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ABSTRAKT

Vliv ionizaéniho zafeni na polymery je znam od 50. let minulého stoleti.
Vysledky ukézaly vedle efektivniho zptisobu modifikace konecnych vlastnosti
plastovych vyrobki i na ekonomické vyhody této technologie. Nékteré poznatky
vSak zlstavaji dosud zcela nevysvétleny a kazdy novy poznatek o vlivu
ioniza¢niho zafeni tak mize piispét k lepSimu pochopeni dané problematiky a
miize tak rozsifit pole novych aplikaci.

Odborné ¢lanky a literatura citované v této doktorské praci se soustiedi na popis
vlivu ionizacniho zéafeni na vlastnosti zkoumanych polymeri, ale obsahuji
nedostate¢né mnozstvi komplexnich informaci. Lze z nich jen obtizné ziskat
nckteré odpovidajici korelace mezi ionizaCnim beta zafenim a zménou
morfologie s odpovidajicim profilem zmén mechanickych vlastnosti, potfebnych
pro pifesné modifikace pramyslovych aplikaci s radiaéné zesitovanych
polyamid.

Zamérem této prace je popsat vliv riznych davek ionizujiciho beta zafeni na
zmény vybranych mechanickych vlastnosti bézné dostupnych typl
sitovatelnych polyamida od raznych vyrobct s riznou formou plnéni, s cilem

-----

V teoretické Casti prace je popsan vliv ionizujiciho zafeni na polymery, jeho
interakce v podob¢ radia¢niho sitovani, pies faktory ovliviiujici a zlepSujici
samotny proces sitovani aZ po mozné negativni vlivy v podobé degradace
ozafovanych polymert. Z provedené reSerSe mimo jiné vyplynulo, ze radia¢ni
sitovani je vysledek rekombinace migrujicich polymernich radikali v amorfnich
oblastech. Zptisob modifikace polymera ozatovanim je komplexni proces, jehoz
vysledny efekt ovliviiuje celd fada moZznych faktori, které je pii oekdvaném
zlepseni potieba zohlednit anebo se je pokusit minimalizovat.

Experimentalni ¢ast se zabyva porovnanim zmén vlivu davek ionizujiciho beta
zateni na tahové a razové vlastnosti zkusebnich téles za ruznych teplot u bézné
dostupnych typl sitovatelnych polyamidii od rGznych vyrobct a S rtiznou
formou plnéni. Namétena data jsou doplnéna o vzniklé mnozstvi gelové faze ve
struktufe zkoumanych polyamidit a o jejich teplotni odolnost. Zvolené
mechanické vlastnosti byly porovnany i s materidly neozaifenymi. ZkuSebni
télesa byla ozafena v prumyslovych podminkach (v normalni atmosféte a za
pokojové teploty) na komer¢né dostupném ozafovacim zafizeni a v S$irSim
rozsahu davek zareni nez odpovidaji zkuSenostem z praxe.



V diskuzi vysledkti a zavéru prace jsou naméfené vysledky vyhodnoceny a
z aplikovanych davek zafeni byla vybrana nejvhodnéj$i varianta pro ozafovani,
pii které doslo k nejvétsim zménam pozorovanych vlastnosti.

Dosazené vysledky prace nezamitly vliv davek ioniza¢niho zafeni na zkoumane
mechanické vlastnosti. Nejvétsi patrny rozdil hodnot zmén na zkoumané
mechanické vlastnosti je mozné pozorovat zejména pii porovnani ozafenych a
neozafenych zkusebnich téles.

Vysledky vyzkumu prokazaly vyraznéjsi vliv zvySujicich se davek zafeni na
zménu modulu pruznosti oproti mezi pevnosti v tahu. U pomérného prodlouzeni
pfi mezi pevnosti v tahu se projevil vliv zafeni pouze za zvysené teploty, kde
doslo k podstatnému rozdilu mezi neozafenym a ozafenym materialem. Na
zménu razovych vlastnosti mély zvySujici se davky zafeni podstatny vliv.
Zkoumané materialy vykazaly pozitivni zlepseni rdzovych vlastnosti pouze pii
niz§ich davkéach zafeni. VysS$i davky zafeni vedly u vétSiny zkoumanych
materidli k vyraznému zhorSeni razovych vlastnosti, a to az pod hodnoty
neozatfenych materiald.

Nameétené vysledky vytvaieji zaklad pro detailnéjsi studium dané problematiky
a pro efektivnéj$i zplsob radiaéni modifikace pozadovanych vlastnosti
polyamidovych vyrobkil v praxi. Nalezeni hlubSich korelacnich zavislosti bude
vyZadovat mnohem vyssi stupent opakovatelnosti pfi métenich, coz bude vSak
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ABSTRACT

Effect of ionizing radiation on polymers has been known since the 50th of the
last century. The results showed besides the precise and effective method of
radiation modification of final properties of polymer products, also the
economic benefits of this technology. Some findings, however, remain for some
materials still completely unexplained and each new piece of knowledge on the
effects of ionizing radiation can contribute to a better understanding of the issue
and can extend the field of new applications.

Articles and technical literature cited in this doctoral thesis focus on the
description of the effects of ionizing radiation on the properties of various
investigated polymers, but unfortunately do not contain a lot of systematic
information, or it can be difficult to obtain some corresponding comprehensive
correlation between beta ionizing radiation and changes in morphology with the
corresponding profile changes in mechanical properties of radiation crosslinked
polyamides.

The objective of this work is to describe the effect of different doses of ionizing
beta radiation on changes of mechanical properties of commercially available
types of cross-linkable polyamides from different producers with various fillers
in order to cover the widest possible area of the market commercially used
cross-linkable polyamides.

The theoretical part of this thesis describes the effect of ionizing radiation on the
polymers, the interaction of radiation in the form of crosslinking, through factors
affecting and improving the process of crosslinking up to the possible negative
effects in terms of degradation of irradiated polymers. The result of the study is
the discovery that the radiation crosslinking is a result of recombination of
migrating polymer radicals in the amorphous region. This type of radiation
modification of polymers is quite complex process. Resulting effect is
influenced by many possible factors that need to be considered and sometimes
they need to be minimized.

The experimental section of this thesis deals with a comparison of changes in
the effects of doses of ionizing beta radiation on the tensile and impact
properties of investigated specimens at different temperatures, commercially
used types of cross-linkable polyamides from different material producer, with
various level of filling. The measured data are supplemented with a quantity of
formed gel content in the structure of the investigated polyamides and their
thermal resistance. Selected mechanical properties were compared with non-
irradiated material. Test specimens were irradiated under industrial conditions



(normal atmosphere and at room temperature) on a commercially used radiation
facility and with wider range of radiation doses than the ranges that are
commercially used on daily basis.

In the discussion of the results and in conclusion of this work there are evaluated
data of the measured results. From applied radiation doses were then selected
the most suitable option for irradiation, at which there was observed the highest
changes of measured properties.

The achieved results of this work, do not contradict the influence of doses of
lonizing radiation on the investigated mechanical properties. The biggest
noticeable difference of changes in the studied mechanical properties can be
observed especially when comparing irradiated and non-irradiated specimens.

The research results have shown significant impact of increasing doses of
radiation on the change of the modulus compared to the tensile strength which
was not influenced to a large extent. The elongation at break was influenced by
the level of radiation only when tested at elevated temperatures, when there was
a significant difference between only irradiated and non-irradiated materials.
Radiation dose influenced impact properties greatly. All tested materials showed
positive improvement of impact properties only at lower doses of radiation,
while higher radiation doses results showed in most investigated materials a
significant decrease of impact strength that was lower than the values of the
non-irradiated material.

The measured results form the foundation for a detailed study of the issue and
for a more efficient way of radiation modification of required properties of
polyamide products in practice. Finding deeper correlation dependence will
require a much higher degree of repeatability of the measurements, which will
be, however, significantly expensive and time consuming.

Key words:

lonizing radiation, radiation modification of polymers, radiation crosslinking,
beta rays, polyamide, mechanical properties, tensile strength, impact strength,
elongation at break.
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SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

Vliv zafeni na polymery byl dlouho pouze objektem akademického vyzkumu po
celém svété. Teprve ve 40. letech minulého stoleti s rozvojem mnoha
nuklearnich programil a s vyvojem novych izotopi a elektronovych urychlovacii
mohli védci snaze dosahnout potiebnych zdroji vysoce energetického
ionizujiciho zafeni a vyuZit tak jeho interakce s riznymi materialy. Ctyficaté a
padesaté roky minulého stoleti pfinesly prvni studie vlivu ioniza¢niho zafeni na
ruzné druhy polymerQ a zjiSténi, Ze nckteré polymery plisobenim ionizacniho
zateni sit'uji a jiné degraduji. Zacatkem 60. let byly publikovany jedny z prvnich
dilezitych knih v oblasti radia¢ni chemie polymerti od autorti Charlesby [76] a
Chapiro [77], které byly zakladem pro dalsi védecké studie a vyzkum vlivu
ioniza¢niho zafeni na polymery. V 50. letech ovlivnila odborna prace Lawtona a
kol. [78] mnoho japonskych védct a vedla je k inspiraci aplikovat ioniza¢ni
zateni na izolace vodici, kabelli a smr§t'ovaci produkty. [29]

Dostupnost nového elektronového urychlovace (Dynamitron), sniZeni ndkladi
na ozarovani a optimalizace y zaficQ, ptineslo v 70. letech minulého stoleti
v USA, Evropé, Rusku a Japonsku velky rozvoj v oblasti primyslového
ozafovani. Vznikly tak nové aplikace, jako napftiklad tizena radia¢ni degradace
PTFE K ptipravé ultra jemného prasku, aj. Rozvoj radiaéni technologie v Ciné
byl asi 20 let za USA a 10 let za Japonskem. V 80. letech zde vznikala cela fada
tzv. ,,ozafovacich center”, ktera slouzila zejména k védeckym a akademickym
uceliim a posléze si nasla uplatnéni i v oblastech komerénich. [29]

Velky rozvoj pokracoval i v 90. letech, bohuzel s omezenym rozsahem
aplikovanych polymerd a to zejména z oblasti sitovanych kabeld, trubek a
smr$tovacich produkti. V 90. letech vSak zaznamenala radia¢ni technologie
velky rozvoj i v jinych sférach prumyslu, napiiklad ve sterilizaci zdravotnickych
produktt, ozafovani potravin a nepolymernich materialt.[29]

Novy vyvoj a trendy v oblasti radiacni technologie shrnuly nékteré dalsi
uveiejnéné publikace, zejména Tabata [26], Ivanov [79], Sing a Silverman [35],
Wood a Pikaev [2] a jini. Sledovanim trendt a vyvojem v dané oblasti se
zabyvaji i mnohé odborné casopisy, napiiklad ,Radiation Physic and
Chemistry” [80], ,,Nuclear Instrument and Methods in Physics Research Section
B: Beam Interactions with Materials and Atoms” [81] a ,,Journal of Radiation
Research and Radiation Procesing” [82], atd.

