailldweost, respektive nellavost materialu Ize vyj&d
limitnim kyslikovym ¢islem, které udava obsah kysliku veésims dusikem, péebny
k tomu, aby htel, pricemz vlakna a materialy neiltavé maji totocislo 26% a vyssi. [14,

38] Limitni kyslikovécislo se vypoita podle vzorce:

O,

2+2

LOI = 100 (1)

Mezi vybrané piklady vySe uvedenych typmaterial pati:
a) Kevlar
b) Nomex
c) Twaron

d) Polybenzimidazol (PBI)
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2.1 Kevlar

Kevlar je jednim z aromatickych polyanidviz. obrazek 8). Pr&prostednictvim benze-
novych jader jsotettzce tohoto aramidu pevné, jelikoz zdespbi mezi molekulami silné
chemické vazby, iesreji vodikove mistky, diky kterym je vysoce krystalicky. Tento mate
riél si zachovava své vlastnosti jako je stabiitpevnost jak ifp vysokych, tak pi velmi
nizkych teplotach, b nizkych ma dokonce tyto vlastnosti lepsi. Key&atéz dobe odolny
vici odéru, jeho jedinou nevyhodou je relativné velka navibst a hlavé nedobré odol-
nost \ac¢i fotodegradaci, tedyd¢i ac¢inkaim UV z&eni. Jeho nelttavost dokazuje i 30%
LOI. Mezi zn&né nevyhody pét i obtizné zpracovani tohoto viakna, pf&wili jeho vy-

soké pevnosti. [14, 38]

i |

Obrazek 8: Strukturni vzorec Kevlaru [30]

=0
—2
=T

|
H H

2.2 Nomex

Nomex je aramidové vlakno taktéz ze skupiny arockgth polyamid, ovSem na rozdil
od vySe zmitného kevlaru, ktery ma usfamlaniretézci para-, jsou jehtetézce uspeada-

ny do struktury meta- (viz. obrazek 9). Nomex jékvio s vysokou tepelnou odolnosti, ale
také ma vysokou elektricky izafai schopnost, dobrou odolnostév chemikaliim a mimo
jiné také dobrou pevnost v tahu, i kdyZ nizSi nel&r. TaktéZz nehtavost je wici kevlaru

0 reco nizsi, tomu odpovida 26% LOI, ale i tak se statd mezi nehidavé materialy. M-

Ze byt dlouhodobvystaven teplotam az 300°C, aniz by ztratil s\astriosti. [14, 20]
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1 0
—C C-NH NH —

Obrazek 9: Strukturni vzorec Nomexu [20]

2.3 Twaron

Twaron je vldkno velmi podobné kevlaru nejen poncio&é a po strukturni strance, ale i
velmi podobnych vlastnosti. Dlouhé molekulae®zce scetnymi meziettzcovymi vaz-
bami davaji tomuto materialu velmi vysokou pevnd®tvnost Twaronového vidkna se
nemeéni ani v opakovaném namahaiiodirani. Samazejmosti je nehidavost s LOI 29%,
coz je lepSi nez u Nomexu. OvSem vysoka pevnostdmwavyrazi klesa s rostouci teplo-

tou, picemz teplota tani tohoto materialu je 482°C. [14]

2.4 PBI (polybenzimidazol)

Stejre jako vldkna, o kterych byl& vySe, pati i PBI do skupiny aromatickych polyantid
se svou typickou strukturotetzca, diky které vynika vyjimeénou tepelnou i chemickou
odolnosti. Z uvedenych matefigke jeho tepelna odolnost dokonce nejlepsi, jelikezoz-
pada v kyslikové atmosfe az pi 450°C a v dusikové az dokoncg p000°C. S LOI 45%
naprosto vynika mezi ostatnimi uvedenymi tepedolnymi materialy, protoze vydrzi az
24 hodin pi teplot 330°C a v okamziku, kdy jiz Zae tepels degradovat, uvélje pouze
nepatrné mnozstvi zplodin. Nevyhodou je ovSem nak@inost wici fotodegradaci a vy-
soka navlhavost PBI vlaken. Vyrabi se z roztokuatytacetamidu za sucha, ale existuje i
specialni metoda vyroby za&ealem snizeni srazenfipiimém kontaktu s plamenem, a to
ve vodném roztoku kyseliny sirové s naslednym tgpelzpracovanim (viz. obrazek 10).
[14, 20, 38]
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Obrazek 10: Strukturni vzorec PBI [20]
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Vzhledem k rukavicim, které byly podrobeny blizSigkoumani, je vhodné uveést také dva
dalSi materialy, které patdo svrchnicasti zasahovych rukavic, a to jsou Boivkize, re-
spektive howzi licovka a hovzi Stipenka. Tyto e jsou dodavany od vyrobbepracova-
vatelskych firem, které upravuji zitidné kKize iznymi metodamigili sekanim,¢inénim a
impregnaci plnivy a v taktorpdgipraveném pouZzitelném stavu dodavaji pro dalSibwro
Zajimavosti je, Ze jiz od vyrobceiki neni ani netizou byt garantovany stejné vlastnosti
kazZe, & uz licovky nebo Stipenky, u dvotiznych vzorki, vzhledem k ZivéiSnému fivo-
du, tedy jedna se o nehomogenni material. Vyroli¢é kavic dodava tlotiky koZzenych
dilci s rozmezim 09, - 1,2 mm, coZ zajistéza ovlivnit rekteré mechanické vlastnosti

provadné v ramci experimettdiskutovanych v praktick&asti prace.

2.5 Prirodni usei

Prirodni usé je material, ktery vznikla kozeluzskym zpracovarkiie zvfat, a vlastnosti
které m@, jsou dany charakterem suroviny i vSemerfd jejiho zpracovani. Musi svymi

vlastnostmi vyhovovat technologickym naéok i poZzadavikm na uzitnou hodnotu.

Tento materidl je plo&nehomogenni a nema tvarovou ganPi pouzivani se ffizptsobi
tvarem. Nelze zajistit homogenni vlastnosti na gedrkusu us#, jelikoZ vlastnosti ush

jsou ovlivreny mnoha faktory.

Pro vyvoj rukavic, a to i ha&kych, jsou nejpodstatj$i hygienické vlastnosti usnMezi
n¢ pafi totiz navlhavost a vysychavost, coz je schopréagat vodu a vlihkost v jeji mikro-
porézni struktte a steji tak schopnost tuto vihkost uvlvat. Dale propustnost pro pary a

plyny a tepels izolatni schopnost.
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Aby méla use lepSi vlastnosti, musitipjejim zpracovani prathnoutcinéni. T oje che-
micko-fyzikalni proces, kdy se ze surovi&Zk stdva usg za pomoci anorganickyech or-
ganickychcinidel, gicemz &elem je zabranit kolagenovym vidkn, které Kize obsahuje,
aby se slepily v tuhou rohovitou hmotu. Pokudéiigéni spravi provedeno, je vznikla
usei odolrgjSi vysSim teplotam, vad bakteriim, také se zlepsi jeji odolnogtivchemika-

liim a je trvale pruzna. [31]

Obrazek 11: Strukturaize [31]
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3 DEGRADACE MATERIAL U

Pt pouzivani gjakého vyrobku narazimetigte nebo pozgi na problém, Ze uz dale neni
schopen pinit svou funkci, ke které byten, a to nezavisle na druhu materiélu, ze kterého

byl vyroben. Mluvime o degradaci materialu.

Degradaci materidlu obecmozumime zrénu vlastnosti ghem jeho pouzivani vlivem

vngjSich podminek, diky nimz se tento material stéad/hovujicim pro danou funkci.

Je dilezité znét degradai mechanismy, jelikoZ jen tak |ze mnohdiegchazet velkym

Skodam, které mohou mit degradované materialy édoswi.

kde pisobi na material faktory, apobujici jeho znehodnocovani. Mezi nejvyznajsin

pati teplo spolu s{sobicimi mechanickymi silami &iptupem kysliku.

DalSim velkym obdobim degradace materialu jeégowstni starnuti, kdy je material vy-
staven postrnostnim viivim nagiklad pi pouZiti ve venkovnim proidi, kde na & pi-
sobi silné degradai faktory, jako je UV z&eni spolu s teplem a kyslikem. Nemalou roli

pii degradanim procesu materialu hraji také emise obsaZzewnadgchu.

Vzhledem k znému pouziti vyrobku, resp. materialu, rozliSujemezi degradaci starnu-
tim a Unavou. Pokud hokime o starnuti, musime uvazovatény vliastnosti materialu
hlavre v zavislosti nacase. Na druhou stranu, pokud htiwze o Una¥, musime brat

v Uvahu vyhrad& zmeny vlastnosti materialu v zavislosti naspbici sile.

Material mize degradovatiznymi procesy, které jsodimo spojeny s jeho zpracovanim a

pouzivanim. [1, 12, 41]
Tyto procesy jsou:
a. Mechanicka degradace (nebo-li mechanodegradace)
b. Termicka degradace (nebo-li termodegradace)
c. Fotodegradace
d. Radiani degradace

e. Chemodegradace
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f. Biodegradace

Mechanismus degradiaich reakci pak dale imieme rozdlit podle toho, v jakéntasovém
rozmezi se uskutauji. Pokud je reakni rychlost urdrna rychlosti iniciace, mluvime o
reakci v jednom kroku. Na rozdil od toho ale momastat pipady, kdy pi konstantni
rychlosti iniciace rychlost degradace staleista (viz. obrazek 12) a pet naslednych re-

akci miZze byt vysoky. V takovémifpact hovaime ofetézovych reakcich. [1, 41]

spotifeba
kvsliku

Obrazek 12Casova zavislost speby kysliku uetzovych reakci [1]

Oxidani rettzové reakce Iive vypadat najiklad takto:

Iniciace: —  radikdl Re (Stépenim kovalentni vazby)
Re + PH — RH + Pe
Pe + O — P-O-Oe

Propagace: P-O-O¢ + PH — P-0O-O-H + Ps

Terminace: Fe + Pe — produkty
Re + Pe — produlkty
Re + P-0O-Ce¢ — produlkty
Pe + P-0O-Oe¢ — produkty

(2P-0-Os — 2P-Os + O,
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3.1 Mechanodegradace

Mechanodegradace (téZ mechanicka degradace nellmnoetemie) vznika v materialu
dusledkem mechanického pnuti a namahéani. Za povsimstajit, Ze v pitbéchu mechanicke
deformace v anorganickych latkach obvykle nevziikadné volné radikaly. Kdezto
v organickych latkach a polymeregasto ano, coz je figobeno tim, Ze dochazi kegni

makromolekularniclietszca.

K mechanodegradaci v materialu dochaziiangch procesech, které mohou nastét p
zpracovani, P vyrob¢, kam nizeme z#adit nagiklad michani, odlévani, ugtovani

apod.

V této fazi dochazi v systému ke@nirettzci, coz zgsobuje vznik volnych radikala
tim se snizi celkova stabilita materialdi Boracovani je ovSem obtizné rozlisit, zdali se
jedna o mechanickou nebo tepelnou degradaciévaaiz jsou zde za p@bi zvysené teplo-
ty.

Bez pochyb je material vystaven mechanodegradpitiGpravach pokud jetere sekan,
fezarci je do rgj vrtano.

Pokud vezmeme v Gvahu polymerni materialy v roztp&uato degradaceisledkem tur-
bulentniho toku nebocinkem ultrazvukugi jinych &jia. Experimentélé se pak zkoumaji
vlivy, které mohou mit na material v roztoku deggad (Kinek. Zpisohi zname hned
kolik, napriklad 1ze uvést zkouSku tokem v kapdanebo zkouSku pomoci rétdho vis-

kozimetruc¢i homogenizatoru. Vysledkgthto experimerit ukazaly, Ze v horSim rozpous-

tedle a g nizSi koncentraci ¢kdy probiha mechanodegradace rychleji.

A v neposlednfact je material samdejme vystaven mechanodegradaci v samotnych apli-

kacich pi plnéni dané funkce v podémarriklad tahovyctti tlakovych sil.

Mechanismus tohoto druhu degradace materialu padiity Ze psobici mechanicka ener-
gie vybudi molekuly uvnit do tzv. excitovaného stavu. To znamend, Ze elektro
v elektronovém obalu atomu jsoiepeseny do hladin s vySSi energii, nez ve ktebége
vyskytuji. [1, 41, 43]
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3.1.1 Excitovany stav

v

Excitace je tedy jev,ipkterém dochazi kiechodu energetického stavu molekuly do vyssi
energetické hladiny a to diky absorpci energie Zvefxcitace se fige v hmot projevit
razré. V jednom pohledu makroskopickém se zvySujeimhienergie systému, v jiném
pohledu mikroskopickém dochazi ke zvySovani rydhiéstic a zmiovanym geskokim
elektroni mezi energetickymi hladinami obalu atomu. Oléeglati, Ze jakakoliv hmota ma
sklon byt v co nejmé&henergeticky namém stavu, proto stabilita systému je tim nizsi,

¢im VétSi je jeho excitace. [9]

To ovSem neni jediny mechanismus mechanodegradatiatu. Jako dalSi typ iieme
uveést disipaci energie #pobenou klouzanim molekul a relaxaci ¢tgpo je pokles me-
chanického natii probihajici wWase, picemz se negni jeho deformace Wsi silou anebo
pokles vnitniho nagti, které do & bylo vneseno najklad nepravidelnosti vrii struk-
tury. [1, 9]

3.1.2 Disipace energie

Disipaci energie rozumime nevratndemenu jednoho druhu energie na jiny druh energie.
V technické fyzice se vyjadje wtSinou jako neckha gemena v tomto pipact mecha-
nické energie na tepelnou, coz provazi wskazdou transformaci energie, jelikoz jak je
vSeobec# znamo, energie nevznika ani nezanika, pouzea®puje. Snadno se zde lze
setkat s pojmem ,anergie“, coz je vlastiast celkové energie systému, kterou neliee p
meénit na mechanickou pradiili z hlediska technického se jednéa o bezcennougén®o-

dil anergie vzista v systému s kazdou energetickdengnou. Opakem anergie je ,exer-
gie“, coz je na rozdil od anergidst energie z celkové viii energie systému, kterou lze
v idealnim pipact prenenit v mechanickou praci a s kazdou energeticki@mgnou podil

exergie v systému klesa.

| Stpenitettzci sefadi do mechanisinmechanodegradace, zde ovSsem zalezi na tuhosti
materialu. Podminkou &ienitetzci je hlavré koncentrace dostatet velké energie po
dostatén¢ dlouhou dobu. [2, 7]



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 29

Mechanodegradace obéqoiispiva ke zminam vlastnostiip Gnaw materialu.

3.1.3 Kryogenni mleti

K mechanické degradaci materidlu dochazi gemigtavu naiklad u procesu kryogenniho
mleti, kdy je ¥tSinou polymerni latka zchlazena pomoci kapalnésikdi @iblizné na
teplotu -196°C afip této teplo¢ mleta. Navic zde{sobi riziko oxidace, coz je velmi nega-
tivni proces degradace materialu. Sarepmosti Zistdva mechanicka degradace materialu
jako celku, ktery seipmleti c€li na mensi kusyili dochéazi k mechanickémué&gteniie-
tézca. V tomto gFipack Ize ovSem pozorovat, Ze degradace materialu neloyusiutreé jen

na obtiZz. U kryogenniho mleti je zafedii degradace materialu pro lepSi zpracovatelnost a

zvySeni kvality budouciho produktu. [4]

3.2 Fotodegradace

Material mize a velmi dote degraduje také prdgstinictvim proces fotochemickych. Fo-
tochemické reakce jsou aktivovany absorpcitlay diky kterému systém ziska akiina
energii potebnou pro spu&bi chemickeé reakce. Jedna s&sti o studium elektromagne-

tického z&eni, protoze sitlo je sloZzeno z proudu fotén[1]

3.2.1 Foton

Foton je totiz podl€asticové fyziky elementargastice, jiz 1ze popsat jako kvantum elek-
tromagnetické energie. Podle kvantové teorie MaeadRa se totiz sitlo nesti spojit,

nybrz po kvantech energie podle zakona:

E=hlf )
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kde:
E - energie
h - Planckova konstanta

f - frekvence

Foton ma nulovou klidovou hmotnost a podle Comptangvu ho Ize bréat jakeéstici,
ktera se srazi s elektrony v elektronovém obalmatmaterialu a p této srazce ztraciast

své energie, dikyemuz ngni vinovou délku.