Velmi malo knih a odbornych publikaci se zabyva pramyslovymi aplikacemi
radiacné zesiténych polymert. Jednou z mala je kniha autort Makuuchi a
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vvvvv

vyvoje novych aplikaci a dava ucelenejsi prehled moznosti radia¢ni technologie
ve vSech oblastech trhu.

O vlivu radia¢niho sitovani na polyamidy byla zpracovana cela fada odbornych
studii [e.g. 18, 25, 41, 44, 46-53, 56], které ale obsahuji malo systematickych a
komplexnich informaci, respektive Ize z nich ziskat jen né€které odpovidajici
korelace mezi ioniza¢nim beta zafenim a zménou morfologie s odpovidajicim
profilem zmén mechanickych vlastnosti potiebnych pro primyslové aplikace
radiacné zesiténych polyamidd.
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1 CHARAKTERISTIKA POUZITYCH MATERIALU

Polymerni latky netvoii homogenni kontinuum, ale mikroheterogenni systém
s rozdilnymi vlastnostmi v jednotlivych mikroobjemech. Charakteristické
prostorove jednotky (globuly, svazky, fibryly, lamely, sférolity, aj.), které
takovy systém tvoii, oznaCujeme jako nadmolekularni utvary, nebo jako
morfologickou strukturu. Polymery lze proto d¢lit i podle jejich nadmolekularni
struktury na amorfni a ¢astecné krystalické (semikrystalické). [32]

U casteCné krystalickych polymeri pak rozezndvame fazi amorfni a
krystalickou, které mohou byt dale navzajem riuzné rozlozeny v prostoru.
RozloZeni fazi v prostoru do urcité miry zavisi na obsahu faze krystalické. [28]

Zakladnim ptedpokladem, aby polymer krystalizoval, je geometricka
pravidelnost usekil jeho fetézcli. Tyto pravidelné Useky musi byt dostatené
dlouhé, skupiny hlavniho fetézce 1 substituenty musi mit pravidelnou
konfiguraci a takove rozestoupeni, aby se mohly uspofadat do krystalické
miizky. Molekuly musi byt pfitahovany dostate¢né silnymi mezimolekularnimi
silami. V disledku pomérn¢ jednoduché a pravidelné struktury fetézcti snadno
krystalizuji polyetylen a polypropylen. V dusledku silnych pfitazlivych
mezimolekularnich sil zejména polyamidy. [28]

1.1 Polyamidy

Polyamidy jsou linearni polymery obsahujici v fetézcich amidové skupiny
—CONH- vznikajici pfevazné polykondenza¢nimi reakcemi, napiiklad
polymeraci cyklickych laktam® (amint). Polykondenzaci kaprolaktamu vznikaji
polyamidy 6 (PA 6), polykondenzaci (aminoundekanoveé) kyseliny polyamidy
11 (PA 11) a polymeraci laktamu kyseliny 12-aminododekanové, tzv.
polyamidy 12 (PA 12). Polykondenzaci diamint s dikarboxylovymi kyselinami
nebo jejich dichloridd, napt. polykondenzatu hexamethylendiaminu s kyselinou
adipovou, vznikaji polyamidy 6.6 (PA 6.6).

Vlastnosti polyamidi se méni v zavislosti na vychozich monomerech.
Nejvyznamnéjsi a nejrozsifenéjsi jsou polyamidy s alifatickymi fetézci. Typické
polyamidy jsou v tuném stavu z 30 az 50 % krystalické a neprihledné. Retézové
molekuly jsou propojovany vodikovymi miistky mezi amidovymi skupinami.
Jejich mnozstvi ovliviluje krystalickou strukturu, bod tani, T, a v€tSinu dalSich
vlastnosti. Vysoka houZevnatost, tvrdost, odolnost proti otéru a dobré
elektroizolaéni vlastnosti jsou typické charakteristiky polyamidovych vyrobkd.
Polyamidy obsahuji relativné velky podil vody, ktery se v zavislosti na typu a
oblasti uziti mize dle relativni vlhkosti vzduchu ménit. Pouze s ur¢itym podilem
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vihkosti si polyamidy zachovavaji svou uplnou pruznost, tuhost a razovou
pevnost. Vzhledem Kk relativné polarnimu charakteru a vysoké nasakavosti
nedochazi u polyamidl ke vzniku elektrostatického naboje a k pfitahovani
Castic. Polyamidy maji uzky rozsah teplot tani a tuhnuti. [3]

1.1.1. Polyamid 6

Polyamid 6 je tvrda, svétle Zlutd hmota rohovitého vzhledu, tajici pti 215 az
220°C na nizko viskozni kapalinu. Je nerozpustny v béznych rozpoustédlech, ale
rozpousti se ve fenolech, kyseliné mravenc¢i a bezvodé kyseliné octové.
Polyamid 6 ma& obecné¢ dobré mechanické vlastnosti, nizky koeficient tieni,
mimofadnou odolnost proti otéru, dobrou razovou houzevnatost, dobré
elektroizola¢ni  vlastnosti, ale dosti zna¢nou navlhavost. Neodolava
anorganickym kyselinam a oxida¢nim ¢inidltim. [3]

| i
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Obr. 1. Vzorec polyamidu 6

Alkalicky polyamid vznikajici fetézovou polymeracni reakci se vyznacuje
vysokou hodnotou polymera¢niho stupné (300 az 500), stupném Kkrystalinity
kolem 45 %, nizkym obsahem nizkomolekularnich latek a mens$i navlhavosti.
Lze jej modifikovat anorganickymi plnivy véetné ztuzujicich sklenénych vldken
(v koncentraci 6 az 60 %). Z alkalického polyamidu 6 se vyrab&ji predevs§im
soucasti strojii, pfistrojli a zafizeni, napt. pouzdra kluznych loZisek, ozubena
kola, femenice, transportni valce, nosn¢ kladky.

Hydrolyticky polyamid 6 ma nizsi stupent polymerace nez alkalicky (kolem 150)
a také podstatné vétsi navlhavost. Nerozpousti se v béZnych rozpoustédlech jen
ve fenolech, kyseliné mravenci a koncentrované kyselin¢ octové. Jeho dobré
mechanické vlastnosti nabizeji, obdobné jako v piipadé alkalického polyamidu,
fadu pouziti jako konstrukéniho materidlu. Hlavné se vSak zpracovava na
textilni vliakna.[7]
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1.1.2. Polyamid 6.6

Polyamid 6.6 je dnes nejrozsifenéj$im typem polyamidu vyrabéného
polykondenzaci z hexamethylendiaminu a kyseliny adipové zejména pro
nejsnadnéjsi dostupnost obou surovin. [3]

! I i
‘(N_{CHEJH_ N—C—(CHy),— Ujﬁ

Obr. 2. Vzorec polyamidu 6.6

Polyamid 6.6 se vyrdbi o polymera¢nim stupni 100 az 200, ve srovnani
S polyamidem 6 ma vyhodu ve vys$i teploté tani, vétSi pevnosti a mensi
navlhavosti, pfedev§im vSak vtom, Ze neobsahuje Zadny monomer, takze
odpada jeho odstraniovani a lze jej také bez obav pouzit napt. k baleni potravin.
K takovym ucelim se zpracovavd hlavné na folie. RozSitené je 1 jeho
zvlaknovani. [7]

Tab. 1. Srovnani fyzikalnich vlastnosti polyamidu 6 a polyamidu 6.6 [7]

Vlastnost PA 6 PA 6.6
Hustota [kgm™] 1120 1130
Teplota tani [°C] 215 az220 250 az 260
Modul pruznosti v tahu [MPa] 1300 1700
Navlhavost [hmot. %] 11 10
Teplotni odolnost [°C]
(kratkodob¢) 140 az 180 170 az 200
Relativni permitivita (1 kHz) 5 4
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2 MODIFIKACE POLYMERU

Jedna se o fizenou preménu polymert provadénou za ucelem dosaZeni nového
polymerniho materialu s upravenymi vlastnostmi. S ohledem na stale rostouci
pozadavky na uzitné vlastnosti polymert narsta imérné i vyznam a potieba
jejich modifikaci. Podle povahy déje — premény, rozliSujeme tfi zakladni
zpusoby modifikaci polymerd.

2.1 Fyzikalni modifikace polymeru

Fyzikéalni modifikace je nejjednodussi zptsob pfemény polymert, vétSinou
provadény mechanickym smichanim dvou a vice polymert. Modifikujici latky
se do polymernich fetézcli nezabudovavaji, ale zlistavaji dispergovany ve hmoté
polymerd. Mezi fyzikalni modifikace polymeru patii zejména:

e Smichani dvou a vice polymera — velmi jednoducha metoda, kterd& mnohdy
vede k vynikajicim mechanickym vlastnostem vzniklé polymerni smési.

e Pouziti prisad — piisady ovliviyji fyzikalni a mechanické vlastnosti
polymeru. Makromolekularni latka plni funkci pojiva a urcuje zakladni
fyzikalni a mechanické vlastnosti hmoty. [7]

2.2 Mechanochemicka modifikace polymeru

K mechanochemické modifikaci dochazi kombinaci mechanického zpisobu
zpracovani (napf. intenzivnim hnétenim, za podminek a pfitomnosti latek
usnadnujici destrukci) a chemické reakce za vzniku reaktivnich tuseku
polymernich fetézcu, které se bud’ navzajem propoji, nebo vytvoii reakci
s pfitomnym monomerem schopnym polymerace. Pouzivaji se nejcastéji dva
zékladni zpusoby:

e Mechanicka degradace smési polymeri — vznik polymerta rekombinaci
makroradikalii, eventualné reakci s mechanicky aktivovanymi polymernimi
fetézci.

e Mechanicka degradace polymeru v pritomnosti monomeru — vznikajici
makroradikdly iniciuji polymeraci pfitomného monomeru.