VInova délka foton se lisi podle toho, jakou maji celkovou energasticového charakte-
ru fotony nabyvaji v fipact, Ze jsou vysokoenergetické, tedyipact Ze maji malou vl-
novou délku, jako nagklad radioaktivniy za&eni, rentgenove ¥éni a UV zéeni, ¢ili vI-
novou délku niZsi, nez je vinova délka viditelné&wstla. KdeZto fotony s vinovou délkou

vétsi, nez je viditeln&a oblast, jako inbexrvené z#eni a radiové viny, maji nizkou energii.
[9]

Energii jednoho fotonu lze vypiat dle vztahu:

E=h=-"" 3)

kde:

E - energie

h - Planckova konstanta
C - rychlost s¥tla ve vakuu

A - vinova délka elektromagnetickéha'edi

V jednom molu, coz je et ¢astic stejny, jako je @et atont ve 129 izotopu uhliku C12,

je obsazeno Nfotoni. Kde Ny je Avogadrova konstantaili piesre:
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N, =6,02204510*mol™ (4)

Tedy energie jednoho molu fotbw vinové délcé. [nm] je @iblizné:

_ N, hiz _119700°
A

E [kd/mol| (5)

Patet fotoni, které material absorbuje je roven¢poexcitovanych vazeb, které naslédn

vzniknou.

A s tim je spojena interakceiegai scasticemi materialu. Fotony s vinovym charakterem a
nizkou energii zanechajfigriachodu material nezémén. Pouze fotony s vysokou energii,

které majicasticovy charakter, mohou znit strukturu materialu, na ktery dopadaiji.

Molekulové orbitaly se &n¢ nachazeji v zakladnim stavu, tedy obvykle dva tebely

s op&nym spinem. Pokud absorbuiji foton, excituji se dokévazby a elektronipskai
do neobsazeného orbitalu s vySSi energii. Zde molastat dva stavy excitace, a tadbu
singletovy stav anebo tripletovy stav. Singletotgvge takovy, v 8mZ sowet spinovych
kvantovychcisel elektrod v molekule, tedy celkové spinové kvantosiglo S, je rovno
nule, kéemuz dochazi u molekul se sudyntieon elektrof. Polovina z nich mé& spinové
kvantovécislo + ¥ a druha polovina ma tattslo rovné — %2 . Naopak tripletovy excitova-
ny stav nastava,igjde-li molekula do tohoto stavu seédva neparovymi elektronyili
tyto elektrony maji paralelni spiny a tedy celk@pénové kvantovéislo S je rovno 1. Sin-
gletové stavy se uplatji zejména fi fluorescenci latek a tripletové stavii fosforescenci
latek (viz. obrazek 13). [5, 9]

Obecr, excitované tripletové stavy jsou stakjsi.
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fluorescence fosforescence

Obrazek 13: Znazoemi prechodu molekul do singletovych a tripletovych&tav
[1]

OvsSem ne kazda molekula, ktera vlivem dopadajizéeni gejde do excitovaného stavu,

se rozpadne (viz. obrazek 14). [5, 7]

hv
Rp, —» R* —® R;+ R; = chemick} rozpad

By + hv = zafwy rozpad
Ay + By+ kT = nezaivy rozpad
Ry+ A* = zhéleni nebo senzibilace

Obrazek 14: Znazoemi druhi rozpad: molekuly po absorbovanémeai [1]

3.2.2 Kvantovy vytézek

Podle dané chemické reakce, ktefadopadu z#eni na material dopadne, |zeititzv.
kvantovy vyEZzek @, coz je mira &innosti zdéeni. Tento kvantovy vy¥ek se rovna pidu
molia produktu, dleny patem moth absorbovanych fotdn Fotony jsou schopné absorbo-
vat funiéni skupiny naetzci, zvané chromofory. N&sgjSimi chromofory v polymerech

jsou karbonylové skupiny, které absorbuiji i v oblaad 290 nm.
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Dulezité je, Ze B powétrnostnim starnuti dochazi k iniciaci fotodegradaceltrafialove

oblasti slunéniho zdeni,cili o vinové délce 290-400 nm.

A praw swtlem excitované chemické vazby se rozpadaji naévoadikaly a v fipa-

dé pritomnosti kysliku navic dochazi k fotooxidaci. 88,

3.3 Radiaéni degradace

Chemické vazby v materidlu se mohou rozpadat aadgpse, pokud #éni na & dopada-

jici ma \&tSi energii, nez je jejich disociai energie. [1, 43]

3.3.1 Energie vazeb

Disociani energie je jeden z parametthemické vazby, coZ je sila, ktera k sqimuta
atomy v materialu, iéemz tyto atomy stabilizuje z energetického hledskeede ke vzni-
ku molekuly. Tato molekula pak obvykle miva niz&emrgii, neZ fivodni atomy. Podstata

vazby tkvi ve sdilenti predavani vazebnych elektrian

Pokud chceme molekulu znovu ragsit, musime ji dodat energii, kterou nazyvame diso-
ciaéni energii. Tato energie nabyva hodnoty stejné& ggkuvolnila p jejim vzniku, ovSem

ma op&né znaménko.

Energie uvoldna @i vzniku vazby se jmenuje vazebn&ien étSi hodnoty nabyva, tim je
utvorena vazba peysi. Vyjadtuje se najastji v elektronvoltech (eV). Je praktgjsi tuto
veli¢inu vztahovat na energii jednoho molu, proto seétakiZzeme setkat s jednotkami
kJ/mol.

Za zminku téz stoji, Ze pevnost vazby roste s masibvazeb a Ze vzdalenost meredy
aton ve vazl nelze spoitat teoreticky, ovSem lIze ji it pomoci elektronové a neutro-
nove difrakce,ci pomoci difrakce rentgenovych papiiskDélka meziatomové vazby se

pohybuje wadech desetin nanométtili nékde kolem hodnoty 0,2 nm. [1, 7]
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3.3.2 Druhy chemickych vazeb

Chemické vazby se obecdéli na:
1. Kovalentni
2. Koordinang-kovalentni
3. lontové

4. Kovové

3.3.2.1 Kovalentni vazba

Kovalentni vazby vznikaji kliu stejnych anebo uiznych prvki pii prekryti valegnich
orbitali, které jsou obsazeny elektrony s &pan spinem a vznikly elektronovy par je pak

sdilen oksma atomy. [7]

3.3.2.2 Koordina‘né-kovalentni vazba

Koordinané-kovalentni vazba nebo téz donor-akceptorova, miékud je pekryt or-
bital, jeZz obsahuje elektronovy par, kteiggstavuje darce, s prazdnym nebo-li vakantnim
orbitalem a ten jfedstavuje fijemce paru. Tento typ vazby ma prakticky stejrastriosti

jako vazba kovalentni, liSi se pouz&gpbem, jakym vznika. [7]

3.3.2.3 lontova vazba

Jina je ovSem vazba iontova, ktera by se dala pepsae jako elektrostatick@igpbeni
mezi nabitymi ionty. B vzniku této vazby se cely elektronovy p&egouva k atomu elek-

tronegativijSiho prvku. [7]

3.3.2.4 Kovova vazba

DalSim typem vazby je zmina kovova vazba, ktera je charakteristickd zejnpgnakovy.
Podle modelu kovové vazby sgedpoklada, Ze krystal kovu je sloZzen z katipkteré jsou
pravidelrt rozmistny v prostorové ifizce, ficemz elektrony jsou votpohyblivé a pro
snadrjSi predstavu si je Ize popsat jako elektronovy plynpkje prostoupen celym kovo-

vym materialem, kde elektrony ¥m obsazené mohou va@lcestovat. B prekryvani stej-
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nych valegnich orbitafi v kovu vznikaji energetické pasy a diky volnémibyiu elektro-
Nt ma tento material typické vlastnosti kovu jakdgsk, velka elektricka a tepeln& vodi-

vost, taznost i chemické vlastnosti. [7]

Chemické vazby mohou mit takéznou polaritu. Ta je dana nerovnémym rozdlenim

hustoty elektrofi v molekule.

Nepolarni vazba je takovajiimiz je elektronova hustota rovnémeé rozclena mezi oba
atomy a rozdil elektronegativit je mensi nez 0,drikéad CI-Cl, tedy mezi atomy stejného

prvku nebo mezi prvky s malym rozdilem elektronegfat

Na rozdil od toho polarni vazba je takova, kdeystbta elektrot nerovnongrné rozctle-
na mezi oba atomy a rozdil elektronegativit mei & 1,7. Vazebné elektrony se posou-
vaji k atomu s vySSi elektronegativitou. Ten sézt{vi jako ¢ast&né zaporg nabity a
tudiz druhy atom paktgobi jako klad& nabity, protozZe jej obklopuje mnohem miéiek-

troni a vznika tak dipdl, naiklad u slogeniny H-ClI (viz. obrazek 15). [7, 9]

Obrézek 15: Dipdl slateniny H-CI [27]

Dipdl vznika, pokud jsou od sebe nepétvedaleny dva naboje ofi@é polarity, pray

vlivem nerovnomirného rozloZeni nabij Popisuje jej dipélovy moment (viz. obrazek 16).
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4

Obrazek 16: Dipélovy moment [28]

Extrémni verzi polarni kovalentni vazby je vazbatéva. V tomto pipad se ffesunuje

elektronovy par tégr aplre k elektronegativéSimu prvku. [7, 9]

3.3.3 Hustota elektronového paru

Pokud se budeme na chemickou vazbu divat z hledigieytu hustoty elektronového pa-

ru, zjistime, ze existujtitdruhy dle tohoto prostorového usgpdani.

Vazbao signalizuje nej¥tSi hustotu elektranna spojnici jader obou atdna je nejpev-

v 7

Sl.

DalSi vazbar obsahuje nejtSi elektronovou hustotu jinde, nez na spojnicejgdko tomu

bylo u vazby, v tomto gipact se vyskytuji pevazig kovalentni vazby nasobné.

Posledni vazbou vzhledem k prostorovému iggéni je vazba. Ta vznika, kdyZ se dva
orbitaly typud prekryji a nejvyssi hustota elektronoveho paru lekojv gedeslém fipad
mimo spojnici obou ziastrénych atoni. Vazbad je nejslabsi z uvedenych a lze se s ni
setkat nafiklad v krystalech ko¥. [7, 8]
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3.3.4 Vazby nasobné

DuleZité je rozdlovat vazby podle jejich ndsobnosti. N&jhejSi je vazba jednoduché (viz.
obrazek 17). Je t¥ena jednou vazbow a sdili jeden elektronovy par. Kazdy ze&asire-

nych aton poskytuje jeden valéni elektron. [7]

Obrazek 17: Vazba jednoducha [29]

Pokud se jedn& o dvojnou vazbu (viz. obrazek E8je tvdena jednou vazbow# a jednou

vazbour. Kazdy z atom dava do vazby dva elektrony a tudiZ jsou sdilersymhry.

§ o es g
.- ( 3p+ : Bp+ | ..

Obrazek 18: Vazba dvojna [29]

Trojna vazba (viz. obrazek 19) se sklada z jedzéywa a dwma vazbamir, piicemz sdili

tii elektronové paryili podili se ti valercni elektrony kazdého z at@gm

; 'u _8®

+

p

+

7p

Obrazek 19: Vazba trojna [29]
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A ¢tverna vazba je p@kud unikatni, vyskytuje se pouze vzaannkterych gechodnych
kovi, jelikoZ obsahuje i vazbo. Dochazi zde ke sdileni celkeftyi elektronovych pé.
[7, 8]

3.3.5 Druhy ionizaéniho zareni

lonizaéni z&eni, které je fvodcem radigni degradace materialuglime do skupin podle

jeho podstaty.

Jako prvni mZeme uvést Zéni elektromagnetické (viz. obrazek 20), do kterékpo-
chybrg pati z&eniy, vznikajici @i jadernych reakcich. Ma velmi vysokou energii tofo
tohoto zéeni mize mit az nad 10 keV iiRtakovéto sile dosahuje extréedwysokych frek-
venci nad 2,4 EHz (1B Hz) a vinové délky kratsi neZz 124 pm, co? je &&minimum
vzhledem k fyziologii vzniku. Nelze, aby totoigai nelo vinovou délku kratsi, nez 10 pm.
Spolu s ionizujicim Z&nimy vznika jes¢ z&enip aa, ovSem tyto nepronikaji tak dieb

skrze materialy. [8, 9]

Obrazek 20: Zobrazeni ionizaiho z&eni [32]

DalSim roz&enym typem elektromagnetickéhoi@di jsou rentgenové paprsky, které maji
taktéZz na material degragd (€inky. Rozsah vinovych délek paptsK je roven intervalu

mezi 10 nm - 1 pn¥ili velmi kratké vinové délky a s tim spojena vyéoknergie, jako u
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piipadu z&eniy. Pokud je hodnota vinové délky rentgenovéhterza wtsi nez 0,1 nm,
hovaime o ntkkém zdeni, a pokud je niZsi, pak o tvrdém. Vinové délgré maji nej-
vetSi energii, se dokonce s vinamiredi y prekryvaji, ovSem rozliSuji se podleimdu
vzniku. Zatimco foton u rentgenovéhoresdi vznika interakci rychle leticiho elektronu, u

z&eniy je foton vyprodukovan reakci uvhjadra atomu.

Pro vyuZziti rentgenového &ni v praxi se pro usfou emisi vyuziva tzv. rentgenka (viz.
obrazek 21), coz je ve své podstaklertna trubice s vakuem a zabudovanou katodou a
anodou. Katoda se nazhavi a ungi se z ni elektrony. Paigani nagti na anodu zaou

z katody velkou rychlosti vylétavatiipemz dopadnou na anodu, ktera jefév@a kovem o

velké relativni atomové hmotnosti a tam pak vzraka pronikavé z#ni. [8, 9]
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Obrazek 21: Schéma rentgenové vybojky [33]

DalSim typem ionizujiciho #éni, které ma vliv na radiai degradaci materialu je igi
casticové. Sentiadime rychlé elektrony z urychlasacastic, které mohou nabyvat energie

0,5 - 35 MeV a neutrony z atomového reaktoru. [8, 9

Absorpce ionizéniho zdeni probiha nespecificky, jelikoz lehka jadra, jgkonagiklad
uhlik, vodik, kyslik nebo dusik, apod. se absorpe&astni a interakce probiha pouze

s elektronovymi oblaky.
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Iniciace radiani degradace je spégt vznikem iontového paru nasledujicim mechanis-
mem:

hv .
fotony: M —» Me + s (primarni ionizace)
molelula  radikalovy sekundarni
kation + elektron
e: Me + e
M —» <:
M* excitovany stav
Casice: e  + M —» Me + e + eg
primarm .
eleltron Eiin E 4

V prabéhu ionizace dochazi kgnosu energie a vznika ionéra stopa. Nutno podotknout,
Ze ioniz&ni produkty reaguji s okolim. V zavislosti na tafe,ionty, radikaly a excitované

molekuly jsou reaktivni, Ize mechanismus tohatfe @nazornit. [1, 9]
U reakci elektroh s niZSi energii probiha takto:
Me + eg T M*

M + o —® Me
: anton radilcal
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Rozpad:

M*—» R + R,®

Me—>» Re + (C

Me—>» Re + D

Stabiliza&ni reakce:

ptenosniboje M'e + S —» M + S'e
M™® +S —> M + S7e

prenos energie M™ + § —® M + §*

Volné radikaly maji pod teplotou skelnéhiephodu (Tg) Zivotnost azkolik tydni a ion-

ty vznikaji pFenosem naboje nd&ipady. [1, 9]

Pravym disledkem fisobeni ionizéniho zdeni na material je pak r@stji sowasré Sk-
penitettzci spolu se $bvanim. Samaejmosti byva, Ze viftomnosti kysliku roste get
rozSepenych molekul. Pokud zvySime intenzitu dopadajiedimizaniho z&eni, povede to
jednak ke zvyseni teploty materialu a také k rowdiu ptibéhu degradace na povrchu a
uvnité materialu, a to vlivem pomalé difuze kysliku. Méepelnou a radimi stabilitou

obecrt neexistuje Zzadna korelace.