V obou pripadech probiha fada reakci soucasné. Tyto reakce vedou mimo jiné
také ke vzniku roubovanych nebo blokovych kopolymerd, liSicich se strukturou
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a délkou blokl. Vysledny produkt neni ze strukturniho hlediska jednotny a
jednoznacné definovatelny. Pro tento druh kopolymeru byl zaveden pojem
,interpolymer®. [7]

2.3 Chemicka modifikace polymeri

Chemickou modifikaci rozumime umyslnou pfeménu chemické struktury
polymeri pisobenim u¢innych chemickych latek nebo reak¢énich podminek. Z
hlediska délky makromolekularnich fetézcu lze chemické reakce polymeru
rozd¢lit na reakce, pii kterych:

e Polymeracni stupen zistava zachovan — nazyvaji se téZ polymer-
analogické pfemény a patii sem reakce jako napt. halogenace, esterifikace,
hydrolyza a dalsi.

e Polymeracni stupeni se méni

o ZvétSovani velikosti makromolekul — napi. roubovanim nebo
sitovanim.
o SniZovani velikosti makromolekul — degradaci nebo depolymeraci

(pisobenim fyzikalnich nebo chemickych vlivil). Zadmérného snizovani
polymeracniho stupné se vyuziva jen ojedinéle.[16]

2.3.1. Modifikace polymeru ioniza¢nim zaienim

Modifikace polymera ioniza¢nim zafenim ma stejné jako chemicka modifikace
své vyhody a nevyhody. Oba dva zptusoby modifikaci pouzivaji podobnych
chemickych reakci, pricemz chemicka modifikace navic za pritomnosti
uc¢innych chemickych latek, Casto tepla a reakénich podminek.

Mezi vyhody modifikace ionizaénim zafenim patii zejména:

e rychlejsi proces

e Uspora energie (procesy bézi za pokojové teploty)

e niz§i senzitivita na vlihkost

o redukce tékavych organickych sloucenin z diivodu absence rozpoustédel

e 7adna nebo nizka toxicita modifikovaného polymeru z dtivodu nepotieby
rozpoustédel
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Radia¢ni modifikace mé vSak i ze své podstaty plynouci nevyhody, mezi které
patii zejména: [29]

denni opera¢ni naklady nesmi byt vyssi a jsou plné zavislé na dennim objemu
produkce

radiacni zafizeni je drazsi pro niz8§i nebo malé produkéni série, z toho diivodu
vyzaduje odpovidajici kapitalové investice

v nékterych piipadech jsou vlastnosti dosazené radiacni modifikaci horsi, nez
mohou byt dosazeny modifikaci chemickou

pro vyrobce materiald je ¢asto problematické provést radikalni zmény v jiz
existujicim vyrobnim procesu tak, aby zahrnoval i radia¢ni zpracovani

V neposledni fadé je potfeba uvést i nizké znalosti z oboru a negativni
vniméni radia¢ni technologie u vetfejnosti

Je dulezité uvédomit si, ze hlavni konkurenci modifikace polymert radiacnim
zatenim je chemicka modifikace. Pro realizaci potencialu piidané hodnoty
radiacni technologie v praxi je proto zasadni komercni uspéch, tj. nabidnout vice
vyhod nezZ nevyhod pfii nizsich nakladech a pii stejné Grovni zlepSeni vlastnosti,
jako modifikace chemicka. [29]
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3 IONIZACNI ZARENI

Zateni je proces pienosu energie prostorem prostiednictvim fyzikédlnich poli
nebo mikroc¢astic. Uskutectiuje se dvéma zplsoby, casové proménnym polem
(8ifi se prostorem ve formé vin - zafeni vlnové) a pohybujicimi se cdsticemi
(jsou emitovany zdrojem zafeni - zafeni korpuskularni).

lonizujici zéfeni je souhrnné oznaceni pro zafeni, jehoz kvanta
maji energii postacujici k ionizaci atomd nebo molekul ozarené latky. Energie
zafeni je ¢asto mnohondsobné vétsi nez energie, ktera je K ionizaci atomti nebo
molekul polymernich materiali nutna. Pro bézné druhy zateni fotonového (y),
elektronoveho (B-) a (o) se za energetickou hranici ionizujiciho zafeni bere
energie 5 keV. [26]

V priamyslové praxi se aplikuje ionizacni zétfeni na polymery nejcastéji ve formé
beta a gama. Zareni beta () je proud elektront €', které vyletuji z jadra atomu.
Urychlené elektrony maji energii od 10 keV do n€kolika MeV.

Definice energie urychleného elektronu odpovida kinetické energii, kterou ziska
elektron urychleny ve vakuu napétim jednoho voltu (elektrovolt (eV)). V praxi
je proto energie elektronového beta zafeni pfimo zavisla na vykonu zdroje
zateni - elektronového urychlovale (nizko, stifedné a vysoce energetické
urychlovace). Zdareni gama (y) je vysoce energetické elektromagnetické
zatreni vznikajici pfi radioaktivnich a jinych jadernych a subjadernych déjich.
[16] Gama zafeni siln¢ ionizuje a uvoliiuje z latky nabité Castice v disledku
fotoefektu. Zdrojem zafeni je jadro 1zotopu, ktery vznikl pireménou
radionuklidu. Toto jadro je excitované, v kratké dobé vSak piechazi do
zakladniho stavu a tento pfechod je spojen s vyzarenim fotonl zafeni gama. [2]

3.1 Technologie ozafovani - zarenim beta

Zateni beta se dosahuje pomoci urychlovace ¢astic (linarni, kruhové-cyklickeé).
Zakladni princip elektronového urychlovace je srovnatelny s Braunovou trubici.
Zhavici katoda (zdroj vysokého napéti) emituje elektrony, které jsou
urychlovany v elektromagnetickém poli. Rychlost, resp. energie elektrond, je
zavisld na stfidavém napéti mezi zhavici katodou a anodou (potencialovy
rozdil). Zhavici katoda je napojena na svislou urychlovaci trubici, ktera je
vakuovana. Z  katody vystupujici elektrony  jsou  usmérfiovany
elektromagnetickym polem do svazkii a opakovanym priichodem potencidlovym
rozdilem urychlovany. Casti urychlovade elektronfi jsou za Gcelem zabranéni
elektrickému vyboji ulozeny v tlakové nadobé, ktera je naplnéna izolujicim

plynem. [16]
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Obr. 3. Kruhovy elektronovy urychlova¢ Rhodotron — 10 MeV — 200 kKW [16]

Elektronové urychlovace pracuji s vysokymi davkami zaieni, ale s omezenou
hloubkou vniknuti zavislou na jejich celkové energii. (nizko, sttedn¢ a vysoce
energetick¢é urychlovace). Jelikoz jsou pro sitovani polymernich materialt
potiebné relativné vysoké davky zafeni, pouzivaji se pro modifikaci vétsiny

plastovych dila zpravidla elektronové urychlovace. Ozafovanim konecnych

produktti ze dvou stran lze zleps$it hospodarnost celého procesu, tj. dosahnout
vysokych vyrobnich rychlosti produkce a minimalizovat tak vliv omezené
hloubky vniknuti ioniza¢niho zateni. [16]

r

3.2 Mérné jednotky charakterizujici ionizacni zareni

e Davka D (Absorbovana davka) — je definovana jako pomér stiedni energie
pfedané ionizujicim zafenim Kk hmotnosti ozafované latky. Zakladni
jednotkou absorbované davky je Gray (Gy). Je to energie zafeni jednoho
joulu absorbovana v kilogramu latky. Dfive uzivana jednotka byla rad. [68]

1Gy=1J-kg™* =100 rad 1)
Davkovy piikon — je definovan jako pfirastek davky za Casovy interval.
Dtive se pouzival pojem davkova rychlost. Jednotkou je Gy.s™ nebo W.kg™.
[68]

1Gys™ =1W -kg™ (2)

Kineticka energie elektronu — protoze kineticka energie elektronu
vyjadiena v joulech je velmi malé Cislo, pouziva se z praktickych divoda
jednotka elektrovolt (eV). Jeden elektrovolt odpovida kinetické energii,
kterou ziska elektron urychleny ve vakuu napétim jednoho voltu. [68]

16V =1,602-10 ] (3)
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4 INTERAKCE IONIZACNIHO ZARENI S POLYMERY

Vstupuji-li do ozafovaného materialu elektrony bohaté na energii (nabité
elektrony), dochazi K interakci elektronti, atomut, popiipadé molekul
ozafované¢ho materialu (Coulombiiv zakon).

Dle intenzity vzajemného piisobeni jsou postizené elektrony bud’ vyzdvizeny do
vys$$i energetické hladiny atomu ¢i molekuly (excitovany stav), anebo jsou z
elektronového obalu odtrzeny (primarni ionizace). Casto dochazi k tomu, Ze
odtrzeny elektron ma dostatek vlastni energie spustit dal$i ionizaci (sekundarni
ionizace).

M M*+e™
= @ “ "
—“ANAP lonization
M M*
O -
A A A% Excitation

Obr. 4. lonizace a excitace [29]

Mezi primarni reakce vzajemnych interakci ioniza¢niho zafeni s polymery patii
mimo jiné reakce zejména ionizace (4), excitace (5) a tvorba volnych radikalu
(6). Volné radikaly vznikaji zejména rozpadem hlavniho fetézce polymerti nebo
disociaci postrannich C-H fetézct. [29]

lonizace P - P* +e”  (4)

Excitace P ws P* (5)

Vznik volnych radikadlii P - R} +R, (6)
- R+ H°

Obr. 5. Primarni procesy (P = polymer, R = radikal) [29]
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Diky procesu vzijemnych interakci a srazek dochazi k Castecnému ubytku
kinetické energie Ee elektroni (specificka ztrdta energie). V zavislosti na
specifické ztraté energie elektroni a ztoho plynouciho UGbytku zafeni
V ozafovaném materialu dosahujeme charakteristické hloubky pruniku.
Ozafenim polymeru se pievede velka cast dopadené energie na teplo. Toto
zahiati mize na jedné stran¢ ozafeny materidl ovlivnit (molekulérni preskupenti,
poskozeni polymeru, atd.), na strané druhé mohou byt dodate¢né timto teplotnim
pusobenim a naslednymi zménami ovlivnény zafenim iniciované reakce jako
naptiklad sitovani, rekombinace radikald, atd.

Tvorba vysoce reaktivnich meziprodukti (primarnich produkt) excitovanych
molekul a volnych radikald, aj., nastava vlivem zafeni v protikladu ke spusténi
chemickych reakci nezavisle na tlaku, teploté a skupenstvi ozafovaného
materialu. [18]

Vzniklé primarni produkty reaguji dale v sekundarnich reakcich a nasleduji
tvorbu vznikajicich volnych radikalt. Mezi sekundarni reakce patii mimo jiné
reakce zejména sitovani nebo vétveni (7), oxidace (8), roubovani (9) a stépeni
fetézce (10).

Sitovani nebo vétveni R;, + R, > R,,— R, (7)

Oxidace R + 0, - ROO° (8)
ROO° —- —C=0-0H—-COOH

Roubovani R+ M - RM° 9)
RM*® +nM - RMn+1°

Stepeni retézce R’ - R;, + R, (10)

Obr. 6. Sekundarni reakce (M = monomer) [29]

4.1 Vliv zareni na polymery

Pti vystaveni polymerniho materialu plisobeni ioniza¢niho zateni dojde nejdiive
z podnétu molekularnich chemickych vazeb v makromolekule k homolytickému
Stépeni (Stépeni kovalentnich vazeb, kdy si obé castice ponechaji jeden elektron,
produktem jsou volné radikaly [9]), kdy je pii prvnim dopadu ¢asti zafeni na
molekularni fetézec pfenesena jen jeho mala Cast. Energie zatfeni se nejdiive
disipuje podél fetézce, a to do doby, nez dojde k prolomeni slabého mista. Timto
zpusobem muiZou byt rozstépeny dle chemické struktury polymeru prednostné
postranni skupiny fetézce a atomy, nebo také vazby v hlavnim fetézci
polymeru.[2]
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Diky rozstépeni vazeb vznikaji volné radikaly, které vedou k velkému mnozstvi
reakci a zarovent mohou:

- Vvést k sitovani - rekombinaci s radikalem sousedici molekuly

- zaniknout - disproporcionaci za tvorby dvojnych vazeb

- zménit se v stabilni radikalové typy - intramolekularni nebo intermolekularni
migraci

- Vvést ke vzniku peroxi radikald - se vzdusnym kyslikem

Pfi praktické realizaci ozafovani se jednotlive typy reakci mohou vyskytovat
soucasn¢, pii cemz plati, ze pro kazdy typ polymeru ptevazuje jiny druh reakce.
Z téchto dtvodu patii mezi nejdilezitéjsi mechanismy modifikace polymert
ozarenim zejména:

- Stépendi fetézcli — které se vyskytuje jako ndhodné stépeni vazeb

- rozvétveni fetézcl — predstupen sitovani

- sitovani — vznik trojrozmérné sité [18]

Tab. 2. Prehled zmen vyslednych viastnosti plastii diky strukturalnim zméndam [18]

Pievazujici reakce Prevazujici zmény vlastnosti

zvysSeni pevnosti, tuhosti
zlepSeni tvarové stalosti za tepla

Sitovani zvySeni teploty skleného piechodu (TQ)
zlepSeni chemické odolnosti, snizeni
rozpustnosti
sniZeni pevnosti, tuhosti

Odbouravani zvySeni kiehkosti

(stépeni v hlavnim fetézci) redukce teploty skleného prechodu (TQ)

snizeni viskozity
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5 SITOVANI POLYMERU

Sitovanim dochazi k vzajemnému propojovani polymernich fetézcti, nejcastéji
pomoci kovalentnich vazeb za vzniku prostorové sité. [33]

5.1 Zpusoby vystavby siti

Chemickym spojovanim dvou funk¢nich jednotek vznikaji linedrni polymery.
Je-1i n€ktera ze slozek vice jak dvoufunk¢ni, dochazi v prvni fazi k nartstani a
prodluzovani fetézcli a sou€asné k jejich vétveni, coz pozdéji vede ke vzniku
nekonecéné trojrozmérné struktury, prostorové sité - gelu.

Zesitované polymery mohou proto vznikat mnoha zpisoby jako napt.
polykondenzaci nebo polyadici tfi a vicefunkénich monomert, (tj. reakcemi
nizkomolekularnich latek), kopolymeraci monomerii - z nichz alespon jeden ma
vy$$i funk¢nost nez 2 (tzv. situjici kopolymerace), spojovanim reaktivnich
koncii nizkomolekularnich latek. [5]

Z pohledu radia¢niho sitovani je asi nejzajimavéjSim  zpasobem vzniku
prostorové sit¢ nahodilé sitovani linearnich polymert (tj. zavedeni pti¢nych
vazeb do vysokomolekularnich polymera (viz obr. 7).

g}_ og a Yoo
e
L 1 | ALy
i
IR RS
Wﬁfém

sitovani
—_—

Obr. 7. Schéma vzniku sité [5]

1.) postupnymi reakcemi nizkomolekularnich latek, 2.) sitovaci polymeraci,
3.) spojovanim reaktivnich koncii nizkomolekuldrnich polymeru, 4.) nahodilym
sitovanim linearnich polymeri
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Ve vSech zminénych ptipadech probihaji pfi sitovani potupné tyto d¢je:

e V prvni fazi vzristaji rozméry molekul 1 polydisperzita systému.

e Pfi urcitém stupni reakce dospéje systém do bodu gelace, ve kterém moléarni
hmotnost vzroste nade vSechny meze a v systému se objevi prvni stopy
nekonecéné struktury — gelu.

e Po ptekroceni bodu gelace se systém skladd ze dvou casti — z nekonecné
struktury - gelu a molekul kone¢né velikosti — solu, ktery 1ze od gelu oddélit
extrakci. Neextrahovatelna je az hotova vznikla sit’, meziprodukty, mikro
gely extrakci stanovit nelze. Gel je nerozpustny, v rozpoustédle pouze botna.

e V dalSim pribéhu reakce obsah solu klesd a jeho molarni hmotnost 1
polydisperzita se zmensuji.

e V gelu vznikaji tzv. elasticky aktivni fetézce sité. Ty pi1 deformaci nesou
nap¢cti, urcuji velikost modulu pruznosti gelu a jeho rovnovazny stupeni
nabotnani. [5]

5.2 Radiac¢ni sitovani

Sitovani je chemicky proces tvorby prostorové zesiténé struktury linearnich
polymerti, ktery miize byt iniciovan ionizanim zafenim. Vzniklé chemické
reakce vedou k trvalé zmén¢ struktury (prostorové sité) polymeru. Pisobenim
ioniza¢niho zafeni vznikaji aktivni centra, kterd spolu nasledné reaguji. [26]
Obrazek 8 ukazuje zjednoduseny reak¢éni mechanizmus radia¢niho ptisobeni na

polymery.

Primarni reakce

P ~» P* (Molekularni excitace) (11)
P w» P* + e~ (Molekularni ionizace) (12)

Sekundarni reakce

P + e - P* (Molekuldrni excitace pri
iont-elektronové rekombinaci) (13)
Vznik volnych radikdalii pri molekuldrni disociaci

P* — R + R, (rozpad hlavniho retézce) (14)
P* = R3 + H® (rozpad vedlejsiho ietézce) (15)

Radikalova rekombinace
R3 + R3 = R — R (sitovani) (16)
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R} nebo)R2 + R3 = R — R (ukonceni sitovani)  (17)

Auto-oxidace polymeru

R+ 0, - ROO" (18)
R,00° + R,H > R,00H + R} (19)
ROOH — RO" + HO'. ROO" + RO" + H,0  (20)
RO® + RsH — ROH + R} (21)
2RO° - RCHO + R°. RCOR + R’ (22)
R} +R,0° > R,OR, (23)

Obr. 8. Reakcni mechanizmus piisobent ionizacniho zareni na polymery
(P = polymer, R = radikal) [29]

Pricné vazby sité vznikaji rekombinaci polymernich radikald (viz obr. 9).
Obycejné probiha sitovani a rozpad hlavniho fetézce (degradace) soucasné.
KdyzZ je vznikly pocet mist spojeni dvojnasobné vyssi nez pocet mist rozpadu
hlavniho fetézce, dana struktura polymeru sit'uje. [29]

Crosslinking

ot Radiation - ‘:r i I}
VWA > ey e
ordsssasosdss wan sadoson aloe

Polymer Crosslinking and Main-chain scission

PR, PG DR, SRS WO OGP PRy, CODD

O, PEPS GG, POOE AR, PEPS PP B
L’ PR, PO Dl SODE R, DO BTN RS
AR SAPS BOS, 2084 DRA SADE BPD, SPiE

T BRI CED. POOE A SAPY Ol SPSG

Main-chain scission

Obr. 9. VIiv ionizacniho zdreni na polymery [29]
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5.3 Typy sitovani

Podle zptisobu mist spojeni rozliSujeme dva typy sitovani. Jsou H-typy (25) a T-
typy (26), viz obrazek 10. [29]

Vznik radikalii

—CH,—C'H-CH,— +H
—CH, — CH, — CH,—
—CH, — C'H, + C'H, — CH, (24)

H-Tyvp sitovani

—CH, — CH — CH, —
2—CH,—CH-CHy,— - |

—CH, — CH — CH, — (25)
T-Tvp sitovani
CH, — C'H — CH, — —CH, — CH — CH, —
+ - |
—CH, — C'H, —CH, — CH, (26)

Obr. 10. Typy sitovani [29]

Polymerni radikaly zapojené do H-typu (25) jsou sekundarni radikaly vzniklé
bud’ pti rozstépeni postrannich fetézcl ptipojenych k hlavnimu fetézci, anebo po
ptipojeni malych radikald do nenasycené vazby (C=C) hlavniho fetézce.

T-typ sitovani je pfevazné tvoien rekombinaci sekundarnich radikalt s radikaly
primarnimi, které vznikaji pti §t€peni hlavniho fetézce.

U elastomerd maji tendenci pievazovat H-typy sitovani, u tuhych plasti
prevazné T-typy. [29]

5.4 Faktory ovliviiujici radiacni sitovani

Jak uz bylo nékolikrat feCeno, radia¢ni sitovani je vysledkem rekombinace
polymernich radikal v amorfnich regionech v kaucukovitém stavu. Radiaéni
sitovani se v krystalickych oblastech a v amorfnich oblastech ve sklovitém stavu
Vv podstaté nevyskytuje. [29]

Kritickou podminkou radiacniho sitovani je vznik sekundarnich radikalt
v amorfnich oblastech ve viskoelastickém stavu a pohyblivost polymernich
fetézcu, které sekundarni radikaly nesou.
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Odezva polymeru na zafeni, sitovani ¢i degradaci zalezi na povaze daného
polymeru. [29]

UcCinnost zafeni na urc€ité polymery zavisi na celé fad¢ faktord, které ovliviuyi
zménu struktury ozafovaného polymeru a vysledné vlastnosti ne jenom
kvantitativné, ale 1 kvalitativné.