Radiani stabilitou rozumime, Ze vlastnosti materjdtteré siuji, se zpodatku zlepsuiji,
ovSem u materiél kde seietzce Stpi, to vede od zmitku ke zhorSovani vlastnosti.
VSechny stabilizatory proti radiai degradaci maji celkévnizkou &innost, nejlépe po-
mahaji gidavky plniv a obeahmaji vysokou stabilitu aromatické st@niny (viz. obrazek
22). [1, 41]
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Obrazek 22: Benzo(a)pyren [34]

3.4 Chemodegradace

Chemickd degradace materialu vznikéslddkem nezadoucich chemickych reakci mezi

materialem a nizkomolekularnimi latkami. [1, 41] 43

3.4.1 Solvolyza

Ponerné vyznamnym chemickymefem je solvolyza. Jedna se o rozkladwy, gii kterém
chemicky reagujtastice rozpoustla a rozpougné latky. Solvolyza seétl podle toho,
v jakém progiedi probiha. Pokud probiha ve ¥pdluvime o hydrolyze a pokud ndidad

v alkoholu, pak o alkoholyze.

Hydrolyza je tedy chemicky rozklad materialiispbenim vody, kdy vznikaji zkterych
soli kyseliny aneboifslusné aldehydy, ketony karboxylové kyseliny a byva velndasto

katalyzovana.
Alkoholyza je pak podobnygljako hydrolyza, jen probih& v alkoholu. [1, 12]

Obecré chapeme solvolyzu jako rekaci vazby C — X — C, Xde jeden z prvi jako kys-

lik, dusik, fosfor, sira nebadmik.

Priklad solvolyzy na hlavnimetézci by mohl vypadat asi takto:

| | | |
~ 0 =X=C ~ +¥Z —» ~ C-X-Z2+7 =C -
| |
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Kde:
Y a Z jsou symboly pro vodu, alkohdiljiné rozpoustdlo.

Hydrolyza by pak vypadala nasled@évn

TZ~HO-H

Rychlost €chto &ja je zavisla pedevSim na teplét hodno& pH, mechanickém n&p a

dalSich faktorech.

3.4.2 Ozonizace

DalSim degradaim chemickym &jem je ozonizace. Ozons@usobi na material a n#p
klad u polymernich materialzpisobuje Stpeni olefinickych dvojnych vazebjiptemz

vznikaji nezadouci volné radikaly. Tomuto procesuake gkdy iika ozonolyza. [1, 12]

3.4.2.1 Nedistoty v ovzdusi

Samozejne Ze k degradaci matertaprispivaji zn&nou nerou i neistoty a plyny obsaze-

né v ovzdusi. Typickymifkladem mohou jit plyny jako Na SQ. [1, 9]

NO, muze reagovat ndfklad s nenasycenymi polymery:

|

SC=C<+ N0y —p o0 =0 -
|

NO,

SO, zase reaguje n&gstji az po excitaci UV z&enim:
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hv
50, —» ls0," —» 330,7

380, + PH —» DPe + He30,

K zasadni chemické reakci a degradaci pak dochékbptaktu s rozpoustllem, které je
schopno § fyzikalni reakci zpisobit bobtnani a rozpowsi a kEhem toho také

s materialem chemicky reagovat. Pokud se jednad&s siae rozpoustel, mize byt &i-

s

material rozpousti a jina s nim chemicky reaguje1p]

3.4.2.2 Rozpous&kdla
Rozpou&tdla jsou obeah latky schopné rovnoénné v sol rozptylit latky jiné. Existuje
mnoho druli rozpoustdel a jejich hlavni rozfleni je:

a) Polarni

b) Nepolarni

c) Protické

d) Aprotické
Polarni jsou takove, u kterych dipdlovy moment ggslé sloteniny je nenulovy a ddb
rozpousti soli a polarni latky. Do této skupiny dpaejroz&ergjsi rozpoustdlo, a tim je
voda. Jako dalSi Ize uvést iigghad etanol.
Nepolarni se vyzriaji nulovym dipélovym momentem u vysledné sleniny. Tyto dobe

rozpousti nepolarni latky. Do této skupinyizeme z#&adit latky jako benzeti dichlorme-

tan.

Protické rozpoustlla jsou jednim typem polarnich rozpaig&l, které obsahuji odtitel-

nou hydroxylovou nebo amino skupinu.

Aprotické jsou druhym typem polarnich rozpaa&, u kterych ovSem k odgiovani pro
zmeénu nedochazi. Do této skupiny spadaji rozpalidtzasadité, jenz jsou schopny vazat
proton anebo inertni a takoveé jej vazat agpistnemohou. Hkladem budiz aceton. [1, 5,
8]
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3.5 Biodegradace

Pti procesu biodegradace je material rozkladan fedsictvim enzym, které jsou produk-
tem Zivych organisiin na malé molekuly, které jsou déle vyuZitelné pin@ organismy.
Toto plati gedevsim pro firodni polymerni latky, syntetické materialy jsattSinou proti

pusobeni enzyiinpormerné odolné, kdyz také biodegradovatelné. [1, 41]

3.5.1 Enzym

Enzymy (viz. obrdzek 23) jsou ve své podstatkoviny, rozpustné ve vegds katalytickou
aktivitou a udavaiji rychlost chemickych reakcjsou odpo¥dné za vSechny biochemické
déje v €lech Zivych organisiin Jejich zakladni stavebni sloZkou jsou proteing. tid se
pakc¢asto vazou dalSi molekuly a podili se na katalgpeymaticka degradai reakce pak
probiha na aktivnim mistenzymu. Enzyrin jako takovych existuje velké mnoZzstvi did
se podle fivodu do vice skupin. Jejich hlavni funkcf, @& jde o kterykoliv druh enzymu,
je snizovani energetické bariéry, ktera je podatao uskuténéni reakce. Nové enzymy

jsou schopny produkovat mikroorganismy jakoitlkdpd plisrE ¢i bakterie. [1, 7, 9]

Obrazek 23: Enzym [35]
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U syntetickych polymeér se ukazalo, Ze u nich biodegradac&rza od koné polymerniho
retézce, gicemz citlivost k biodegradaci zavisi h@&dna tveniietzce, dale na moleku-

lové hmotnosti a neméraké na mirném povrchu materialu.

Biodegradaci Ize rozpoznat relatéviehce, ¥tSinou se zénou na materialu tud barevrg
odliSné skvrnyizové nebo Zluté &erné, rkteré produkty metabolismu mohou i charakte-
risticky zapachat a vigledku drsnosti napadeného povrchu mohou takétSgiamozej-

m¢ se spolu s biodegradackEmi i viastnosti materialu, a to nidklad elektrické a propust-
nost pro plyny a kapaliny. Velmi negativni jsou pdpady na mechanické vlastnosti vy-
robku. [1, 7, 9]

3.6 Termodegradace

Termodegradace (nebo téz termicka degradace) gintepozklad polymar a latek vlivem
Gcinku vysoké tepelné energie. Tepelnou degradaginperiu charakterizuji vznikajicét
kavé produkty a gibéh tohoto procesu zavisi na pevnosti vazeb v polgimetetezci, pri-

¢emz dochazi ke z&né molekularni a nemolekularni struktury. [1, 2, 40]

3.6.1 Teplo

Teplo je ve své podstamnozstvi peneny energie, kterou systéntijme nebo odevzdaip
kontaktu s jinym, ficemz nedochazi ke konani prace a ltowe tedy o tepelné vyne.
Diky teplu se daji popsat procesy, které probitnajit: systému, jako jsou n#glad sraz-
ky jednotlivych ¢astic, coZz se neda pozorovat ani nijakiima o praci se jedna pouze
Vv pripadt, mizeme-li zn&nu energie popsat jako sl sily a posuvu nebo nép, proudu
a casu aj. Teplo nastava, pokud seémm energie neda vyjét jako sokin metitelnych

veli¢in.
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Teplo jako takové popisuje 2Zmu termodynamického stavu systemuci®him tepla se
zabyva obor zvany kalorimetrie a&fhse pomoci kalorimeir Pokud jde o &éni tepla bez

konani prace, je nutno pouzit termokineti&uermodynamiku pro tepelné procesy obecn
Pri tepelné vyniné se fedava energie neus@alaného pohybeastic systémuifjimacimu
systémem odevzdavajicimii¢ggmz vynéna tepla nemusi byt nutrspojena se zémou
teploty a v takovémijppact mluvime o latentnim teple. Tepelnd wWma nesouvisi s jinymi
dgji, jako je pedavanicastic, zn¢na chemické podstaty nebo&gi potencialni energii, a
kdyz mize byt ekvivalentni @ité mechanické praci nebo kinetické enetgistic, nejsou
identické a fyzikal se o nich [isi.

Tepelné dje probihaji i pi sowasném konani prace, jelikoz podle dtywtermodynamické
je teplo g tepelné vyminé rovno znéné vnitini energie systému zvyseneé o praci. Naopak
pienmgna mechanické prace na teplo se ¥isye jako gemena energie usgadaného po-
hybu na energii neuspidaného a naopak.

Teplo se §i z jednoho systému do druhéhékalika zpisoby, a to vedenim, proémim
anebo salanim, kde znaménko nam udava, zda-ldsd je teplo fjaté ¢i odevzdané. [2,
8, 14]

3.6.1.1 Kalorimetrie

Kalorimetrie je metoda, ktera se pouziva preéreni tepla a sleduje vlastnosti latek
v zavislosti na zriné teploty. K néfeni se pouziva kalorimetr, kter¢tSinou gedstavuje
tepelr® izolovana nadoba a tepelnou Wm &les, které tvéi izolovanou soustavu a pro

které plati zakon o zachovani energie, popisujerkaktricka rovnice.
¢, n [T, - T)=c, tn, ({T - T,) (6)
Kde:
c1 - merna tepelna kapacita kapaliny v kalorimetru
my 2 - hmotnostdlesa
T, - teplota kapaliny v kalorimetru
C; - merna tepelna kapacitalésa

T, - teplota ¢lesa
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Po vyneng¢ tepla nastane tepelna rovnovaha a cely systéemrnitdeplotu T.

Veskeré teplo, kteréifptomto ctji jeden systém odevzda, druhy systéfinge. Dilezité je
piedpokladat, Ze ip vymeéne tepla nedochazi ke zm druhu energie a téz ani

k chemickym reakcim, které bydhg za nasledek vznik tepelné energie. [2, 8, 14]

3.6.2 Sireni tepla

Teplo se niZe §fit ttemi zakladnimi &i, mezi které pat:
a) Sifeni tepla vedenim
b) Siteni tepla proughim

c) Siteni tepla salanim

3.6.2.1 Sieni tepla vedenim

Pfi vedeni tepla neboli kondukci, s#stice latky s vysSi kinetickou energii srézeji
scasticemi s nizsi kinetickou energii a pfgwostednictvim &chto srazek jim fedavaji
cast své pohybové energie, coz neni doprovazersmampolohy &chto ¢astic, nybrz jen

kmitanim kolem jejich rovnovaznych os.

Tento zfisob Sfeni tepla se vyskytuje zejména dles v pevném skupenstvi, kde jejich
casti maji fizné teploty. Vedeni tepla se sarfga vyskytuje i v kapalinach a plynech,

ovSem zde je zkombinovano také s tepelnym pfioiundl.

Rychlost, kterou se teplo vede, je dana tepelndalivesti, ktera je zavisla na druhu materi-
ali a jejich sodiniteli tepelné vodivosti. Podle toho se materialyatky ¢li na tepelné

vodice ¢i tepelné izolanty. [8, 14]

3.6.2.2 Sieni tepla proudnim

Pt Siteni tepla proughim neboli konvekci, dochézi k prasmd hmoty o tizné teplog, pri-
¢emz tento jev nelze pozorovat u pevnych latek opopovatelny pouze u kapalin a plyn
¢i u plazmatu. Dochézi k pohybu hmoty s odliSnoudigu a hustotou vnihi energie,

¢imz se penasi teplo (viz. obrazek 24).
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N1

Tento zpisob Sfeni tepla mize mit vysSi rychlost, nez Vipad vedeni a  samovolném
proudtni stoupd teplej&tast smirem vzhiru, coz je vysetleno tim, Ze hustota kapalin a

plyni s rostouci teplotou zpravidla klesa. [8, 14]

SR

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
x (km)

Obrazek 24: Prou¢hi tepla v zemskéike [36]

3.6.2.3 Sireni tepla salanim

V ptipact Siteni tepla salanim neboli radiaci, emituje latkaokoli elektromagnetické za-
feni, které je schopnoigise i ve vakuu, tedy negebuje k penosu latkové pro&tdi, na
rozdil od vedenéi prouctni tepla. Hodnota energiéigéalani je zavisla nackolika fakto-
rech. Jednim faktorem je teplotdesa, dalSim pak barva povrchu a také obsah pldcley,
energie salani jeffmo Unérnéd obsahu plochyglesa, které vyzaje. U barvy povrchu stoji
za zminku, Ze nejmensiho vyagani tepla je dosazeno wibtité lesklych povrch, kde
tyto povrchy minimalizuji pedavani tepla salaniniehoz se hojh vyuziva nagpiklad u
termosek. Opmym piipadem mohou byt chlag kosmickych lodi, které jsaterné a tim
maximalizuji vyz&ené teplo. OvSemipteplotach nad 1000°C jsou rozdily preétdinu
materiali zanedbatelné a ve své podsts¢ vSechny chovaji jako absoltterné &leso.
[8, 14]
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3.6.3 Pribéh a podminky tepelné degradace

Pribéh a podminky tepelné degradace se obdi$i v zavislosti na druhu polymeru.
V piipac, Ze se jedna o anorganicky druh materiélu i(nsipkaty), byva stabilita vniti
struktury zaji&tna do pomirn¢é vysokych teplot, a to do 2000 - 3000 °C. U polyinema-
nického fivodu se teploty degradace pohybuji v o poznaniiehiz8rovnich, jelikoz maiji
vétSinou omezenou tepelnou stabilitu, coz se progevalk, Ze i teplotach okolo 1000 °C
se S¥pi na fragmenty, které mohou byt slozeny z radik&nti, jednotlivych molekul
apod. OvSem takova teplota nemusi byt ani zdalekimkou pro vznik radikél| pore-
vadZ v polymeru mohou tyto vznikat jizigeplotach nad 100 °C a to z tohavddu, Ze

organické materialy obsahuji kovalentni vazby &mizdisocigni energii. [1, 8, 14]

Tepelna degradace polynientze probihat &kolika mechanismy, a to:

1. Swpenim polymernictietzci - kde probihaji reakcefipkterych sefetézec na iiz-
nych mistech 8pi a tim vznikaji jednotlivé segmenty 6zné molekulové hmot-

nosti.

W/\,\/\_,

Obrazek 25: Roz&peni makromolekularni vazby [1]

2. Sitovanim polymernichiettzci - kde probih& reakcefifkteré se dvaiiznéiettzce

spoji v jeden (nap PAN - aramid).

T

Obrazek 26: Zesbvani makromolekularni vazby [1]
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3. Cyklizaci polymernichretézci - kde probiha reakce podobn&osiani, jen s tim

rozdilem, Zze n&etézci vznika cyklus.

R A

Obrazek 27: Cyklizace makromolekularni vazby [1]

4. Depolymerace - kde polymer depolymerujétapa vychozi latku (monomer).

Priklady obsahu monomeru [%] ¥kavych produktech vybranych polyniepii de-

polymeraci:

Polyoxymetylen (POM) - 100%
Polytetrafluoretylen (PTFE) - 96%
Polymetylmetakrylat (PMMA) - 95%
Polystyren (PS) - 45%
Polybutadien (PB) - 20%

Spousta vyznamnych polyniema obsah monomeru &kiavych produktechipde-
polymeraci zanedbatelny, naPE, PP, PVC, PAN a dalSi.