Tyto faktory se mohou délit podle nékolika kritérii na materialove a procesni.
Mezi materialové faktory patii zejména [29]:

o Fyzikalni aspekty polymerii:
o Teplota skelného piechodu (Tg)
o Krystalinita

e Chemicka struktura polymera [29]:
o Vazebné energie
Nenasycené vazby
Metylové skupiny
Halogenoveé skupiny
Fenylové skupiny
Estery a ethery
Kopolymery
Molekularni struktura — vétveni polymert

O O O O O O O

e Molekulova hmotnost a jeji distribuce

e Konfigurace polymeru:
o Cis-Trans izomerie
o Stereoizomerie

Mezi procesni faktory patii zejména:
e Parametry ozarovani:
o Davka zéteni (D)

o Intenzita zdroje zareni
o Davkovy piikon, atd.

o Prostredi ozarovani:

o Normalni atmosféra
o Dusik, atd.

e Teplota okoli
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e Geometrie plastového vyrobku

5.4.1. Fyzikalni aspekty polymert

Teplota skelného pirechodu (TQ)

Rozsah rotace uhlikovych atomt, jenz je mozny Vv hlavnim fetézci, udava
molekularni pohyblivost, kterd odrdzi vyslednou ohebnost nebo mékkost
Teplota skelného piechodu (Tg) polymeru je pouzivana jako métitko ohebnosti
polymeri. Za nizkych teplot, tj. pod teplotou skelného piechodu, je molekularni
pohyb v amorfnich oblastech omezen zejména na molekularni vibrace a
polymerni fetézce nemohou rotovat, nebo se otacet v prostoru. Pii zahtati
polymeru nad Tg amorfni oblasti pfechazeji do kaucukovitého stavu, kde
segmenty propletenych ftetézci 0 délce (20-50 atomi) Se mohou volné
pohybovat. Rozdily v chemickém sloZeni polymerut tvoii rozdily v Tg.

Faktory ovliviiujici Tg jsou zejména tuhost fetézcli, mezimolekuldrni sily,
postranni fetézce a tuhost skupin.

Obrazek 11 znazoriuje vztah mezi Tg a G(X) riznych polymerti ozafenych za
pokojove teploty v inertni atmosféie. (G(X) charakterizuje pocet pricnych vazeb
a spojeni zformovanych v polymeru na 100 eV absorbované energie pri danych
podminkach ozarovdni). Tento graf znazornuje vyskyt sitovani u nékterych
polymert (PS, PVA, PVC) i za teplot nizsich, nez je jejich teplota skelneho
ptechodu, [26, 34] coz ukazuje na fakt, Zze nckolik segmenti ma dostatek
pohyblivosti na to, aby vytvofilo sit’ i za teplot nizsich, nez je Tg daného
polymeru, z toho plyne, Ze kriticka teplota pro sitovani nemusi byt vzdy nutné
teplota skelného piechodu Tg. [26, 29, 33]
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Obr. 11. Vliv teploty skelného prechodu Tg na G(X) riznych polymerii [26]

Krystalinita

Jelikoz K sitovani dochazi pifevazné¢ v amorfnich oblastech polymeru, klesa
efektivita sitovani se vzrustajici krystalinitou daného polymeru. Krystalinita je
zavisla na vice faktorech: na struktufe linearniho fetézce, polarnich a vedlejsich
skupindch a na stupni polymerace. Fyzikalni podminky zpracovéani, jako je
rychlost ochlazovani a orientace vlaken polymeru, maji na vyslednou
krystalinitu rovnéz podstatny vliv. Objem frakci amorfnich oblasti maze byt
zménén | tepelnym plsobenim, napiiklad prudkym ochlazenim polymeru po
vystiiknuti, tj. vhozenim horkého vystiknutého polymeru do ledové vody. Tim
Ize objem frakci amorfnich oblasti zvysit. Naproti tomu pomal& nebo isotermni
krystalizace a temperace objem frakci amorfnich oblasti snizuje. Z tohoto
divodu maji prudce ochlazené materialy vétsi obsah gelové faze nez materialy
temperované, a to pii stejnych davkach zareni.

Obrazek 12 ukazuje vliv krystalinity na G(X) a G(S) polyamidu 1010. [35]
(G(S) charakterizuje pocet Stépeni retézcii V polymeru na 100 eV absorbované
energie pri danych podminkdch ozarovani). Hodnota G(X) klesa se vristajici
krystalinitou a je pfimo Umérnd mnozstvi amorfni faze v polyamidu. Tento
obrazek potvrzuje, ze nahodilé sitovani se v Krystalickych oblastech prakticky
nevyskytuje. Je zajimavé, ze hodnota G(S) se vrustajici krystalinitou Klesa take.
[35, 29]
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Obr. 12. Vliv krystalinity na G(X) a G(S) polyamidu 1010 [35]

5.4.2. Chemicka struktura polymeru

Vazebné enerqgie

Chemicka struktura polymeru vyznamné ovliviiuje vysledné mnozstvi
polymernich radikali a molekulovou pohyblivost. Oba faktory spolu uzce
souvisi. Struktura s vy$§im mnozstvim radikalt miva ¢asto sklon k omezovani
molekulové pohyblivosti. Vysledné mnozstvi polymernich radikalt zavisi na
vazebné sile. Radikaly, které se na sitovani podileji, jsou zejmeéna sekundarni
radikdly R;. Tyto radikaly vznikaji pfevazné v postrannich fetézcich a jejich
vysledné mnozstvi je zavislé na vazebné sile postrannich substituentii. Vazebna
sila hlavniho fetézce polymeru souvisi vice s degrada¢nimi reakcemi daného
polymeru.

Tabulka 3 znazoriiuje vazebné disociacni energie modelovych smési. Vazebna
energie C—H vazby se snizuje Vv zavislosti na pozici radikdlu primarni >
sekundarni > terciarni. Naopak sklon k preruseni vazby se snizuje v zavislosti na
terciarni > sekundarni > primarni. [29]
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Tab. 3. Prehled vazebnych (disociacnich energii) modelovych smési (kcallmol) [29]

X
R H Cl CH:
Primary CH;CH, Chain end of PE, 98 80 82
—CH,—CH,—CH,—X
Secondary (CH3),CH Methyl group in PE, 94 171 75
—CH,—CHX—CH,—
Tertiary (CH;)5C Side chain of PP, 90 75 74

—CH,—CX(CH;)—CH,—

Tercidlni radikaly maji sklon k pB-Stépeni (obr. 13), které pievazné vede
k rozstépeni hlavniho fetézce (viz kapitola 6.7.2). Kvarterni uhlikovy atom
zesiluje tendenci k rozstépeni hlavniho fetézce béhem ozatrovani.

R
—CHy~CH-CH-CHy~ —» Re + —CH,—CH=CH-CH,—
R R
|
—CHQ—(I:—CHQ— A —CHZ—(I:‘ + 'CHQ—
R R

Obr. 13. p-stepent tercialnich radikalit [29]

Nenasycené vazby

Ptitomnost nenasycenych dvojnych vazeb C=C zvySuje vysledné mnozstvi
vzniklych radikali. Dvojné vazeb C=C reaguji uz i s malymi radikaly
vznikajicimi pii radiolyze polymeru, coz vede ke vzniku polymernich radikalt
(obrazek 14). [29]

X

|
X'+-CH=CH- - —CH-CH-

Obr. 14. Dodatecna reakce malych radikalii s dvojnou vazbou C=C [29]
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5.4.3. Procesni faktory

Davka zareni, davkovy prikon

Zmény materialovych vlastnosti v zavislosti na mnozstvi absorbované davky
zateni neprobihaji linearn¢ a vSechny vlastnosti se neméni soucasné. Mnohé
polymerni materidly méni své vlastnosti nejdiive pii relativné velkych davkéach
zéfeni (10° — 10° kGy). Z tohoto divodu nelze pro polymery pausalng uréit
poskozujici davku zafeni. To lze jen za jasn¢ definovanych podminek a
parametrech ozatfovani a jen pro jednotlivou konkrétni vlastnost. Z jistotou lze
tedy urcit vliv zafeni na chovani dan¢ho polymeru jen na zakladé mnozstvi
méfeni za riznych davek zafeni a pro vice jednotlivych vlastnosti. [18]

Davkovy ptikon zavisi na raznych faktorech jako je sila zdroje zéfeni, Sitfe
ozatovaciho pole, vzdalenost od zdroje zafeni, druh pouzitého zatfeni, atd.. Pti
davce zafeni nad 100 kGy/h se pro mnohé polymery vytraci postupny vliv
davkového piikonu pii normdlni atmosfétre, kde v radmci kratké doby ozafovani
nedochézi k velké difuzi kysliku do povrchovych vrstev polymeru. Pii nizsi
davce zafeni se vice projevuje vliv ptitomnosti kysliku, coz mize zarovén vést k
degrada¢nim reakcim v povrchovych vrstvach polymeru a Kk sitovani ve
vnitinich vrstvach. [18]

Ozarovani v normalni atmosfére

Pfi oOzafovani v normalni atmosféfe je vliv uUCinku ptitomnosti kysliku
rozhodujicim ovliviiujicim faktorem. V mnoha piipadech urychluje kyslik
degradac¢ni reakce polymert. Volné vzniklé radikdly polymeru reaguji na
vzduchu za vzniku peroxi radikald (27) a dalSich jinych produkti (28-30).