V piipact, Ze se na polymernittettzci nachazeji postranni radikalové skupinyiZzen do-
chazet k eliminaci a odgieni &chto skupin. [1, 40-43]

~—_ + RH

TN —
. + Re

Obrazek 28: Ukazka odfteni radikalové skupiny/etezce [1]
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Jako piklad eliminace bychom si mohli vzit tepelnou delgr@ PVC, pi které dochazi
k dehydrochloraci. To je procesii fixterém se Zetzce PVC od$puji molekuly HCI, je-
jichz pricinou vznikaji naretézci dvojné vazby a tim se snizuje tepelna stalikti&ho po-

lymernihoretézce. Vznikly HCI tedy urychluje rozklad PVC. [1,-43]

Iniciace: — Cle

Propagace:
Cle + -CHz-CH— — HCI + -CH-CH-
| e |

cl cl
CH-CH-  — Cle + -CH=CH-
o |

C

Obecré vzato, tepelnou stabilitu polymernich latek srizngpravidelnosti ve vrihi che-
mické struktiie, jako jsou dvojné vazbygtve, zbytky katalyzatdr apod. B termodegra-
daci doché&zi navic i k fyzikalnim pochod, za které mizeme povazovat zny ve veli-
kostech a pttech krystal nebo smrvani a nasledné ubytky hmoty. [1, 40, 42]

3.6.4 Princip odolnosti viidi teplu

Podstatou odolnosti polymewici vliivam teplotni degradace jsou velikosti molekularnich
sil ve strukturnintetézci. Pokud obsahuje slabé vazby, j&€itermodegradaci zranitelny.
V materidlech, které maji byt d¢eny pro tepelnou izolaci a které musi odolavat
termodegradaci, je nutnéigonosiovat takové, které ve svydhtzcich obsahuji zejména
aromaticka, tedy benzenova, cyklicka jadra, v nislozi chemické vazebné energie natolik
velké, Ze jsou schopny odolatgmbici vysoké energii vliivem tepla a nerozpadnotake
brzy, jako tSina pra¢ slabSich chemickych vazeb ve strukturnigtézcich jinych

materiat.
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Na tomto principu vyboratepelr funguji tzv. Zebikové struktury (viz. obrazek 29), které
jsou tvaeny za sebou jdoucimi aromatickymi jadry, jez dptipripominaji zebik (od
toho odvozen nazev) a tudiz maji mezi sebou vedilovazebgili extrémni odolnost &i

vysokym teplotam. [1, 14, 40]

Obrazek 29: Aromatické jadra [1]

Jednim z takovych polymiejsou polyakrylonitrilova (PAN) vlakna, z kteryck gfipravuji

uhlikovéa vlakna nasledujicim @gobem:

PAM wakna
CH, CH,
NSNS
IDI|—I IDI|—I CiH —>
_r MY MY
pf 1000°C

CH, CH,
NSNS
_H _H _H 2rone
| | I el uhlilkowa vakna

/\ /\\ 7\
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Dobrym gikladem vylepSeni tepelné stability materialu jeetaahrada uhliku a vodiku v
fetézci nagiklad klemikem nebo fluorem, coz vyrazmnylepSi pevnost vazeb a tim vzroste

odolnostietzce \aci teplotni degradaci. [1, 14, 40]
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Il. PRAKTICKA CAST
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4 PRIPRAVA VZORK U PRO RIZENOU DEGRADACI A
TESTOVANI

Testované vzorky, tkanin, usni a membran byly dgadéhfirmy Holik International. [19]

Jednalo se o tyto typy vzark

- Borolon (tplet z aramidovych vlaken Zluté az bézové bampgien z licové strany

vrstvoucerného silikonu od vyrobce Progtex Coatings GmbH) D

- Nomex (husta tkanina z aramidovych vlaken tavodré barvy, op&tna z rubové
strany PVC vrstvou od vyrobce Theodolf Fritsche GhébCo. KG, DE)

- Hovézinova Stipenka(howzi kiZze rubovagerné barvy o tlou¥e 0,9 — 1,1 mm od

vyrobce Creative Leathers s.r.l., IT)

- Hovézi Stipenka(howzi kiaze licovacerné barvy o tlouk¥e 0,9 — 1,1 mm od vy-

robce Tanneries nouvelles Pechdo S.A., FR)
- Polyuretanova membrana(PU — membrana o tlotée 0,1 mm, bilé barvy)

- Teflonovd membrana(PTFE — membréna o tlotce 0,5 mm, bilé barvy)

VSechny vySe uvedené typy matekide prakticky vyuzivaji pro vyrobu ochrannych ruka-

vic pro hasie a zasahové jednotky firmou Holik International.
Pouzité vzorky, nebyly podrobeny zadné dalSi Ugréemperaciéi impregnaci. VesSkeré
testy a ndteni probihaly fi laboratorni teplat nebo na vzorcich, které bylyipéto labora-

torni teplot a vihkosti skladovany.

4.1 Déleni vzorki pro testovani

Vzhledem k pevnosti a odolnostékterych tygi material vaci protrzeni bylo docela ob-
tizné jejich dleni. Z tohoto dvodu byly vzorky dleny pomoci oscikniho vyezavaciho
plotru zn&ky ATOM FlashCut (viz. Obrazek 30), dostupnéhoive¢ Holik International.
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Obréazek 30: Oscikéni vyezavaci plotr ATOM FlashCut, pouzity prégravu vzork.

Byly pripraveny dva druhy vzotkprotizenou degradaci a dalSi testovani:

l. Podle poZzadawknormyCSN EN ISO 6942 byly ffipraveny obdélnikové vyistky
o roznErech 230x80 mm (viz. obrazek 31). [49]

Il. Podle poZzadawknormyCSN EN ISO 6942 byly ffipraveny obdélnikové vyistky
o rozmérech 230x100 mm, do kterych bylyimo vyfezany ,lopatiky” (viz. obra-
zek 32), pro mechanické testovani o rémuoh 10 mm (zuzendast) a 20 mm

(rozSienéacast) (viz. obrazek 33).
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Obrazek 32: Obdélnikovy vyittek s viezanymi lopatikami pro mechanické testovani o

rozmerech 230x100 mm.

Obrazek 33: Lopatka pro mechanické testovani éc& 10 mm (zUzZen#@st) a 20 mm

(rozSiFenacast).



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 59

Vzorky ¢. I. byly cilerg pripraveny pro testovani odolnostidr odéru, zatimco vzorky. Il.
byly cilerg piipraveny pro mechanické testovani pevnosti v talahledem k tomu, ze ze
vzorka ¢. | by se po degradaci @ipadném smr8hi materialud&zko gripravovaly lopatiky

podle obrazku 33.
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5 ZARIZENI PRO TESTOVANI ODOLNOSTIV UCI SALAVEMU
TEPLU

Pro &ely cilené degradace vybranych vaboikvedenych v fedeslé kapitole, bylo pouzito
specialni z&zeni: Systém pro vystupni kontrolu odolnosti matérvici salavému teplu
HT 6942 (viz. obrazek 34) [47]. Totoizzeni bylo vyvinuto a sestaveno v ramci dohody o
dilo uza¥ené mezi firmou Holik International s.r.o. (objetitpa Univerzitou TomasSe
Bati ve Zlire (zhotovitel), pro Gely snadné f@dexpedini kontroly kvality stavajicich a
novych vyrobk a jejich shodu s pozadavkyigiuSnych norem. Dale pro vyvoj a testovani
novych typi a uspéadani materiél uréenych pro vyrobu ochrannych rukavic pro kasa

zé&sahové jednotky.
Zatizeni vyobrazené na obrazku 34 se sklada z nagtedhujasti:

- kovového rdmu opla&iého pevnostni siti a netevym, tepelg izolatnim materi-
alem s odolnosti do 1460 °C,

- samostaté zawSeného topného modulu vybaveného Sestici topniitbvgch tyci
v uspdadani pozadovaném normolSN EN ISO 6942), op#gného pohyblivou
clonou,

- regul&ni jednotky profizeni vykonu topnych ty (do 4 kW) a kontrolniho gfice
okamzitého vykonu,

- tfiosého systému manipulace se vzorkem, ktery timeznadné nastaveni polohy
testovaného vzorku materidlu s moznosti rychlédnynvyrobenych modil A a B
pro provadni danych typ testi pozadovanych normo@8N EN ISO 6942),

- systému pro gieni a zaznam teploty,

- instrukci pro obsluhuifstroje a postupu pro korektni provedeni zkousky.
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Obrazek 34: Zézeni HT 6942 pro zkouSeni a hodnoceni mateadtombinaci materiél

vystavenych salavému teplu. [47]

5.1 Tepelné degradani zkouSka

Jak bylo nazngeno vySe, fed charakterizacemi pomoci nize rozepsanych metodniot-
né vzorky tepelti degradovat, aby bylo mozné srovnavat odliSné messi

s nedegradovanymi vzorky. Tyto degradace probihely @istroji, jenz byl sestaven
v laboratdgich Ustavu fyziky a materidlového inZzenyrstvi fakukechnologické, o kterém
byla ie¢ vySe, podrob¥ji je toto zd&izeni vyobrazeno na obrazku 35 - 38. Na tomtodnist
nutno dodat, Ze z technickyckivadi bylo nutno odpojitif ty¢e a nechat ¥innosti jen ti

dalsi, jak je uvedeno nize.
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Nedilnou souasti za@izeni je regulator vykonu (viz. obrazek 35), dikgrkmu lze nastavit
velikost elektrické energie, ktera vstupuje do &yat a tedy velikost odporu wigh a tim

tepelny tok, ktery vyzaiji.

Obrazek 35: Regulator vykonu pro laboratorni tepgelegradani zasizeni HT 6942 [47]

Obrazek 36: Kalorimetr a posuvny, vyskoastavitelny stojan pro vzorky k laboratornimu

tepelr degrada@nimu z@izeni HT 6942 [47]
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Obrazek 37: Silitové odporovéiylaboratorniho tepelhdegradaniho za&izeni HT 6942
[47]

Obrazek 38: Pozice kalorimetru unéisého v laboratornim tepefrdegrad@nim zaizeni
HT 6942 [47]



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 64

Prace s vySe uvedenymizaenim vyZzaduje zvySené pozadavky na Skoleni aradsbob-
sluhy z hlediska podrobné znalosti vlastnosti &déenjednotlivychéasti zéizeni. Vzhle-
dem k tomu, Ze prototyp #iaeni uvedeny na obrazku 34, vykazovilip vysoky vykon, s
velmi rychlou degradaci vSech exponovanych vidoklo nezbytné tento prototypred
vlastnim pouzitim upravit. Bez niZze uvedenych Ugrmawnebylo mozné proveést poZzadova-
né testy, které odpovidaji nog@SN EN ISO 6942. [49]

Popis Uprav zdzeni:

Zatizeni obsahovalo zasuvnou clonu, kterd slouZiladsteni silitovych t¢i a k oddleni
tohoto zdroje sélavého tepla od zbytku prostoristiijjsme ovSem, Ze kdyz byla clona
uzawena, akumulovalo se v kof@obrovské mnozstvi tepla, které se pak negativo-
jevilo pii oteweni clony a vypughi naakumulovaného tepla na odporové tepldiio,
coz ntlo za nasledek chyby vdfeni séaso¥ nehomogennim tepelnym tokem. Z tohoto

duvodu byla provedena prvni Zma v Upra¥ zaizeni, a to odstrani této clony.

DalSim problémem, ktery se posléze vyskytl, byl ten s Sesti silitovymi emi nebylo
mozné dosahnout poZzadovaného tepelného toku, prgtbhastaveni odpovidajiciho vy-
konu se nezdhly na odpovidajici teploty. PoZzadované teplotgesti silitovych tyich by
bylo mozné dosahnoutipvy$Sim vykonu regutmi jednotky a sil&jSim jiS€ni rozvodné
sit v laboratdi. Tyto feSeni jsme ne# k dispozici, proto byly zapojeny misto Sesti geu

tii topné tye, které se nasledrzalivaly na vysSi teplotu,ipsrovnatelném fkonu.

Dale byly odstra#ény izolaini kryty kolem topnych #i, tak aby salavy tepelny tok byl po-
kud mozno co nejhomogegjii v okoli celého topnéhalesa. Tato Uprava &a bohuzel
za nasledek, 7e nebylo mozné dosahnout tepelné&aoQo= 30 kW/nf. Z toho divodu
jsme byli nuceni upravit kovovou kostru tak, abyobynozné umistit posuvny stojan s ka-
lorimetrem a vzorkem bliZze k odporovyntiy, na vzdalenost cca 3 cm od povrchu top-
nych tyi. Po tchto Upravach bylo dale upraveno chlazégipgeni tyi k napajeni, tak aby

nedochézelo k lokalnimughrivani a vzniku zkrdit
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Pred vlastnim pouzitim, ¥&eni bylo nutné provést kalibraci stroje podle gugvki nor-
my CSN EN ISO 6942. [49] Tato kalibrace byla prosaa pomoci odporovéhtidia, vo-
divé spojeného s #dénou deskou definovanych roznm a s pislusSnym softwarem. s
skérnici byly zaznamenavany hodnoty z odporového tejiho cidla s rychlostiéteni
v fadech setin sekundy do SW v PC, kde byly vyhodn@cpwsnérnice Kivek s jejichz

pomoci bylo mozné vypdtat hodnoty hustot tepelného toku (viz. vysledkgarie nize).

Pro snad§si pouziti a naslednou kontrolni kalibraci bylap@suvném stojanu vyzéena
stupnice vzdalenosti od zdroje tepla — silitovygéi,todpovidajici poZzadovanému tepel-

nému toku (viz. tabulka 1 a 2).

Nutno dodat, Ze k dispozici jsmeglinrovnéZz néstavec, ktery slouzi k vlastni degradaci
vzorki (viz. obrazek 34). Tento nastavec odpovida poAaadawnormyCSN EN ISO 6942
[49] a je snadno vysmitelny za kalorimetr, ktery slouzi pouze ke kaditir z&izeni
v pripact zkousky odolnosti testovanych matekiazhledem k degradaci vzorku vystave-

ného salavému tepelnému toku o poZzadovaném vykonu.
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6 MERICIi ACHARAKTERIZA CNi METODY

6.1 ZkousSka pevnosti v tahu

Vs

zmeén mechanickych vlastnosti matetial

Tahovou zkousSkou se Zfi§je pevnost v tahu, pafmé prodlouzeni a taznodt. vSech
statickych zkouSek vznika v materidlu sipcoz se da vystlit jako mira vnitnich sil,
vznikajicich v materialu §sobenim vjsich sil. Ciselna hodnota nap udava podil sily
a plochy, na kteroutsobi tato sila. Jsou znamy dva druhy&ig@ to normalové a t&né

1. Zatimco podil sily a plochy fifezu v kterémkoliv okamziku zkouSky nazyvame skute

né nagti o.

Obréazek 39: Trhaci zé&zeni INSTRON typ 334538169 préremi tahovych zkouSek v la-
borataii UFMI, FT, UTB ve Zlia.
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Pevnost v tahu Rje hodnota, kterarpdstavuje podil maximalni sily,Fkterou zkuSebni

téleso snese, aipodni plochy piiiezu tlesa $ a vypdita se podle vztahu:

F
=" IMP 7
R, So[ a] (7)

Pt tomto meteni zapisuje software k trhacimuizani pracovni diagram, jenz vykresluje
zavislost porérného prodlouzeni na napti o nebo celkového prodlouzeni naé&zafjici
sile F nebo nagklad tahového fetvareni (%) na z&tujici sile F. Tento diagram zavisi na

druhu trhaného materialu aie vypadat nasledovrfviz. obrazek 40).

i

R,

R

Obrazek 40: llustrani ukazka tahoveho diagramu. [48]

Vlastni zkouSky pevnosti v tahu byly provag na zéizeni INSTRON typ 334538169 (viz.
obrazek 39). Tento trhaci stroj obsahuje ¥gitelné trhaci hlavy, které se liSi maximalnim
zatizenim, které na nich Ize pro¢adV naSem fipadt byly zapotebi d¥ hlavy, jedna
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s roz@tim do 100 N a druha s ro#fm do 5000 N, kuli raiznorodosti charakterizovanych
materiati. Velmi praktické bylo upewni vzorki do pneumatickycltelisti s pedalovym

ovladanim, které umdbvalo jejich snadné a@sné uchyceni.

Vzdalenostelisti pii vliastnim testovani vzoikbyla 65 mm a rychlost posuwielisti, re-

spektive rychlost trharinila 50 mm/min.

6.2 Spektroskopicka analyza (FTIR)

Infratervena spektroskopie je metoda, které sechoyiziva pro stanoveni vyskytu orga-
nickych slogenin a anorganickych latek ve zkoumaném vzorkwundiyimetody spéiva
v pohlcovani infréerveného z&ni o vinové délce 760 nm az 0,1 mm vzorkem. Lze za

znamenavat adsami spektra:

A(v) = -log I/ly (8)
nebo transmisni spektra:

T(v) =/l (9)

Oboji jsou podilem intenzity ¥@ni proSlého vzorkem a intenzity dopadajicihtena Ze
ziskaného spektra Izeditr ptitomnost a usgadani funknich skupin ve vzorku,fgemz
poloha absormich pagé nam udava druh skupiny. Velikost pike spektru je Ugrna
koncentraci skupin a tvar je dan interakci, ke &tee vzorku dochazi. Spektra Fourier
transforménich (FTIR) spektromeirjsou ziskana pomocidfeni s vyuzitim polychroma-
tického z#&eni. Podstatou tohotodieni je Michelsofiv interferometr (viz. obrazek 41), ve
kterém pohyblivé zrcadlo i optickou drahu Zéni a nasledndochazi ke o skladani
paprski zaeni o fizné vinové délce,ifemz na vystupu je zaznamenavana celkova inten-
zita proSlého z&ni. [51-53]



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 69

Pevné zrcadlo

—— ]
Deli¢
paprski \ Zdroj IC z&eni
S |
L
\ He-Ne laser
Pohyblivé zrcadlo

® Laserova dioda

———= Studovany vzorek

‘ Detektor

Obrazek 41: Princip FTIR spektrometru [51]

Vysledkem je pak infréervené spektrum, které vyobrazuje grafické zobriaierkéni za-
vislosti energie, &Sinou vyjadené v jednotkach absorbance na vinové délce ddpéua;
z&eni (viz. obrazek 42¥ili zavislost absorbance na vita. Jak vyplyva z vySe uvedené-

ho, absorbance je tedy mnozZstvierd, jeZ bylo vzorkem pohlceno. [23]

Pt vlastni analyze byl pouzit Germaniovy krystal dabprovedena korekce na @Ko-

rekce ATR ovSem provedena nebyl&¢emz toto ATR bylo zvoleno jednobodoveé.
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Obrazek 42: llustrani ukazka infrderveného spektra [50]

V naSem pipadt byla spektra jednotlivych vzoikméieny na spektrometru ATR iS5 Nico-
let iD5 (viz. obrazek 43).

Obrazek 43: Spektrometr ATR Nicolet iD5 [55]
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6.3 Termogravimetricka analyza

Termogravimetrie je metodou termické analyzy vzoNyuziva se pro zjiovani stability
a zmén material, ke kterym dohazidnem zakivani. Lze vyuZzit dva druhy termické ana-
lyzy, a to termogravimetrickou analyzu (TGA), porhé&teré se zjifuje ubytek hmotnosti
vzorku Ehem zakivani a diferenciélni termickou analyzu (DTA), dikieré I1ze zazname-
nat znénu teploty vzorku vzhledem ke srovhavacimu mateyigghoz vlastnosti secbem
meéifeni nijak nemni. Prvni uvedenou metodu je mozno pouZititkdgd pro ugeni tepelné
stability vzorka, rozkladu nebo vlivu reaktivnich plgnMéiena je zmina hmotnosti wase
za konstantni teploty nebo s line&mostouci teplotou. Diky druhé uvedené meétouize-
me stanovit najklad fazové pechody, teplotu tani, stufpekrystality anebo spoustu dal-
Sich vlastnosti. [52]. ZkouSka probih& na termouhhkteré jsou zakladni séasti zéize-
ni. Vzorek musi byt umi&h v malé panvice, jejiz velikost odpovida foméru termalanku
umiséného na vahach, aby bylo mozné snimat a zaznantete@l@tu. Diky tomu, Ze ko-
mora je po uzaeni neprodysna, lze prowddnéreni jednak v 82né atmosfi, Cili za pri-

tomnosti vzduchu, tak v inertni atmoisfé&a pistupu dusiku.

Vysledkem tohoto ®&teni je pak termogravimetrick&ikka, na které Ize pozorovat zavis-

lost métené hmotnosti na rostouci te@d@viz. obrazek 44).

1
o ] -
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“ - i oy
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Obrazek 44: llustrani ukazka termogravimetrickéiwky [54]
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NaSe ndfeni probihalo na termogravimetrickém analyzatorum&dzu DTG-60 (viz.
obrazek 45).

Pri vlastni termické analyze byla u vSech vZogouzita jako atmosféra vzduch, pouze u
howzinové Stipenky a licovky byla dfeni provadna v inertni dusikové atmosé

z davodu vysoké hflavosti €chto vzorki na vzduchu. Ritok vzduchu a dusiku byl nasta-
ven na 50 ml/s, teplotni gradient na 20 °C/minastri n&teni vzorku probihalo od 400 °C
do 570 °C na hlinikovych parskach.

6.4 ZkousSka stalosti pg¢i odéru a otéru

Smyslem této zkouSky je stanovit schopnost mateéolavat Ginkim odiraciho nebo
otiraciho ¢lesa za definovanych podminek, jako je zatizeniepoykki apod. Timto po-
stupem se zkousi vhodnost materialu pro jeho zamgJbouziti, s ohledem na &nu jeho

vlastnosti, tedy vifpad tohoto experimentu, potvrzeni vhodnosti pouzgtdeanych ma-

teriali pro hasiské rukavice a jejich pouziti v terénu. [24]
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[ -

Obrazek 46: Testovaci stroj pro simulovanemynstruktury povrchus odéru a otru

Vzorky zkouSené na pokusném laboratornirtizeai (viz. obrazek 46) bylyijpraveny
vyseknutim na rozemy 150x30 mm dle normy [24] a odirany paskem brhsngapiru o
Sikce 15 mm a hrubosti 150, po 50ti, 250ti, respectio 500ti cyklech. Smyslem tohoto
testu bylo co neprnéji simulovat odr hastské rukavice po vystaveni tepéldegrada-
nim vlivam.

Pri vlastnim ngfeni bylo pouzito zavazi hlavy 1,5 kg.

6.5 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

SEM je metoda velmi podobna optické mikroskopii§@&w s tim rozdilem, Ze obraz sledo-
vaného vzorku, jehoz povrch je skenovan, nenfetvadrazenymi nebo jchozimi se-
telnymi vinami, nybrz detekci signalu sekundarnézrazenych urychlenych elektrign
pomoci elektromagnetickyctocek (viz. obrazek 48). Z tohotoidodu Ize tuto metodu

povaZovat za néfmou. Podminkou pro tento druhétani je vodivost povrchu vzorku,
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kterou je nutno zajistit napraSenim vodivé vrstapwmorek. Vlastni greni probiha za hlu-
bokého vakua, které uminje p'enos elektroin Déle se od optické mikroskopie 1iSi mno-
hem \tSi hloubkou ostrosti a samepmeé i tim, Ze v komée se vzorkem vznikaji diky
interakcim urychlenych elektréri dalSi typy z&eni, jako rentgenovo #ni nebo katodo-
luminiscence, z nichz Ize usuzovat na dalSi viagtrmkoumaného materialu, jako Kiyp

kladu slozeni prvik vzorku v pozorovanéasti. [51, 52]

Obrazek 47: Skenovaci elektronovy mikroskop [56]

— Elektronové dlo

Magnetické Clony
¢ocky

<—Detektor
Vakuova
komora —
Primarni \ Sekundara
elektronovy paprsek Vzorek vyzaené elektrony

Obrazek 48: Princip skenovaciho elektronového rsikopu [52]
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7 VYSLEDKY A DISKUZE

7.1 Tepelné degrada‘ni zkouska — kalibrace a nastaveni Zdzeni

V tabulcec¢. 2 je uvedena kalibraceizzeni s nastavenintizného vykonu. Ke kazdé dané
hodnot vykonu je gitazena také hodnota aktualniho vykonu v mogdaného réreni a
pozice na stojanu, tedy vzdalenosti od zdroje {eptény teploty od vloZeni sondy do za-
fizeni po jeji vytazentas potebny k dosazeni teplotyfigkteré doslo k vytazeni sondy ze
zarizeni a srérnice neieného narstu teploty. Hustota tepelného toku je zasadntivelu

a lze ji vypaitat dle vzorce:

[KW/n] (10)

C Al:q 24 )

Kde:

M - hmotnost nidi

Cp - tepelna kapacita &di (tabulkova hodnota)

A - plocha ngdi

R - mira naistu teploty kalorimetru v linearnimig¢hu v °C/s
to4 - Cas, za ktery vzrostla teplota p&av 24°C

t12 - ¢as, za ktery vzrostla teplota péav 12°C

(hodnota zavorky.f - 1 byla @i vypoctu Q. uvazovana jako 1)

i

Obrazek 49: Technicky vykres formy pro usmiskalorimetru [49]
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Hovaorime zde o rédéné, mirrg zaoblené, desite definovanych rozami, ktera tvai za-
kladni¢ast kalorimetru. Tato de&kia byla na povrchu op@&nacernou matnou barvou

z davodu lepSiho pohlceni a menSiho odrazu dopadajteffeiného z&ni.

Nize zmihovana pozice na stojanwuje skuténou vzdalenost guéné destiky kalorime-

tru od zdroje tepla dle tabulky 1:

Pozice |Vzdéalenost od tyCi (cm)
1 32,5

28,5

24,0

19,5

15,5

11,0

7,5

4,0

9 3,1

Tabulka 1: Vzdalenosti kalorimetru od zdrojeerd

N ||WIN

V téchto vzdalenostech byl vystavovan kalorimdisqbeni vysoké teploty a ¥ipluSnych
pozicich byla pakip kalibraci hledana hustota tepelného tokyWzavislosti na vykonu

topnych tyi, viz. tab 2.

Vlastni tepelna degradace vybranych matérdla provadna tak, Ze byl sledovatas [s]
uplynuly do okamziku, kdy lze pozorovat viditelndény na vzorku. Vzorky byly vysta-
veny v degradmim zd&izeni teplot 1100°C i odpovidajicim vykonu Zé&eni 3600 W

a vzdalenosti 3,1 cm od zdroje salavého tepladsilch tyi), coZz odpovida hustbtepel-
ného toku Q= 30 kW/nf, (viz. obrazek 50), na kterémireme sledovat proces degradace

materialu.
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Obrazek 50: Proces degradace vzorkugném vykonu silitovych ¢y
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Preddef. Vykon | Akt. Vykon Pozice AT Cast smérnice m Qc ,
W] W] [°C] [s] [°Cls] [KW/m“]
1215 1 48,2 | 605,0 0,11 0,61
1234 2 60,7 | 650,5 0,17 0,94
1216 3 70,7 | 600,5 0,20 1,10
1200 1222 4 72,7 | 269,0 0,30 1,65
1222 5 70,3 | 166,0 0,45 2,48
1212 6 71,0 | 100,5 0,74 4,08
1203 7 70,8 | 68,0 1,09 6,01
1595 1 60,0 | 400,0 0,24 1,32
1636 2 61,4 | 286,0 0,29 1,60
1599 3 71,6 | 229,5 0,39 2,15
1600 1629 4 72,0 | 145,0 0,56 3,09
1609 5 71,7 94,0 0,80 4,41
1658 6 74,8 | 62,5 1,20 6,61
1614 7 73,8 45,0 1,70 9,37
2045 1 72,8 | 4345 0,25 1,38
2065 2 73,2 | 244,0 0,36 1,98
2041 3 70,7 | 155,0 0,52 2,87
2000 2066 4 71,4 | 105,5 0,75 4,13
2046 5 72,3 | 73,0 1,02 5,62
2047 6 72,5 47,0 1,61 8,87
2042 7 719 | 335 2,27 12,51
2406 1 72,5 | 231,0 0,40 2,20
2406 2 71,4 | 163,5 0,50 2,76
2396 3 71,2 | 112,0 0,69 3,80
2400 2374 4 60,1 | 66,0 0,98 5,40
2394 5 60,7 | 46,0 1,38 7,61
2389 6 59,5 | 30,5 2,06 11,35
2385 7 59,7 | 21,5 2,91 16,04
2977 1 60,6 | 119,0 0,56 3,09
2969 2 60,5 | 93,5 0,69 3,80
2960 3 60,2 | 68,0 0,92 5,07
3000 2987 4 59,8 | 48,5 1,27 7,00
2990 5 60,6 | 345 1,81 9,97
2997 6 61,7 | 24,0 2,70 14,88
2991 7 60,0 | 16,5 3,88 21,38
3553 1 60,2 | 99,0 0,65 3,58
3585 2 59,6 | 73,0 0,85 4,68
3585 3 59,7 53,0 1,15 6,34
3600 3575 4 58,4 | 37,5 1,62 8,93
3566 5 56,3 | 28,0 2,27 12,51
3572 6 59,9 | 19,0 3,23 17,80
3585 7 61,6 | 14,0 4,83 26,62

Tabulka 2: Kalibrace laboratorniho tepeldegrada@niho zaizeni
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7.2 Vlastnosti a odolnost aramidového Upletu se silikarvym zagrem

(Borolon)

Prvni z testovanych mateni&byl Borolon, jedna se o material, ktery je i z rubové
strany Upletem aramidovych viaken a z licové stigmgten silikonovym zatrem, uteny
pro dlaiovou ¢ast rukavice. Tento material byl vystaven salavéraplu a vyjmut
z degradéniho zdizeni po vyskytnuti prvni viditelné zmy na povrchu, a to ¥ase 200
s od z&éatku degradace. V #aeni byl umisin na stojanu licovou stranou &mm ke zdro-
ji salavého tepla, tedy stranou segpgiin, ktera se ve finalnim produktu rukavice uhje
na dlaiovouast. Po tomto degradtaim ¢ase velmi zkehl. Cerny silikonovy zatr se drolil

a rubova strana s aramidovym Upletenéaita barvu ze Zluté az béZzové natou, typic-
kou pro tepeléd znehodnocenou tkaninufigemz znatel&é ztratil svou fivodni pevnost.
Tento ¢as byl vyhodnocen jaktas maximalni degradace, & 200 s), za ktery v danych
podminkach Borolon degraduje v takové&enikdy ztraci své vlastnostiimz prestava byt
pouzitelny k plgni dané funkce. Tento celkowasovy Usek byl poté zidodu komplex-
n¢jSiho zhodnoceni jeStrozdtlen na dalSicasy a tedy v celkovém hledisku degradovan
v ¢asech ¢, ktery byl roven 16 spt= 33 sag= 67 s. Vzhledové zény po vSech uvede-

nych¢asech degradaceireme vidt na obrazku 51 a 52.

ty=0s t,=16s t,=33s t;=67s t,=200s

Obrazek 51: Vzorky Borolonu ve vSech testovadgshch (rub)
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t,=0s t,=16s t,=33s t,==67s t,=200s

Obrazek 52: Vzorky Borolonu ve vSech testovadgshch (lic)

Po tepels degradani zkouSce (Gpra¥y nasledoval test pevnosti v tahu pro vzorky degra-
dované ve vSech vySe uvedenyelsech. Z grafu 1 tieme vyist, Ze logicky nejlepSi vy-
sledky vykazoval vzorek nedegradovany, kde maximahgti na mezi pevnosti #ho
hodnotu necelych 154 MPa a setstajicim¢asem degradace se vlastnosti tohoto materia-
lu zhorSovaly, tedy sniZzovalo se zatizeni nutnéhlo jFetrzeni gili vyznamre ztracel pev-
nost v tahu. To Ize pozorovat i u dalSich vigikdy po 16 s degradace se materiétinl

pii 101 MPa, dalSi vzorek po 33 s degradace nabylatejich zrén pri hodnot nagti 58
MPa, vzorek po 67 s degradadé 36 MPa a vzorek po maximalni degradaci, tedy @o 2

s se petrhl jiz pri napsti pouhych 12 MPa.
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Graf 1: Zavislost prodlouzeni na zatiZeni u vdskrolonu

DalSim testem, kterému byl material Borolon podrobgla spektroskopicka analyzaj p
ni jiz nebyly brany v Gvahu vzorky degradované vzitesech, ale pouze vzorky nedegra-
dované a maximatndegradované, aby se dosahlo t&iho rozdilu infréervenych spek-
ter. V grafu 2 jsou srovnany tyto vzorky a lze paz@t nepatrné rozdily, které jsou dany
pouze zminou intenzity pohlcovani jednotlivymi latkami, kéebyly ve vzorku obsazeny.
Absorgini pasy degradovaného vzorku jsou &&notozné s nedegradovanym, jen niZsi.
Nejde tedy o Zzadné smodatné informace. Jediné co tedy Ize teoretickkutovat je vysSka
absorkinich pas, kter4 by mdla odpovidat rozdilnému mnoZzstvi fumikch skupin nebo

celkovému mnozstvi absorbujiciho materialu. Pokiesozstvi absorbovaného ieai
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v pripadt degradovaného matetialmize byt zfisoben dalSiméernanim povrchu vzoitk
které je zaficinéné gitomnosti uhliku a femiku. Nicmén nutno dodat, Ze toto tvrzeni
souvisejici s kvantitativni analyzod’ Ispekter by bylo nezbytné podlozit podrj$m
mefeni WtSi sady vzorik nedegradovaného a degradovaného Borolofitnadich experi-

mentech byly testovany ,pouzef vzorky od kazdého typu material

Borolon
0,35+
—— Borolon degradovany
0,30+
—— Borolon nedegradovany
0,25+
©
S 0,20
IS
£
o
(%]
< 015
0,10+
0,05+
A
0,00 T T T T 1
3000 2500 2000 1500 1000 500
Vinogetu (cm’®)

Graf 2: Infracervené spektrum degradovaného a nedegradovanélmoBar

Z vysledk termické analyzy (TGA) (viz. graf 3) plyne, Ze tasci cas degradace ma za
nasledek, posun v patku koneéného rozpadu (degradace) materialu z teploty 39Q,81
pies 412,56 °C az k 454,05°C ptras t = 200 s. Zaroviese sniZuje vahovy ubytek s ros-
toucim ¢asem degradace z cca 32 % na 25%. Tyto dva tregudy §zce souvisi aifmo
reflektuji predeslou degradaci materialu vstaveného salavénhu, tege s rostouctasem
klesq pdet primarnich vazeb v silikonovém Kaku, cozZ¢ast&éne potvrzuji vysledky

Z FTIR uvedené vySe a rasinvysledky z DTA. Z vysledk DTA (viz. graf 4), je patrné jak
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s rostoucimtasem degradace dochazi k eliminaci &min rozkladajicich seripnizsi tep-
lot¢ a to zejména silikonového ,zab“ na Aramidovém upletu, tj. mizi nam exotermni
piky pro teploty cca 396 °C, 449 °C, respektive 4C: 454 °C.