R, + 0, > R,— 0-0" (27)
R,—0-0"+R,H > Ry+ R,— 0-0-H (28)
R, + 0, >R,— 0-0° (29)
R,—0—-0"+R, - R,— 0—0-R, (30)

Tyto reakce jsou zavislé zejména na typu daného polymeru, na pritomnosti
aditiv v polymeru a na dalsich ovliviujicich faktorech jako jsou teplota, davka
D, davkovy ptikon, geometrie produktu a jiné. Pfitomnost kysliku, zafeni a
aditiv v daném polymeru mohou mimo jiné vést také ke vzniku nezadoucich
produktt degradace, plynid ze samotnych aditiv. [18]

Pfi ozatovani v normdlni atmosféfe tj. na vzduchu je proto Casto dosaZeno
jinych zmén vlastnosti ozafovaného polymeru, nez jako je tomu v inertni
atmosféfe nebo ve vakuu. Vliv oxidace difuzi kysliku, jakozto povrchovy objem
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ozafovaného plastového vyrobku, tak i absorbovana davka jsou faktory, které je
nutno pii ozafovani v normalni atmosféie vzdy zohlednit. Pfi ozafovani ve
vakuu je zména vlastnosti nezavisla na davkovém piikonu. [18]

5.5 Faktory zlepSujici efektivnost radia¢niho sitovani

Efektivita radiacniho sitovani mlze byt do znaéné miry zlepSena vhodnym
vybérem polymeru a také ptisnou kontrolou podminek ozafovani, s cilem
zamezit oxidativni degradaci ozafovaného polymeru. Z divodu zlepSeni
efektivity radiacniho sitovani bylo k tomuto ucelu vyvinuto nékolik vhodnych
procesu a metod.

Radiac¢ni sitovani je vysledek rekombinace migrujicich polymernich radikali
v amorfnich oblastech. Ne vzdy vsak vedou polymerni radikaly, vzniklé
pisobenim zafeni, K sitovani. Né&které radikaly zaniknou pii oxidaci, jiné
nemohou najit ve své blizkosti svilij proti-radikal, dal$i nemohou rekombinovat
z divodu ztraty pohyblivosti polymerniho fetézce, atd.

Z téchto diivodi muze byt dosazeno zlepSeni radia¢niho sitovani omezenim
vlivu oxidace, navySenim poctu polymernich radikalt v amorfnich oblastech a
zvySenim moznosti rekombinace téchto polymernich radikala.

Celkovy pocet polymernich radikalti v amorfnich oblastech miZze byt naptiklad
zvySen ptidavkem senzibilizatorii do polymert uréenych k ozatovani.

V semikrystalickych polymerech mohou radikaly zachycené v krystalickych
oblastech migrovat do oblasti amorfnich. Zahtatim (temperaci) polymeri po
ozafeni, 1ze migraci radikalu zlepsit, z ¢ehoZz plyne i lepsi vysledné zesiténi.
Vedle toho, narGst objemu frakci amorfnich oblasti zvySuje pocet ucinnych
polymernich radikald. Objem frakci amorfnich oblasti mize byt zvySen
napiiklad prudkym ochlazenim polymeru po vystiiknuti, anebo pridavkem plniv,
které narusuji krystalizaci polymeru. [29]

Zvyseni pravdépodobnosti rekombinace polymernich radikdli mulze byt
zlepSeno napiiklad zkracenim mezimolekularnich vzdalenosti stlatenim. Jak
bylo vysvétleno v piedchazejicich kapitolach, jsou mékké a flexibilni fetézce
snadngji sitovatelné, nez ftetézce tuhé. MckCeni zahfivanim a pfidavky
plastifikatort jsou také efektivnimi zptisoby zvyseni efektivity sitovani.
Radikaly, které se nemohou pohybovat, mohou byt pfevedeny na mobilni
radikaly soubéZnym roubovéanim na piidané polyfunkéni monomery.

Vedle toho néktera plniva zvysuji efekt radiacniho sitovani vytvarenim pfimych
vazeb na polymery. [29]
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Uvedené metody zlepSeni efektu radiacniho sitovani je mozné rozdélit podle:

e ZvySeni poctu polymernich radikald v amorfnich oblastech:
o Ptidavek senzibilizatort
o Dodate¢né zahtati polymerl po ozatreni

e ZvySeni pravdépodobnosti rekombinace polymernich radikalii:
Pridavek polyfunkénich monomeri

Pridavek plastifikatort

Ozarovani zahtatych dilt

Stlatenim polymernich dili pfed ozatenim

e Pridavek plniv

5.5.1. Polyfunkéni monomery

K dosazeni lepsi efektivity radiacniho sitovani, resp. vysSiho stupné obsahu
zesitované faze, je u n€kterych polymert, jako napt. polyamidu, nutny pfidavek
malého mnozstvi polyfunkénich monomerti, jeZ je 1 casto predpokladem
k technické proveditelnosti radia¢niho zesiténi. Tyto nizkomolekularni latky se
Stépi na volné radikaly jiz pti malych davkach zafeni a iniciuji v polymerech
poZadované sitovaci reakce. Timto zplsobem, jsou ve formé spojovacich
mustklt zapracovany do struktury makromolekuldrni sité. Dodate¢né zesiténi
mizou podpofit nasledujici polyfunkéni monomery [23, 29]:

- Tetramethylolmethantetraakrylat (TMMTA),

- Trimethylolpropantriakrylat (TMPTA),

- N,N"-m-Phenyloldimaleimid (PhDMI),

- Triallylkyanurat (TAC),

- Triallylisokyanurat (TAIC),

- Trimethylolpropantrimethakrylat (TMPTMA),
- Pentaerythriotoltriakrylat (PETA).

Jedna se o nizko molekularni, pfevazné troj-funkéni aditiva, které je mozno
pouzit 1 jako aktivatory sitovani u elastomerti. Tyto pfisady reaguji na zafeni
rozdilng, tzn. je mozné tedy dosahnout riiznych stupiiti zesiténi pii rtznych
davkach zafeni [15]. VySe uvedené latky jsou pievdzné tekutého charakteru
Casto toxické. Z téchto diivodil jsou pro plastikaiské zpracovatelské stroje Casto
pozadovany v pfedkompoundované formé nebo ve formé¢ masterbatche.
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Komer¢né je ve formé masterbatche na polymernim nosi¢i (LLD-PE, PA 6)
pouzivan TAIC [17], TAC nebo TMPTMA.

Strukturni vzorec Triallylisokyanuratu (obr. 15) ukazuje troj-funk¢ni charakter
tohoto polyfunkéniho monomeru, kde postranni vinylové skupiny vytvari
reaktivni mista pfi sitovani. Zde se zafenim iniciuji volné radikalové oblasti.

O
|

N
CH;= CH-CH, |N |\||—CH2 —-CH=CH;

- N

o'\ 0
N

|
CH2 —-CH= CH2

Obr. 15. Polyfunkcni monomer - Triallylisokyanurat (TAIC) [22]

5.6 Sitovani semikrystalickych polymeru

Semikrystalické polymery se skladaji ze dvou raznych oblasti. Z oblasti
krystalické, ktera je charakteristicka vysokym stupném usporadanosti, vysokou
materidlovou hustotou a omezenou segmentovou pohyblivosti a z oblasti
amorfni, ktera se vyznacuje nizkou hustotou, neuspotfadanosti a relativné
vysokou segmentovou pohyblivosti.

Tloustka krystalovych vrstev (lamel) je kolem 10-20 nm, v nichZz jsou
rovnobézné tetézce kolmé ke sténé krystalu. Krystalické oblasti (lamely) jsou
Caste¢né navzajem propojeny fetézci, které prochazi z jedné lamely do druhé
pies amorfni oblast mezi lamelami. Tato rizna molekulovd vazebnad spojeni
krystali napti¢ amorfnimi oblastmi se nazyvaji ,,Tie* (spojovaci) molekuly.
,,Tie“ molekuly pfispivaji velkou mérou k vysledné mechanické pevnosti
semikrystalického polymeru.

Krystalicka ¢ast je obsaZzena v lameldch a amorfni ¢ast mimo né. Nenasycenost,
sitovani, spletence a dalsi chemické abnormality jsou z krystalickych oblasti
vylouc¢eny do oblasti amorfnich. V krystalech polyetylenu je delka vazby C-C
0,154 nm, zatimco nejblizsi vzdalenost uhlikového atomu C a neblizsiho fetézce
v krystalické fazi je 0,41nm. Uhlikove atomy v krystalické fazi jsou od sebe
ptilis daleko a jejich pozice je pevné fixovana na vytvoreni rekombinace dvou
radikali s nejbliz§im fetézcem. Z tohoto divodu vznikaji sitova spojeni
prevazné v amorfnich oblastech, jak ukazuje schéma na obrazku 16. [29, 64]
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Obr. 16. Viiv radiacniho sitovani na morfologii (a) neozarenych a (b)ozarenych

semikrystalickych polymerii [64]

Semikrystalické polymery je mozno priamyslové sitovat radiacné, peroxidicky a
silany.

5.7 Radiac¢ni siCovani polyamidu

Vseobecné polyamidy vykazuji stfedni odolnost proti ionizaénimu zaieni. Tato
odolnost se snizuje u polyamid typu —CONH—(CH,),— se vristajicim poctem
methylovych skupin mezi peptidovymi vazbami. Jako dusledek ozafeni
1oniza¢nim zafenim muize vznikat jak sitovani, tak rozstépeni fetézct, pficemz u
vétsiny sit'ovaci proces prevazuje. [18]

5.7.1. Sitovani polyamidu
Vystavba siti vSak neni pfili§ silnd. Za pritomnosti kysliku vede ozafeni
polyamidd k rozstépeni jejich fetézci a ke vzniku peroxidi. Podle Kaindla a
Graula [45] vznikaji volné radikaly vytvofené béhem ozatovani pievazené ve
strukturé (31) a (32). [45]
—CONH — C°'H — CH, — (31)
a

—C'0 — NH - CH, — (32)
37



Vedle toho vznikaji radikaly jest¢ u dvojnych vazeb C=N a C=C. Jako davka
zateni (Dosis), pfi které se zacina za piitomnosti vzdusného kysliku tvofit gel,
byla podle Rexera [39] stanovena na 350 kGy. Pii ozafeni ve vakuu pirevazuji
sitovaci reakce, které zménou struktury vedou ke zlepSeni mechanickych a
termomechanickych vlastnosti.

Piidavkem polyfunkéniho monomeru, jako je napi. Triallyizokyanurat (TAIC)
mohou polyamidy zaéit sitovat uz pfi relativné malych davkach zateni a za
pritomnosti vzdusného kysliku. Nalezeni vlivu téchto davek a vybranych
mechanickych vlastnosti je pfedmétem této prace.

Vodik na uhliku sousedici s atomem dusiku amidové skupiny je nejprve odtrzen
za vzniku vody, oxidu uhelnatého a uhli¢itého a metanu. Tti allylové skupiny
TAIC muazou diky zafenim vytvofenym makroradikaliim v polyamidu reagovat
a vytvorit tak dodatecné spojovaci mosty (sit’) ve struktuie polyamidu tak, jak
ukazuje schéma na obrazku 17.

AAN —n Radical formation

Y T ~ AU~

Polymer

Graft polymerization

Crosslinked polymer

Obr. 17. Schématické zobrazeni sitovaciho mechanizmu ozarovanych polymerii

s pridavkem polyfunkcnich monomerii (PFM = polyfunkcni monomer) [38]
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5.7.2. Degradace polyamidu

Pii ozafovani polyamidi za pfitomnosti kysliku, typického interceptoru radikali,
dochéazi vedle sitovani, také k fragmentaci, disproporcionaci nebo oxidaci, které
se projevuji odbouravanim fetézct (degradaci), coz se z makroskopického
hlediska chovani materiali projevi jako kiehnuti. Po¢ate¢ni studie oxidativniho
chovani polyamidii polozili Sharkley, Mochel, Levantovskaya, Lock a Sagar,
Z jejich zavért vyplynuly 3 hlavni reak¢éni mechanizmy. [31]

vznik N-acylamidi (imidii):

R-CO-NH-CH,—R" > R—CO—-NH-CO-R (33)

vznik N-formamidu (formimidii) jako vysledkek rozpadu C1-C2:
R—CO—-NH-CH, —R > R—CO—-NH-CHO (34)

oxidativni dealkylace:
R—CO—-NH-CH,—R "> R—CO—-—NH, +R"—CHO (35)

Na tyto mechanizmy navazala cela fada autort, zejména Karstens a Rossbach
[56], kteii je rozpracovali do stavajiciho stavu.

Mechanizmus je zalozen na primarnim Utoku na metylenové skupiny sousedici s
—NH- skupinami. Radikal, vznikajici na téchto skupinach, nasledné reaguje
s kyslikem za vzniku novych radikali, které mohou bud’ izomerizovat, anebo
probihaji dle dalsich moznych reakci, jak znazoriiuje schéma na obrazku 18.,
které v sobé zahrnuji i rozpad fetézce. VSechny tyto reakce nakonec vedou ke
vzniku kone¢nych karbonylovych nebo karboxylovych skupin. [31, 56] Diky
Stépeni fetézcli dochazi k ubytku poctu volnych aminoskupin. [18]
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Obr. 18. Mechanizmus termo-oxidativnich reakci polyamidu [31, 56]

Bylo také prokazano, Ze jiné metylenové skupiny mohou oxidovat v alifatickych
polyamidech, coz muize vést k B-Stépeni fetézcl, coz ma za nasledek vznik
aldehydu a volnych makroradikali, jak znazoriuje obrazek 19. [37]
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[ I
M CH— CH, = NH— C — CHy = CHoww —— MW C — CH,~NH— C — CH, = CHpwwm

T %
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Obr. 19. Oxidace metylenovych skupin polyamidii [37]
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6 CILPRACE

O vlivu radia¢niho sit'ovani na polyamidy byla zpracovana cela fada studii [e.g.

18, 25, 41, 44, 46-53, 56], které ale obsahuji nedostate¢né mnozstvi
komplexnich informaci, respektive, Ize znich jen obtizn¢ ziskat nékteré

odpovidajici korelace mezi ionizanim beta zafenim a zménou morfologie
s odpovidajicim profilem zmén mechanickych vlastnosti, potfebnych pro presné

modifikace primyslovych aplikaci s radia¢né zesit'ovanych polyamidu.
Hlavnim cilem této diserta¢ni prace je:

popsat vliv riznych davek ionizujiciho beta zareni na zmény vybranych

VW W

mechanickych vlastnosti bézn¢ dostupnych typu sitovatelnych polyamidi od

'''''

oblast na trhu pouzivanych sitovatelnych polyamidt

ze zvolenych materiald vyrobit za doporucenych podminek vstiikovanim
zkuSebni télesa, tyto ozafit v prumyslovych podminkach (normalni
atmosfeéra, pokojova teplota) na komeréné dostupném ozafovacim zafizeni, v
SirSim rozsahu davek zatfeni, nez odpovidaji zkuSenostem z praxe

v provedenych métenich popsat vliv davek ionizujiciho beta zafeni na tahové
a razové vlastnosti za riznych teplot a doplnit je o vzniklé mnozstvi gelové
faze ve struktufe zkoumanych polyamidu a jejich teplotni odolnost

Z aplikovanych dévek zafeni vyhodnotit nejvhodné;si variantu pro ozatrovani,
pii které dojde k nejvétsim zménadm pozorovanych vlastnosti

naméiené vysledky vyzkumu zpracovat tak, aby je mimo dal$i mozny
navazujici vyzkum bylo mozno vyuzit i v praxi industrialniho ozafovani pro
efektivnéjsi  zplisob radiaéni modifikace pozadovanych vlastnosti
polyamidovych vyrobkii.
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7 ZVOLENE METODY ZPRACOVANI

7.1 Vybér polymerniho materialu

Piehled materiald pouzitych pro disertacni praci zobrazuje tabulka 4. Pro
porovnani byly pouzity bézné dostupné typy sitovatelnych polyamidd od
riznych vyrobel S riznou formou plnéni, které byly zvoleny s cilem zahrnout co

'''''

materialy jsou primarné urCeny pro radiacni sitovani a obsahuji vyrobcem
definované mnozstvi sitovaciho ¢inidla a maji riiznou formu stabilizace, jejiz
obsah a forma nam nebyl sdélen a je know-how kazdé z uvedenych firem.
Odlisna forma stabilizace mize mit vliv na konecné vysledky ozatfovanych
materialt. Cilem vSak bylo porovnani vlivu davek zafeni na vybrané
mechanické vlastnosti téchto material a porovnani s materialy neozafenymi.
Materialové listy jsou dostupné v elektronické priloze préace.

Tab. 4. Prehled pouzitych polyamidii

Oznaceni Obchodni nazev Vyrobce
1. |PAG PA 6 FRIANYL B63 VN Frisetta
2. |PA 6 GF 30 PA 6 FRIANYL B63 VN GV 30 schwarz 9005 Frisetta
3. |PA6.6 PA 6 FRIANYL A63 VN Frisetta
4. |PA6.6 GF30 |PA6FRIANYL A63 VN GV 30 schwarz 9005 Frisetta
5. |PAG6 V-PTS-CREAMID-B3H2*M800/14 natur PTS
6. |PAG.6 V-PTS-CREAMID-A3H2*M710 A/l4natur, H2 stab. PTS
7. |PA 6.6 GF 25 |V-PTS-CREAMID-A3H2G5FR*01G4225 grau PTS
8. |PA 6.6 GF30 |V-PTS-CREAMID-A3H7.2G6*M0129A, temp.stab. PTS
9. |PA6GF 30 PA 6 GF 30 SV black CompaMid Dimelika
10. |PA 6.6 PA 66 SV black CompaMid Dimelika
11. IPA 6.6 GF 30 |PA 6 GF 30 SV black CompaMid Dimelika
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7.2 Priprava zkuSebnich téles

Ptiprava zkuSebnich téles probéhla vsttikovanim na vstiikovacich strojich firmy
ARBURG typu Allrounder 420C a Allrounder 170 U. Parametry stroje byly
nastaveny dle doporuceni vyrobcii. Pouzit¢ materidly byly piedsuSeny dle
doporuceni vyrobcli na suSicim zafizeni ARBURG THERMOLIFT 100-2.
ZkuSebni télesa byla zhotovena v jednonasobné formé s dutinou ve tvaru
lopatky dle normy CSN EN 1SO 527-1 a tyginky dle normy CSN EN ISO 179.
Pro vyhodnocovaci méfeni (tahové a razové zkousky) byly pouzity méfici
zafizeni ZWICK ROELL 1456, které¢ bylo vyuzito pro tahovou zkousku,
vrubovaci stroj CEAST NOTCHVIS, razové kladivo RESIL IMPACTOR
JUNIOR ZWICK 5113 pro razovou zkousku a ZWICK ROELL HIT50P, které
bylo pouzito pro razovou zkousku v tahu. Zkousky termomechanické analyzy
byly provedeny na termomechanickém analyzatoru Perkin ElImer DMA 7e.

7.2.1 Parametry nastaveni vstrikovaciho stroje

Procesni parametry pro jednotlivé druhy polyamidu jsou uvedeny v tabulkach 5,
6a’.

Tab. 5. Parametry nastaveni vstrikovaciho stroje ARBURG Allrounder 420C pro

ST PA ? ' PA 6;6 , PAVG.E? PAVG.E?

neplnény | neplnény | plnény | plnény
Vstiikovaci tlak [MPa] 80 80 80 80
Draha davkovani [mm] 26 26 26 26
Doba chlazeni [s] 20 20 20 20
Teplota formy [°C] 90 90 85 85
T. pod nasypkou [°C] 70 70 70 70
Teplotni pasmo 1 [°C] 220 245 245 245
Teplotni pasmo 2 [°C] 230 260 265 265
Teplotni pasmo 3 [°C] 245 275 275 275
Teplotni pasmo 4 [°C] 255 285 285 285
Teplota trysky [°C] 265 290 290 290
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Tab. 6. Parametry nastaveni vstrikovaciho stroje ARBURG Allrounder 420C pro

materialy Frisetta

STy PA 53 ’ PA: 6’ PA 6v.6 ’ PA 6;6 ’

neplnény plnény neplnény | neplnény
Vstiikovaci tlak [MPa] 65 65 80 65
Draha davkovani [mm] 20 25 38,5 25
Doba chlazeni [s] 17 17 17 17
Teplota formy [°C] 70 70 70 70
T. pod nasypkou [°C] 40 40 40 40
Teplotni pasmo 1 [°C] 220 220 220 220
Teplotni pasmo 2 [°C] 250 250 250 250
Teplotni pasmo 3 [°C] 270 270 270 270
Teplotni pasmo 4 [°C] 280 280 280 280
Teplota trysky [°C] 310 310 310 310

materialy Dimelika

Tab. 7. Parametry nastaveni vstrikovaciho stroje ARBURG Allrounder 170 U pro

ST PAi 6, PA 6;6 ’ PA 6;6 ’

plnény neplnény | neplnény
Vstiikovaci tlak [MPa] 80 90 80
Dréha davkovani [mm] 48 48 48
Doba chlazeni [s] 40 40 40
Teplota formy [°C] 85 90 90
T. pod nasypkou [°C] 40 40 40
Teplotni pasmo 1 [°C] 220 220 220
Teplotni pasmo 2 [°C] 250 250 250
Teplotni pasmo 3 [°C] 270 270 270
Teplotni pasmo 4 [°C] 280 280 280
Teplota trysky [°C] 310 310 310
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7.3 Sitovani zkusebnich téles — stanoveni davek zareni

ZkuSebni télesa byla ozaifena zafenim beta V normalni atmosféfe za pokojové
teploty v zavodé¢ BGS Beta-Gamma-Service GmbH & Co. KG v pobocce Saal
an der Donau. Zdrojem zafeni byl toroidni elektronovy urychlova¢ Rhodotron —
10 MeV — 200 kW. Rozsah davek zafeni byl stanoven na zakladé zkuSenosti
z praxe industrialniho ozafovani v rozmezi 33 az 198 kGy. Kazdy prijezd pod
scannerem urychlovace se rovnal davce zaieni 33 kGy. Absorbovand davka
zafeni byla ovéfena dozimetrem a nasledné stanovena fotometricky na
zkuSebnim pfistroji Spectronic Genesys 5.