TGA
mg
Borolon - t = 0s.tad TGA
Borolon-t=33s.tad TGA
Borolon - t = 200s.tad TGA
2mg 390.81C
~_
Weight Loss -32.178%
412.56C
Weight Loss -31.509%
454.05C
Weight Loss -24.901%\
100 200 300 400 500 600
Temp [C]
Graf 3: Termogravimetrickéky Borolonu.
DTA
mwW

Borolon - t = Os.tad DTA
Borolon -t=33s.tad DTA
Borolon - t = 200s.tad DTA

20.00mwW

Heat 82.70J/g

396.69C

449.57C
Heat 221 .ESJ/J \/

Heat 22.68J/g

454.94C/
415.08C

Heat 78.57J/g/“/

Heat 19.67J/g
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Temp [C]

Graf 4: Difererni termogravimetrickésikvky Borolonu.
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Vlastni zkouSce stalosti proti & byly podrobeny nedegradované a maxirdd@egrado-
vaneé vzorky Borolonu. Na obrazku 53 je zaznamenadil ve vzhledu materialu po 50ti
cyklech odirani, kde je patrné, ze degradovanyek @ mnohem mé&nodolny nez nede-
gradovany, tj. doSlo k vyragi$imu otru silikonového z&ru z povrchu. Nicmé&hnutno
dodat, Ze po 250ti cyklech se tento rozdil snifvie. obrazek 54). Z toho Ize usuzovat na
nizkou odolnost silikonoveho zétl pri dlouhodobém namahéani. Nutno dadat, ze materiél

nebyl testovan na Uplné pi@ai, vzhledem k vysoké odolnosti aramidového Upletu

Borolon Borolon
Nedegrad. t=200s

50 cykla

Obrazek 53: Nedegradovany a degradovany vzorekl&umugo 50ti cyklech odirani.

Borolon
) t=200s

Borolon
Nedegrad.

250 cykla

Obrazek 54: Nedegradovany a degradovany vzorekl@&umugo 250ti cyklech odirani.
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Z hlediska mikrostrukturnich z&n byly vzorky nedegradovaného a degradovaného Boro-
lonu zobrazovany pomoci skenovaci elektronové rskopie SEM. Z vysledk téchto
charakterizaci pro nedegradovany material (vizangk 55), $edre degradovany material

v ¢ase t=33 s (viz. obrdzek 56) a maxintaiegradovany material dase t = 200s (viz.

obrazek 57) je patrné, jak se rozpada svrchni arstikonového zétu, praska a droli se.

FEM VAG: 100 ¢ Dal: SE Detecter # 356 ) o WESAWTESCAN SN MAS: 500 « Do:SEOmtmclar+BSE L |0 )1 | VEGANR TESC AN

SO I 500 I re: T SC0pm [ EENW HVE 00 kY PC 5 100 prr H

N7 2520 mr Dalalroddiy: 152213 Dignal Mieesespy maging n ILITE AT 2R P Mg IR nigllal Misrsseaiy Imaglrnn
i -~ . - . ~

SEM MAT: 2.00 ke Det: SE Dete vinr + BSE VEZA% TESCAN
SEM HY: 5.00 kY PC: A2 20 pm n
AD: AT 2320 rar Doalofrafdhyt: 062252

Digital Microscopy Imagingn

Obrazek 55: Vysledky SEM povrchu Borolonu nedegraigiého pi zwtSeni (zleva) 100x
(500 ), 500x (10Qum) a 3000x (2@m).
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SEM KRG 100% el SEDetector +BSELy | 1\ | | WEGAW TESCAM SEM MAG: 500 % Del: SE Delectar + B3E] -  VEGAW TESGAM
SEM HY: 5.00 kW PC: 7 SEM HY: 5.00 kW P g 00 pra i
MO 171050 mm Craledmiddye: 05222013 Coad e rvddy i: D5H2Z2M3

Digital Microscopy Irmaging n

Digital Micrescopy Imaging n

VIO 172530 mm

BEM MAG: 3.00 ko Det: SE Detector + BS i VEGA\\ TESCAN|
[FEM HY: 5.00 kY PC:o12 r
WD 173500 mm Drateimiddyy: 05722012

Digilal Microscopy Imaging n

Obréazek 56: Vysledky SEM povrchu Borolonedtr degradovanéhoipzwtSeni (zleva)
100x (500um), 500x (10Qum) a 3000x (2@m).
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SEN MAG: 106 x Ded: SE Detectar +BSEL 4 1 0 1 1 4 o o | WEGAN TESCAN [FEM MAG: 500 x Crat: SE Delecior + BSE WEGAT TESCAN

SEN HY: 500 Ry PC: T 500 UM [EEM HY: 5.00 Ky PC: 9 100 pim
ND: 176650 mm Dalearndddy): 0622012 D: 171570 mm Drata(m by 0522413 Digital Micrescopy Irnaging n

SEM MAS: 3.01 Kk Det:EEDetector+EZE 1 1 1 1 1 1 1 | wEGAWTESCAN
SEM Hw: 5.00 kW P13 20 pm 7
Wiz 17,1050 mm Datermrdry): 05/22/13 Digital Rlcroseapy Inaging H

Obrazek 57: Vysledky SEM povrchu Borolonu maxigndégradovanéhospzwtSeni
(zleva) 100x (50@m), 500x (10Qm) a 3000x (2m).

7.3 Vlastnosti a odolnost materialu Nomex Delta TA s P& zatérem

DalSim testovanym materialem byl Nomex. Tento nigt¢e tvaren aramidovymi viakny,
tkanymi do husté textilie, je tm&vnodré barvy, z rubové strany ofeat PVC z&trem

kvuli nepromokavosti. Tento material je¢en pro svrchni, ibetni¢ast rukavice.

Po vlastni degradaci povrch materialu &fina PVC zatr se roztavil, ficemz zanechal

tuto stranu tkaniny uhelnaternou. Zajimavosti je, Ze gase 6 s kdy byl vzorek vystaven



UTB ve Zling, Fakulta technologicka 88

velkému tepelnému toku (30 kWrdoslo k jeho vzniceni, nicménliky jeho samozhasi-

vym vlastnostem doslo po kratké @éopmimo tepelny zdroj, k jeho uhaSeni.

Vzorky Nomexu byly degradovany po dohu=t15 s, 4 = 135 s,3 = 270 s ajt= 540 s.
Tyto vzorky jsou vyobrazeny na obrazku 58 a 59 mtwovou a licovou stranu. Zdhto
obrazk je patrné, Ze po maximalnisase degradace dochazi k mirnému smistzorku.
Nicmére barevné zrgny nebylo dost dale mozné zaznamenat vzhledem k velmi tmavému

odstinu fivodniho vzorku.

t,=0s t=15s t,=135s t=270s t,=540s

Obrazek 58: Vzorky Nomexu ve vSech testovafaadth (rub).

I[]1]

t=0s  t=15s t,=135s t;=270s t,=540s

Obréazek 59: Vzorky Nomexu ve vSech testovadgadrh (lic).



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 89

Po tepeld degradani zkouSce (Upray, ve vSech vySe uvedenyéhsech, nasledoval test
pevnosti v tahu. Vysledkythto tesh jsou uvedeny v grafu 5, ze kterého je patrnépze |
gicky nejlepsi vysledky vykazoval vzorek nedegratoy kde maximalni ngd na mezi
pevnosti idlo hodnotu 188 MPa. Se vimtajicimcasem degradace se vlastnosti tohoto
materialu zhorSovaly, tedy snizovalo se zatizetéjeho petrzenigili vyznamnre ztracel
pevnost v tahu, tj. po 15 s degradace se matef&ithb pi 149 MPa. DalSi vzorek po
135 s degradace nabyl nevratnych ¢ampri hodnot nagti 105 MPa, vzorek po
270 s degradacaiB6 MPa a vzorek po maximalni degradaci, tedy $0 & se fetrhl jiz

pii napeti 40 MPa.

Nomex

—e—Nedegradovany

180

== 135s.
160

140

——=1=270s.

100

=1 =540 s.

Napéti (MPa)

80

60

40

Prodlouzeni (mm)

Graf 5: Zavislost prodlouzeni na zatizeni u vaddomexu
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DalSim testem, kterému byl material Nomex podraiga spektroskopicka analyzaj pi

jiz nebyly brany v Gvahu vzorky degradované v ra@zéch, ale pouze vzorky nedegrado-
vané a maximakhdegradované. V grafu 6 jsou srovnany tyto vzorkyeapozorovat patr-
n¢jSi rozdily infr&ervenych spekter, nez u Borolonu, které jsou daapadem &kterych
funkénich skupin, ve vzorku obsaZzenych. Absoippasy degradovaného vzorku jsou roz-
dilné v porovnani s nedegradovanym, htavroblasti spektra od 1000 dgildizné 1700
cmt a 3000 az 3500 ch Prvni oblast je typicka pro aromatické polyamidty,? bezespo-
ru Nomex je. Je logicke, Ze s rozpadem tohoto petynbude klesat intenzitachto piki

na ukor rozkladnych produkt coZz roviZ potvrzuje nizsi pik v druhé oblasti pro amino

skupiny.
Nomex
0,07+
—— Nomex degradovany
0,06
—— Nomex nedegradovany
0,05+
)
S 0,04
@
2
o
[%]
£ 0,03
0,02
0,00 T T T T T 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Vinoéetu (cm'l)

Graf 6: Infracervené spektrum Nomexu

Vysledky z termické analyzy ukazuji na prvotni @getgci PVC zd@tru, ktera se projevu

vzplanutim vzorku po 6 s, jak bylo diskutovano vy&ddivek v grafu 7 Ize pozorovat pro
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nedegradovany vzorek postupny (stoyity) pokles hmotnosti s rostouci teplotou, kde p
teplo& 216°C dochazi k degradaci PVCiateplot okolo 435 °C k pozvolnému rozkladu
vlastniho PVC. Zajimavou skut®osti je, Ze s rostouci dobou degradace se posepha

ta rozkladu materiél tj. zlom na kivce TGA z 429 °C na 517 °C,cémz koresponduje
nizsi vahovy Ubytek spojenyigte diskutovanym prvotnim rozkladem PVCé&at Kiivky

z DTA potvrzuji vySe diskutovany rozklad PVC &ét, coZz demonstruji postupise vytra-
cejici exotermni piky s rostoucitasem degradace pro teploty 322°C a 453°C, respektiv
374°C a 454°C (viz. graf 8).

TGA
mg Nomex -t =0s.tad TGA
Nomex - t = 135s.tad TGA
Nomex - t = 540s.tad TGA
2mg
216.79C
T~ 311.55C
. 43592¢C
Weight Loss ~ -57.602% TN

429.09C \

T— 509.57C

Weight Loss -39.375%

Y

3 517.59C
Weight Loss ~ -37.879% \
100 200 300 400 500 600
Temp [C]

Graf 7: Termogravimetrickétvky Nomexu
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Graf 8: Diferereni termogravimetrické/kvky Nomexu

Nomex byl vi¢i odirani mnohem odo#si nez pedchozi materidl, jak vypovidaji i dale
piilozené obrazky. Na obrazku 60 vidime vlevo neddggvany vzorek a vpravo degrado-
vany, kde po 50ti cyklech ¢t neni témt znat rozdil. Po 250ti cyklech na obrazku 61 Ize
jiz rozeznat, Ze byly vzorky odirany. Vzhledem toteysoké odolnostidi odéru byl ten-
to material testovanip500ti cyklech, viz. obrazek 62. Nicm&npo 500ti cyklech doslo
pouze k oteni malé povrchové vrstvy s malym mnozstvim vidkenipinému progeni
vzorku nedoSlo, coz ukazuje na velmi vysokou odstintohoto testovaného materialu.
Z tohoto divodu byl pro Nomex Zazen je&t dalSicas degradace, aby byl kompl€kn
potvrzen dinek tepelné degradace na odolnagti wdéru. Na obrazcich 63 - 65 tedyim
Zeme vidt vzorek degradovany nejvice ze vSech. Nicinani tento nevykazovaliihs
velké poskozeni po 500ti cyklech odirani. Z tohgnp| Ze Nomex je i po velké tepelné

degradaci stale velmi dédodruvzdorny.
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Obrazek 60: Nedegradovany a degradovany vzorek Klope 50ti cyklech odirani

Obrazek 61: Nedegradovany a degradovany vzorek Kope 250ti cyklech odirani
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Nomex Nomex

Nedegard.
L

500 cyklu

Obrazek 62: Nedegradovany a degradovany vzorek Kome 500ti cyklech odirani

50 cykln

Obrazek 63: Maximahdegradovany vzorek Nomexu po 50ti cyklech odirani
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1250 cykla

Obréazek 64: Maximakhdegradovany vzorek Nomexu po 250ti cyklech odirani

500 cyklu

Obrazek 65: Maximahdegradovany vzorek Nomexu po 500ti cyklech odirani
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Z hlediska mikrostrukturnich z#n byly vzorky nedegradovaného a degradovaného Nome-
Xu zobrazovany pomoci skenovaci elektronové milopgk SEM. Z vysledk téchto cha-
rakterizaci pro nedegradovany material (viz. obka@é), stedré degradovany material

v ¢ase t =135 s (viz. obrazek 67) a maximaegradovany materialdase t = 540 s (viz.

obrazek 68) je patrné, jak se tkanina spéka a algkrslinuly ve &si, nepravidelné Utvary

a z&inaji praskat.

\ Y N, -
SEM MIAG: 100 5 Det: SE Detector + ESE

SEM HY- 5.00 kv P 500 DU VEGAW TESCAN een paac: 500w Det: SE Detector +ESEL 1 10 | 11 1 1 |  WEGAW TZECAN
WD 13.5020 Dt ! ;052213 k Digttal b Imax) H [FEM Hyz 5.00 kS P 107 prn -
18 i) e mdly): gitel Micrazeopy imading DO 127340 mm Date(ridty]: 05223 Dl gital M croscopy Ieasing n

SEM MA: 202 kv Dat: SE Detarior + BSE _ 1 WEGAN TESCAR
SEM HY: 5.00 kv FZ: 1z 2@ pm -
WD 128690 mm Drateim/diy): D522MD Ciigital Microscopy Imaging H

Obrazek 66: Vysledky SEM povrchu Nomexu nedegraébweagi zwtSeni (zleva) 100x
(500 zm), 500x (10Qum) a 3000x (2@m).
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L

EEM 94 Cel: SE Detector +BSEL 0 1 1 |4 140 | Dot EDetedor+B2EL_ 4 4 v 1 0 1 | NEGAA TESCAN
SEM HW: 5.00 kv Fo: T 500 15 PG @ 100 um I
W'D 18,8730 mm Dratenmidiy: 0872213 Digital Micrescopy Imaging "D 1490 Diateqméday): OSI220 2

Digital Microscopy | maging H

T
GO MAG: .01 ki Det: BCDetectar +DSCL. o+ | |  vD@aw TCEGAN
SEM HY: 5.00 kY PC: 12 20 pm i
WD 163650 mm Diateimysdiy): 052213

Dilgital Fleroseopy Imaglngn

Obréazek 67: Vysledky SEM povrchu Nomexedst degradovaného/pzwetSeni (zleva)
100x (500um), 500x (10Qum) a 3000x (2@m).
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ER HY: B.08 kY 2T 100 pm
WDz 10.GFI0 rar Dot mdedfy: OS24 3 Cigital Microzcopy Imeging n
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SEM MAG: 307 ks DebSEDetector +BIEL___4 1 4 1 1 |  wEGAWTESGAN
SEM | 5.00 kY P12 20 pm il
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Obréazek 68: Vysledky SEM povrchu Nomexedst degradovaného/pzwetSeni (zleva)
100x (500um), 500x (10Qum) a 3000x (2@m).

7.4 Vlastnosti a odolnost ho¥zinové Stipenky

Howvézinova Stipenka byla dalSim materiadlem naSeho zajmuo pirodni materidkerné
barvy, uteny na svrchnéast manzety rukavice. Naiypodne ¢erném vzorku bylo po vy-
jmuti z degradéniho zdizeni v maximalnintase 115 s viditelné zBdnuti a hlava tento
material velmi ztvrdl, smrstil se a ighl tak, ze se lamal v rucefiggmz kolemcasu §
zainal haet. Meztasy byly uteny t = 38 sa4= 76 s. Obrazek 69 vyobrazuje vSechny

¢asy degradaci heéxzinové Stipenky, &etrg viditeIného smrsni.
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[11

t,=0s t,=37s t,=76s t~=113s

Obrazek 69: Vzorky heéxzinoveé Stipenky ve vSech testovangadech

Po tepeld degradani zkouSce (Upray nasledoval test pevnosti v tahu, ségpko u Fed-
choziho materialu, pro vzorky degradované ve v3gde uvedenycktasech. Z grafu 9
muzeme vyist, Ze pevnost v tahu méwzristala s dobou expozice vzdarkepelr® degra-
datnim vlivaim. To bylo zfisobeno pravtim, Ze vzorky po vystaveni vysokym teplotdm
ztvrdly a zKehly, z toho plyne, Ze hodnoty maximalniho &apii pretrzeni vzrostly od
153 MPa, které vykazoval nedegradovany vzorekgspl90 MPa u vzorku po
38 s degradace &gs 197 MPa u vzorku po 76 s degradace, az po hodagiti 204 MPa,
kterou vykazoval vzorek s maximalni degradaci, teolyi15 s degradace. Nutno dodat, ze
u tohoto typu materiélby méla vysSi vypovidajici hodnotu ohybova zkouska vahgit-

kém modu.
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Graf 9: Zavislost prodlouzeni na zatizeni u vadr&wzinové Stipenky

DalSim testem, kterému byla hminova Stipenka podrobena, byla spektroskopickéyana
za, [¥ ni jiz nebyly brany v ivahu vzorky degradovaneneziasech, ale pouze vzorky
nedegradované a maximdldegradované. V grafu 10 jsou srovnany tyto vzakye po-
zorovat nepatrné rozdily, které jsou dany pouzeénom intenzity pohlcovani jednotlivymi
vzorky. Absorgni pasy degradovaného vzorku jsou &&motoZzné s nedegradovanym, jen
nizsi. Nejde tedy o Zadné sradatné informace. Jediné co tedy Ize teoretickkutovat,
je jako v gipadt Borolonu vySka absothich pad, kterd by ndla odpovidat rozdilnému
mnozstvi funknich skupin nebo celkovému mnoZstvi absorbujicitatenalu. Pokles
mnoZstvi absorbovanéhorteai v gipad degradovaného materialu,ige byt zgisoben
vznikem vrstvy uhliku po spaleni. Dale |ze usuzovatodpé&eni zbytkové vihkosti, ze

vzorku po degradaci, a z toho plynouci pokles péshlasti 3000-3500 cih
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Graf 10: Infracervené spektrum heézinové Stipenky

Z vysledk termicka analyza (TGA) (viz. graf 11) plyne, Zedegradovany vzorek ztraci
na hmotnosti od sameého q@&ku nEfeni a lze tedy vigt stupovity Ubytek hmotnosti .
V prvni fazi dochazi k odpavani tkavych latek a hlawhzbytkové vody z materia) coz
se projevuje cca 21 % ubytkem hmotnosti pro nedieyany vzorek a cca 12 % Ubytkem
hmotnosti pro degradovany. Nizsi hodnota Ubytku tmosti pro degradovany vzorek, je
logicky zpisobena fedeslym vystavenim materiavysoké teplat. Zajimavou skut@osti
je, Zze k maximalnimu rozpadu (degradaci) materidbchazi fi podobnych teplotach jak
pro nedegadovany (324,56 °C), tak pro degradovag$,p5 °C) material. DalSi vahové
Ubytky jsou po celkovém soétu piiblizné stejné okolo cca 69%. Z vysledbTA (viz.
graf 12) je patrné, Ze v prvotnich fazich doch&zgpotebs energie, ktera je nezbytné pro
desorpci zbytkové vody &kavych sloZek. VySSi energie pro tento proces jéepa v [bi-
pact nedegradovaného vzorku, coZz koresponduje s vahalyytkem v prvotni fazi pro

tento vzorek. Déle Ize vypozorovat, Zetipadt nedegradovaného vzorku dochazi k rych-
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lejSi degradaci vzoiks velkym mnoZzstvim uvoémého tepla, jak je patrné z vyhodnoceni
piku s maximemib 467,77 °C. Nutno dodat, Ze vzorky usni podléb#@jié exotermni de-
gradaci a proto bylo nezbytné provadeSkera neni v dusikové atmosfe ne ve vzdu-

chu, jak tomu bylo v fipact ostatnich vzonk

TGA
mg
Weight Loss -21.418%
l 2mg Weight Loss  -34.730%
324.56C
Weight Loss _12.563% Weight Loss -34.370%
\ Weight Loss ~ -38.198%
32535(:\\“
\ Weight Loss  -31.100%
Hovezi stipenka - t = Os.tad TGA
Hovezi stipenka -t = 110s.tac TGA
100 200 300 200 500 600
Temp [C]
Graf 11: Termogravimetrické&¥ky howzinové Stipenky
DTA
mw
467.77C
Hovezi stipenka - t = Os.tad DTA
50.00mW Hovezi stipenka - t = 110s.tad DTA
381.67C
Wt 3.65kJ/g
Heat  115.52J/g
487.68C
389.26C
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Graf 12: Difererni termogravimetrickéskvky hovzinové Stipenky
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Pri odirani nedegradované a maxiniatiegradované hezinové Stipenky byl zjigh zna-
telny rozdil mezi dmito dwma vzorky. Nedegradovany se viditelodiral vzhledem

k predchozim materiam, coz je patrné i z obragk/0 a 71. Odirani degradovaného vzor-
a po 250ti cyklech doslo k uplnému ptedi vzorku (obrazek 71). Tento vysledek se dal
ocekavat vzhledem ke zmam vlastnosti (smi&ti a zkehnuti), které po degradaci u 5ti-

penky nastaly.

Hov.
Stipenka
Nedegrad.

" Hov.
M Stipenka
t=110s

Obrazek 70: Nedegradovany a degradovany vzoretzimowé Stipenky po 50ti cyklech

odirani
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Hov. Hov.
Stipenka stipenka
Nedegrad. t=110s

Obrazek 71: Nedegradovany a degradovany vzorekziawé Stipenky po 250ti cyklech

odirani

Z hlediska mikrostrukturnich zn byly vzorky nedegradované a degradovan&riaevé
Stipenky zobrazovany pomoci skenovaci elektronokéoskopie SEM. Z vysledktéchto
charakterizaci pro nedegradovany material (vizabbk 72) a maximéaidegradovany
material véase t = 110 s (viz. obrazek 73) je patrné, jaklas Stipenky smrstil a utyib

slinuté utvary.
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Obrazek 72: Vysledky SEM povrchu hov. Stipenkygradevané i zwtSeni (zleva) 100x
(500 m), 500x (10Q@m) a 3000x (2@m).
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SERY HV: .00 Ky PC: B 500 pm . _ ) SERAHV: .00 K PO & 100 p I
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Obréazek 73: Vysledky SEM povrchu hov. Stipenkym@mt degradované i zwtSeni
(zleva) 100x (50@m), 500x (10Qum) a 3000x (2@m).

7.5 Vlastnosti a odolnost ho¥zinové licovky

Predposlednim materidlem, ktery se pouZziva na vyssochnichéasti hagiskych rukavic
a ktery byl podroben tomuto testovani je émmova licova kze. Jako v fedchozim -
pack je i licova use prirodnim materialem a je dodavangerné barg. Po uplynuti ma-

ximalniho¢asu t = 65 s v degradaim zdizeni vykazovala velmi podobné vlastnosti jako
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predchozi Stipenka, tedy smrstila se a ztvrdla, jazuje obrazek 74. | u tohoto materialu

byly stanoveny mezasy degradaci =8 sat=16s.

t,=0s t,=8s t=16s t=65s

Obrazek 74: Vzorky hexginové licovky ve vSech testovanyabkech

Po tepeld degradani zkouSce (Gpray nasledoval test pevnosti v tahu, séggko u fFed-
choziho materialu, pro vzorky degradované ve vigd&e uvedenycltasech. Z grafu 13
muzeme vyist, Ze pevnost v tahu byla (vyjma vzorku maxiniaegradovaného) u vzor-
ki scéasténou degradaci mignvysSi, neZz u nedegradovaného vzorku, coz bylsapeno
tim, ze vzorky po vystaveni vysokym teplotdm podofako v gipack Stipenky ztvrdly.
Hodnoty maximalniho nai pri pretrzeni nabyvaly hodnot 258 MPa, které vykazoval ne
degradovany vzorek, 282 MPa pro vzorek po 8 s degea 298 MPa pro vzorek po 16
s degradace. Jediny vzorek, ktery nabyl vy€aziaSi hodnoty maximalniho nétp pri pre-
trzeni, byl vzorek po maximalnigasu degradace, jak bylo uvedeno vySe. Tento vzorek,
ktery byl vystaven degradaci po dobu 65 sigdrpl pi hodnot nagiti 142 MPa. Zajima-
vou skuteénosti je, Ze tento typ vzorku nebyl taiekky, jako ho¥zi Stipenka aip nejdel-

Simcase degradace naopak doslo ke snizeni pevnostilygazachovani taznosti.
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Graf 13: Zavislost prodlouzeni na zatiZzeni u viédr&ezinove licovky

DalSim testem, kterému byla hiinova licovka podrobena, byla spektroskopickayaaal
pii ni jiz nebyly brany v Gvahu vzorky degradovanéezicasech. V grafu 14 jsou srovna-
ny tyto vzorky a lze pozorovat nepatrné rozdilygr&tjsou dany pouze 2mou intenzity
pohlcovani jednotlivymi latkami, které byly ve vkarobsazeny. Absoépi pasy degrado-
vaného vzorku jsou té#h totozné s nedegradovanym, nejde tedy o Zadrosiaine in-
formace. Jediné co tedy lze teoreticky diskutoyatjako v gipadt Stipenky, vysSka ab-
sorgnich paf, ktera by ndla odpovidat rozdilnému mnozstvi fuimich skupin nebo cel-
kovému mnoZstvi absorbujiciho materialu. Jak 12€ spektra vidt, pas v oblasti kole
1000 cni se po degradaci vyrazmvysil, co? niZze byt dano vznikem zuhelii vrstvy

na povrchu a tedy&Sim mnoZstvim uhliku a Ubytek zbytkové vihkostiétop oblasti

3000-3500 cn.
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Graf 14: Infracervené spektrum heézinoveé licovky

Vysledky z TGA analyzy (viz. graf 15), vykazuji popny vahovy ubytek, podobrjak
bylo diskutovdno u haszi Stipenky. Tento Ubytek je &pmnohem vy3Si (o cca 10%)
v pripact nedegradovaného vzorku, co je spojeno s prvotmpaovani vody adkavych
latek. K degradaci tohoto typu mateti&daiina dochazet. Zajimavé jsou vysledky z DTA
analyzy (viz. graf 16), kde Ize pozorovat vyrazmgpv exotermniho piku wipact degra-
dovaného materialu aZz k teplatca 500 °C. Nutno dodat, Ze tento materidl podingé-
mu exotermnimu rozkladu @mz vypovida celkové uvainé teplo (6,61 kJ/g) pro nede-

gradovany vzorek.



UTB ve Zling, Fakulta technologicka

110

TGA
mg
Weight Loss -50.531%

T 22004C
T 31881C

5mg \ Weight Loss  -39.971%
- 375.31C

Weight Loss -39.553%

TT————  23041C
—\\«”
T 318.24C

Weight Loss -47.598%

Hovezi licovka - t = Os.tad TGA

Hovezi licovka - t = 65s.tad TGA 449 85C

.

100 200 300 400 500 600
Temp [C]

Graf 15: Termogravimetrick&+ky howzinové licovky
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Graf 16: Diferer’ni termogravimetrickéskvky howzinové licovky
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Howvézinova licovka se ukazaldigestovani odru jako pondrné stabilni, u nedegradova-
ného vzorku nebylo za danych podminek po 50ti cjkieatrné téry zadné poskozeni, u
degradovaného se tenka vrstvareta vhled se nepatrznenil, coZz dokazuje obrazek
75. Ani po 250ti cyklech nebyl na negradovaném kuatale pozorovan vyraZsi rozdil
vzhledu a dle obrazku 76 ttheme usoudit, Ze u degradovaného vzorku do&isinu

Ubytku svrchni vrstvy ad&Simu rozdilu v zabarveni.

Nutno dodat, Ze nebylo mozné vystavit &mivlicovku delSimwasu degradace nez 65 s,
protoZe po tomt@&ase doslo k jejimu vzniceni. Oproti tomu BoivStipenka vykazovala

N 4

daleko vysSi tepelnou stabilitu, coZ potvrzuji egily z termickych analyz.

50 cyklu

Obrazek 75: Nedegradovany a degradovany vzore&ziaweé licovky po 50ti cyklech

odirani
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licovka
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250 cyklu

Obrazek 76: Nedegradovany a degradovany vzore&ziawe licovky po 250ti cyklech

odirani

Z hlediska mikrostrukturnich z&n byly vzorky nedegradované a degradovan&iriaeve

licovky zobrazovany pomoci skenovaci elektronovkraskopie SEM. Z vysledktéchto

charakterizaci pro nedegradovany material (vizaokk 77) a maximandegradovany

material v¢ase t = 65 s (viz. obrdzek 78) je patrné, jak sg ppekly a térék zmizely

v utvarenych slinutych Utvarech.
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Obréazek 77: Vysledky SEM povrchu hov. licovky nediegyané pi zwtSeni (zleva) 100x
(500 £m), 500x (10Q@m) a 3000x (2@m).
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Obréazek 78: Vysledky SEM povrchu hov. licovky mérihdegradované i zwtSeni (zle-
va) 100x (50Qum), 500x (10Qum) a 3000x (2@m).

7.6 Vlastnosti a odolnost PTFE a PU membran

Poslednimi materialy, které byly v experimentu aysiny tepelé degrad&nim &inkam,

byly membrany z PTFE a PU. Tyto se v praxi aplildgi stedni ¢asti rukavice, kde plni
své funkce z hlediska véddolnosti a paropropustnosti. Odtatku degradace po jejich
vytazeni byl nastaven maximalfds ¢ = 40 s. Po této daélpri dané husta@ttepelného toku

30 kwi/nt, se oba materialy velmi smrstily & plel$im pobytu v zézeni se tavily a odté-
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kaly (viz. obrazek 79). Pro podrofsi zhodnoceni tepelné odolnosichito membran byl
nastaven jestjeden mezias, { = 120s, tepelné degradade mizSi hodnat hustoty tepel-
ného toku, a to 25 kW/m

t=0s t=120s t~40s
25kW/m’ 30kW/m?>

Obrazek 79: Vzorky membrany ve vSech testovafagsth

Po tepels degradani zkouSce (Upray nasledoval test pevnosti v tahu, ségpko u fFed-
choziho materialu, pro vzorky degradované ve v&g8k uvedenychasech. Tyto materia-
ly byly oproti vSem pedchozim velmi malo pevné, coz je sabefreé dano jejich naprosto
odliSnou strukturou a slozenim. Z grafu 1@z@me vyist, Ze pevnost v tahu nedegradova-
ného vzorku PTFE membrany byla nejvyssi, dosahdvathnoty maximalniho n&g pri
pretrzeni 12 MPa, dale vzorek degradovatiygkonu 25 kW/nf po 120 s, seiptrhl [
maximalnim nagti 10 MPa a vzorek nejvice degradovatiytepelném toku 30 kW/fmpo

40 s degradace nabyl hodnoty maximalnihcétiagld MPa. Tyto hodnoty byly tedy velmi
podobné a tudiZ lze konstatovat, Ze na tento ndateema tepelnd degradace vyrgzn

vliv z hlediska pevnosti v tahu. Cozuge byt zfisobeno tim, Ze tento typ matetigdired-



UTB ve Zling, Fakulta technologicka 116

nostre taje (t€e, jak bylo zmhovano vysefimz se ndni uspdadani polymernicketzci a

struktura celé membrény.

Naopak z grafu 18 fizeme vyist, Ze PU membrana se chova po degradadkponodlis-

né. Pevnost v tahu nedegradovaného vzorku PU membrgiay nejvyssi, tedy hodnoty
maximalniho na§ti pii pretrzeni nabyvaly hodnot 4 MPa, dale vzorek degranpvii
vykonu 25 kW/n po 120 s, sefptrhl pi maximalnim nagti necelé 3 MPa a vzorek nejvi-
ce degradovanyiptepelném toku 30 kW/fmpo 40 s degradace nabyl hodnoty maximalni-
ho nagti pouze 1 MPa. Na membrénu z tohoto materi&larmproti fedchozi membré&n

teplotni degradace prokazatgi vliv.

PTFE membrina
14 -
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B
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Graf 17: Zavislost prodlouzeni na zatizeni u viadeflonové membrany
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Graf 18: Zavislost prodlouzeni na zatizeni u viag@lyuretanové membrany

Z hlediska termélni stability byla testovangegevsim membrana z PU, kter4 vykazovala
vyrazrgjSi zmeny mechanickych vlastnosti oproti PTFE membrarysledky €chto ana-
lyz, které byly provaghy v atmosfée vzduchu jsou uvedeny v grafu 19 a 20. Z vysiedk
termogravimetrické analyzy lze vypozorovat jen mipokles vahoveho ubytku v prvotni
fazi degradace materiah minimalni snizeni gateini teploty rozkladu, coZ potvrzuji rov-
né¢z posun poloh pikz DTA analyzy. Nicméaityto zneny nejsou vyrazné a neukazuji na
pevnosti v tahu pro PU membranuize byt zfisoben jeji deformaci a sm¥stm, spolu se

zmeénou aktualniho pirezu a uspkadanim polymernicketzal
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Graf 19: Termogravimetrick&wky PU membrany
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Graf 20: Difererni termogravimetrickésfkvky PU membrany
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Méieni infraervenych spekter ani testovani odolnosidivodéru a otru nebylo pro tyto
materialy prova#o. IC spektra nebyla #tena z hlediska minimalnich 2m v materiéh
jak z hlediska mechanickych vlastnosti (PTFE memdy&ak termickych (PU membrana).
Odolnost proti o&u nebyla testovana zejména z hlediska bezvyznamtéis zkousSky

vzhledem k umigni membrany v ochranné rukavici.

Z hlediska mikrostrukturnich zn byly vzorky nedegradovanych a degradovanych PTFE
a PU membran zobrazovany pomoci skenovaci elektéonmokroskopie SEM. Z vysledk
téchto charakterizaci pro nedegradovany PTFE matérial obrazek 80) a maximain

degradovany PTFE materiakase t = 40 s a vykonu 30 kWirfviz. obrazek 81) je patrné,

jak se vlakna a pory spekly a t&hazmizely v jednolité vrstd.

. % B Chy MLAGS: 500 % Det: SC Daaciar 4 O=C VEGAN, TCECAN
SEM Hy': 5.00 kv 1 fSEr Hu: 500 ke [t 00 pra
WAL 19 .E900 mr Daiamidty): Ui Lugital MIErosCopy Imagmgn D 190620 mm Dratagrmiclty: 057221 3

Digital Micrascepy [Maging H

i N £

EM MAS: 200 g Del: SE Detegtor 1 BSE WETAN TESCAN
FEM HW:5.00 kW P11 20 prn 7
T 1R S50 mm Raa{midiy]- anz2 013

Pigital MIErRsRapey Imaging ﬂ

Obrazek 80: Vysledky SEM povrchu PTFE membranyegradované p zwtSeni (zleva)
100x (500um), 500x (10Qum) a 3000x (2Qm).
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SRN &G 100 2 : y WFGAN TRECAN SEM MAG: 500 x Dat: SE Datactor L _ VES&N. TESC AN
SEM Hw: %.00 kW PC: E E00 pra | EEM HY: B0 kY FL: H *
&0 102670 mm Decrnrdey): 05203 DIgital MIcroeasspy IMaging n W 14 64T mm PaAba iy 00?513 Mighal hile.rscopy ""asl"‘gn

SEM A&AS: .00 ke Dal: SE Datacior WESAW TESCAH
HSEM HY: 0.0 < P10 20 pr i
W18 E3ATI RAlagicigy A2

Mlgral MICEcay Inuglngn

Obrazek 81: Vysledky SEM povrchu PTFE membranymédmd degradované i zwtSeni
(zleva) 100x (50@m), 500x (10Qm) a 3000x (2m).

Dale pak z vysledktéchto charakterizaci pro nedegradovany PU materi#l §brazek 82)
a maximéal# degradovany PTFE materiakase t = 40 s a vykonu 30 kWirtviz. obrazek
83) je patrné, jak se pory roztahly ve&mpisobiciho zatizeni mezi z&8enymi svorka-

mi.
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SEM MAG: 100 Dret: SE Dratadtal I WESAN TESTAM Sent MAE: sl x Liet: sk Ueteclar [ o WEGAN |ESUAN
SEM HY: 5.00 1oV re o 00 um SEM HWw: 5.00 Ky FCo10 100 Jm i
WL TY.ES D mm Liatagmiory) : D6/LETE Lugnal Microscapy imacing Bl gy 0: 19,6900 mm Lt frasdiy s DEIZ2A 2

Lugital ficroscapy maging n

s - -
SEM MAS: 320D lx Dt SE Datenlor WEDAN TESCAN
ESEM HW. 5.00 kW PC. 11 20 prn H
WO 19,5460 mm Disteqmedyy: O5/221 3 Digiital Mierascopy naging H

Obrazek 82: Vysledky SEM povrchu PU membrany nadegané j zwtSeni (zleva)
100x (500um), 500x (10Qum) a 3000x (2Qum).
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Obrazek 83: Vysledky SEM povrchu PU membrany méménd&gradované i zwtSeni
(zleva) 100x (50@m), 500x (10Qum) a 3000x (2@m).
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8 SHRNUTI HLAVNICH VYSLEDK U PRACE

Hlavnim cilem této prace bylo zjistit, nakolik sSachny charakterizované materialy za-
chovaji své fivodni vlastnosti po vystaveni tepé&ldegradanimu zdeni. To znamena, jak

se budou chovat v praxi, tjfiprystaveni hagskych rukavic extrémnim salavym tépi

K charakterizaci bylo pouZzitoékolik riznych metod. Jejich vhodnost pro vlastni charakte-
rizaci zmén v jednotlivych materialech je uvedena v tabulc@®o tabulku Ize pouzit pro

rychly vybér nejvhodijsi metodiky pro stanoveni stupdegradace vybraného materialu.

Hodnoceni metod
Tahova Odolnost
Material - FTIR |TGA,DTA | viéi odéru | SEM
zkouska 9
a otéru
Borolon 1 3 1 1 1
Nomex 1 1 1 1 1
Hov. Stipenka 3 3 1 1 1
Hov. licovka 2 3 1 1 1
PTFE a,PU mem- 2 X 3 X 1
brana

Tabulka 3: Vhodnost vybranych metod pro charakéefiznen vlastnosti testovanych

materiaki vystavenych salavému teplu.

Stupnice hodnoceni v tabulce 3 odpovida nasledilale:

1 - Velmi vhodné
2 - Vhodné

3 - Mére¢ vhodné

X - Test neprovaih

Celkové hodnoceni vSech testovanych materi@blikovanych do zasahovych haiych

rukavic, po charakterizacich vySe uvedenymi metagamvedeno v tabulkach 4 a 5.

V téchto testech a charakterizacich, obstaly jednothegerialy takto:
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Shrnuti hlavn

ich vysledki prace

Material

Tepelné degradani
test pii tepelném
toku 30 kW/m?

Tahova zkouska
pro Siiku testova-
ného vzorku 10 mm

FTIR

Borolon

Prvni viditelné zns-
ny v povrchové vrst
vé nastavaji Lase
67s od vlozeni do
zaizeni

Jiz po 33s degradac

 klesa pevnost v tah

o0 vice jak polovinu
pavodni hodnoty

Po maxcase degra
redace Ize pozorovat

zity absorpce latek
obsazenych v mate
rialu

upouze Ubytek intent

Nomex

Prvni viditelné zns-
ny v povrchu materi
case 15s od vlozen
do zd&izeni (po 6s s¢
vzorek vznitil)

Po 15s degradace

ztraci material -

blizn¢ ¢tvrtinu své
pevnosti, pol135s
témef polovinu

D —

Po maxcase degra
dace viditelny uby-
tek intenzity absorp
ce latek a rozpad
charakteristickych
skupin

Hov. Stipenka

Prvni viditelné zns-
ny nastavaji ¢ase
76s od vlozeni do

zaizeni

Pevnost materialu v
vSech stupnich de-
gradace je velmi
podobna, zrna
pouze ve form sni-
Zeni houzevnatost
(kfehnuti)

e
Po maxcase degra
dace viditelny pouz¢
Ubytek intenzity ab-
sorpce latek obsaze

nych v materialu

D

374

Hov. licovka

Prvni viditelné zns-
ny nastavaji ¥ase
16s od vlozeni do

zaizeni

Pevnost materialu v
vSech stupnich de-
gradace je velmi
podobna, pouze p¢
max. degradaci ztrg
ci material vyrazé
na pevnosti, ato o
vice nez polovinu

e

Po maxcase degra
dace viditelny pouz
Ubytek intenzity ab-
“sorpce latek obsazé

nych v materialu

<

D

D

PTFE a PU
membrana

Zme¢na viditelna az
pii max.case degra
dace, kdy se PTFE
PU membrana smr3

tuji a roztékaji

Pevnost materidlje
vSeobect nizka, u
PTFE degradace n
. tuto vlastnost nema
 vyrazrgjsi vliv, u PU
" vyrazr klesé pev-
nost se stufujici se
degradaci

=D

Tabulka 4: Shrnuti poznatk test provedenych na vybranych materialech
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Shrnuti hlavnich vysledki prace

Odolnost viéi odé-

Material TGA,DTA v SEM
ru a otéru
Lze sledovat postup-
ny rozklad povreho; Silikonovy zétr se z
vé silikonoveé vrstvy g . .
. materialu odir4 jiz| Rozpadéa se svrchn
s rostouci dobou : . .
po 50ti cyklech, u | vrstva silikonového
Borolon degradace vzhledem N .
! - | max. degradovanéhaatru, praska a dro
k celkovému mnoz4 . "7 - .
. " je vice viditelné po- se.
stvi uvolréné ener- - ]
L Skozeni
gie pi rozkladu
vzorku
Zejména u nedegra- Material je velmi
dovanych a mira | odolny \vac¢i odéru, | Tkanina se spéka a
Nomex degradovanych | ani po 500ti cyklech vlakna se slinuji ve

vzorka je patrna

PVC zaéru

postupna degradag

max. degradovanéh
e vzorku neni flis
viditeIné poskozen

oVéEtsi, nepravidelné
Gtvary

Hov. Stipenka

Lze sledovat ziny
nych €kavych slo-

lu s rozdilnym
mnozstvim spdée-
bovaného a uvola
ného tepla

Vv mnozstvi obsazet

Zek ve vzorcich spa-

Material vykazuje
velmi nizkou odol-
nost wici odéru, v
nedegradovaném
stavu je viditelné
odreni po 250 cyk-
lech, ve stavu max
degradace jiz po 50
cyklech

[=7

Vlas Stipenky se
smrsti a utvd slinu-
té utvary

Hov. licovka

Lze sledovat ziny
nych €kavych slo-
lu vyraznym posu-

nem exotermniho
pika v pripack roz-

Vv mnozstvi obsazet

Zek ve vzorcich spa

kladu dive degradot

Material je Wic¢i odg-
ru odolny, po 50ti
cyklech téngi nevy-
- kazuje znamky po-
Skozeni, po 250ti
cyklech viditelné
lehké poskozeni po
vrchu vzorku po

Pory se spékaji a
témef zmizi
v utvarenych slinu-
tych atvarech

vaného vzorku degradaci
Pory (vldkna) PTFE
Nelze pozorovat se spékaji a tém
PTFE a PU vyrazrgjsi zmegny « zmizi v jednolité
membrana VvV srovnavanych

vzorcich

vrstw, pory PU se
roztahuji ve sréru

—_—

—_—

pusobeni zatizeni

Tabulka 5: Shrnuti poznatk test provedenych na vybranych materialech
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9 ZAVER
V ramci této diplomové prace byl testovan viinka salavého tepla o vysoké interzita

degradaci vybranych typpolymernich materiél (textilie, usg, membrany) uenych pro

vyrobu ochrannych pracovnich péoek (rukavic pro hase a zasahové jednotky).

V teoretickécasti prace je popsana funkce a sloZzeni ochranmjavic pro hasie. Dale je
zde diskutovano slozeni a vlastnosti jednotlivycateriahh s vysokou tepelnou a mecha-
nickou odolnosti. Podrokirje rozvedena oblast degradace matéwahledem k rozdilnym

mechaniznmim celého procesu rozpadu primarni struktury zejnp@hgmerniho materiélu.

V praktickécasti prace byla provedena optimalizace funkce spdbio zé@izeni uteného
pro testovani odolnosti materidlici Ucinkim salavého tepla. Zejména byla upravena
jeho vykonov&ast slozena z nosného ramu, izalah desek a topnych silitovychitytak
aby doSlo k homogenizaci salavého tepelného tokwaahovani jeho maximalni hodnoty
(30 kW/nf). Na upraveném #&eni byla provedena kalibrace tepelnych ttaspolu

s nastavenim jednotlivych pozic kalorimetru a dtz@ko cilené simulovani degraatch

proces.

Cilers byly degradovany vybrané typy matetidtextilii, usni, PU a PTFE membran) pou-
Zivané pi praktickych aplikacich (ochr&nosob). Testovanymi materialy byly aramidovy
uplet se silikonovym z&tem (Borolon), tkanina z aramidovych vlaken s PV&Rem
(Nomex), ho¥zinova Stipenka, h@ezinova licovka, polyuretanova a teflonova membrana.
Degradace probihala z&mé pii nejvy3sim tepelném toku (30 kWHra nejvyssi teplet

ty¢i 1100°C, tak aby bylo simulovano extremni zatizeateriaii.

Degradované materialy byly naslédpodrobeny tahovym zkouskam, termické analyze,
testim na odolnost &i odéru, infracervené spektroskopii a skenovaci elektronové mikro-
skopii. Tyto testy byly provedeny Zidodi ohodnoceni miry degradace vybranych materia-
lG pro tizné doks expozice, ktera se liSila u jednotlivych matedrigzhledem Kk jejich roz-

dilné stabili¢ a odolnosti uci sdlavému teplu.

Byla zhodnocena vhodnost jednotlivych pouzitychaodiéa pro hodnoceni miry degradace
studovanych vzork jak je uvedeno vipdeSI&asti prace. Dale byly podrobmliskutova-
ny a souhrn& zhodnoceny vysledky z jednotlivych charaktetisgah metod, jak je rowz

uvedeno v fehledové tabulceipdesSI&asti prace.
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