7.4 Provedené zkouSky

Na ozafenych zkusebnich télesech zhotovenych vstiikovanim byly provedeny
nasledujici zkousky:

e Dozimetricka validace davek zareni (Dosis), (Dozimetr: FWT - Nylon
(PA) - folie 10 mm x 10mm x 50um), zkusebni pfistroj Spectronic Genesys
5).

e Stanoveni stupné obsahu zesitované faze (gelu) dle normy CSN EN 579,
DIN 16892,

e Zkouska tahem dle normy CSN EN ISO 527-1, 527-2. Zkouska byla
realizovana na zafizeni ZWICK 1456. Data byla vyhodnocena pomoci
softwaru Test Xpert. Byly zjistény hodnoty modulu pruznosti Vv tahu
(E/[MPa]) a meze pevnosti v tahu (op/[MPa]) za pokojové a zvysené (80°C)
teploty.

e Zkouska razové houZevnatosti dle normy CSN EN ISO 179. Zkouska byla
realizovana za pokojove teploty (23°C) a snizené teploty (-15°C) na
zkuSebnim stroji CEAST Resil Impactor Junior.

e Zkouska razové houZevnatosti vtahu dle normy CSN EN ISO 8256.
Zkouska byla realizovana za pokojove teploty na zkusebnim stroji ZWICK
ROELL HIT50P.

e Termomechanicka analyza — TMA. dle normy ISO 11359. Analyza byla
realizovana na termomechanickem analyzatoru Perkin EImer DMA 7e.
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8 VYSLEDKY MERENI

8.1 ZkousSka tahem

Zkouska tahem byla realizovana dle CSN EN ISO 527-1, 527-2 [64-65] za
pokojové (23°C) a zvySené teploty (80°C). Meéfeni byla provedena
s opakovatelnosti minimalné 10. Byla téz provedena kontrola na vznik hrubych
chyb vcetné testu normalit. Veskeré prezentované zaveéry jsou urceny na zaklade
vybérovych souborii o Cetnostech danych opakovatelnosti. Neozareny material
je bran jako referen¢ni a uvedené grafy znazorfuji procentudlni zménu
namétrenych hodnot k hodnoté referencni.

8.1.1 Tahové zkou$Kky - neplnéné polyamidy

PA 6 — (Frisetta)

Porovnanim zmény meze pevnosti za pokojove teploty mezi neozafenymi a
ozafenymi zkusebnimi télesy je patrné, Ze jiz pti davce 66 KGy je zména meze
pevnosti vice jak 22 %. Dalsim zvySovanim davek se mez pevnosti méni jen
nepatrné. Pfi porovnani neozatenych zkuSebnich téles S télesy ozafenymi pii
zkousce za zvysené teploty je mozné konstatovat, Ze v zavislosti na davce zareni
dochazi ke zméné meze pevnosti jen v fadu ne€kolika procent. K nejvetsi zmeéné
hodnot meze pevnosti za zvysené teploty doslo opét u davky 66 kGy (viz obr.
20).

Pii vzajemném porovnani zmény modulu pruznosti za pokojové i zvySené
teploty mezi neozafenymi a ozafenymi zkuSebnimi télesy je patrné, ze dochazi
Kk nardstu, stejné¢ jako u meze pevnosti, a to vice jak 0 23 %. Nejvétsich hodnot
zmén modulu pruznosti za pokojové teploty dosahl vzorek ozafeny nejnizsi
aplikovanou davkou zafeni 66 kGy, dals§im zvySovanim davek modul pruznosti
klesal. Za zvySené teploty bylo dosazeno nejvyssi hodnoty zmény modulu
pruznosti pii ozafovani davkou 99 kGy. Dalsi zvySovani davek nemélo na
zménu modulu pruznosti za zvySené teploty podstatny vliv (viz obr. 21).

Z porovnani pomérného prodlouzeni pifi mezi pevnosti v tahu za pokojove
teploty v zavislosti na davce zafeni je mozné vypozorovat, ze davky zafeni maji
na pomérné prodlouzeni jen minimalni vliv. Zmény se pohybuji v fadu desetin
procent. Naopak za zvySené teploty Ize pozorovat vyraznou zménu
charakterizovanou poklesem pomérného prodlouzeni u ozafovanych zkuSebnich
téles pri davce 99 kGy, kdy dochézi k poklesu taznosti oproti neozafovanému o
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vice jak 60 %. Dalsi zvySovani davek zafeni ovliviiuje hodnotu pomérného
prodlouzeni minimalné (viz obr. 22).
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Obr. 20. Zmeéna meze pevnosti v tahu v zdvislosti na davce zareni pro neplnény PA 6
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Obr. 21. Zmena modulu pruznosti v zavislosti na davce zareni pro neplnény PA 6
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Obr. 22. Pomérné prodlouzeni pri mezi pevnosti v tahu v zavislosti na davce zdareni

pro neplnény PA 6

Z naméfenych dat ze zkuSebnich téles, ktera jsem pouzil pii dané
opakovatelnosti, je mozné klasifikovat, ze pro dany material se jako
nejvyhodnéjsi varianta ozafovani jevi davka 99 kGy, pii které doslo ve vSech
pozorovanych vlastnostech k podstatnym zménam. ZvySeni meze pevnosti a
modulu pruznosti v tahu pfi sou¢asném snizeni deformaci v dasledku radia¢niho
sitovani je pro nékteré aplikace zadanym vysledkem.

PA6 - (PTS)

Pfi porovnani meze pevnosti za pokojové teploty ozafenych a neozafenych
33 kGy, s postupnym navySovanim meze pevnosti S davkou zafeni az po davku
99 kGy. Zménu meze pevnosti mezi ddvkami zatreni 33-99 kGy lze povazovat za
méné¢ vyznamnou, nebot” se pohybuje jen viadu nckolika procent. Dalsi
zvySovani davek zafeni nepfineslo vyraznou zménu meze pevnosti v tahu.

Mez pevnosti v tahu pii teploté¢ T = 80°C zaznamenala stejné jako za pokojové
teploty nejvétsi hodnoty zmény jiz pii davce 33 kGy S pozvolnym nartstem az
do maximalni aplikované davky 198 kGy. Zména mezi neozafenym a ozafenym
polymerem dosahla téméf 20 %. Nejvyssi narust je mozné pozorovat u davky
zateni 198 kGy, kdy zména dosahla hodnoty vice nez 30 % (viz obr. 23).
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Zména modulu pruznosti v tahu pi1 pokojové teploté vzrostla pii ozareni davkou
33 kGy o témét 30 %. Pii davce 66 kGy vSak poklesla 0 15 %, s naslednym
rustem modulu s rostouci davkou zateni az o 30 %, pfi porovnani s neozafenym
polymerem a ozafenym davkou 198 kGy (viz obr. 24).

Stejné¢ tak jako u ptredchoziho materialu je mozné ze vzdjemného porovnani
zmény pomérného prodlouzeni pifi mezi pevnosti v tahu v zavislosti na davce
zafeni za pokojové a zvysSené teploty klasifikovat, ze za pokojové teploty
dochazi pouze k nepatrné zméné v tadu desetin procent. Naopak za zvySené
teploty lze vSak pozorovat vyraznou zménu pomérného prodlouzeni, projevujici
se jiz pii davce 33 kGy (viz obr. 25).

JelikoZ u tohoto materialu pii zkouSce za zvySené teploty T = 80°C nedoslo
k ptetrzeni vSech zkuSebnich téles (zejména neozafenych) ani po dosaZeni
maximalniho protazeni pii rostoucim napéti (danou rozsahem méficiho
zatizeni), byla posuzovana hodnota napéti pti protazeni o 100 % (G100).
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Obr. 23. Zména meze pevnosti v tahu v zavislosti na davce zareni pro neplnény PA 6
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Z nam¢ienych dat u pouzitych zkuSebnich téles, ktera jsem pouzil pii dané
opakovatelnosti, je mozné Kklasifikovat, Ze pro dany material se jako
nejvyhodnéjsi varianta ozafovani pro aplikace za zvySené teploty jevi davka
zateni 198 kGy, pii niz doSlo ve vSech pozorovanych vlastnostech k nejvétsim
zménam zkoumanych hodnot. Je vSak nutné podoktnout, ze davka zateni 198
kGy piinasi s sebou zvySené¢ ndklady za ozafovani, a proto je nutno peclivé
zvazit, zda nejsou pro dané aplikace dostacujici nizs$i davky zareni.

PA 6.6 — (Frisetta)

Z porovnani zmény meze pevnosti za pokojové a zvysSené teploty mezi
neozafenymi a ozafenymi zkuSebnimi télesy je mozné klasifikovat, ze jiz pii
davce 66 kGy je zména meze pevnosti vice jak 18 %. DalSim zvySovani davek
zatfeni se méni mez pevnosti jen nepatrné (viz obr. 26).

Podobny trend lze pozorovat 1 pii vzdjemném porovnani zmény modulu
pruznosti za pokojové 1 zvySené teploty. Za zvySené teploty je patrné, ze dochazi
k narGstu jiz pti davce 66 kGy a to vice jak 0 44 %. Dalsi zmény davek zafeni
méni modul pruznosti jen v fadu procent (viz obr. 27).

Porovnani zmény pomérného prodlouzeni pifi mezi pevnosti v tahu v zavislosti
na davce zafeni za pokojové a zvySené teploty vykazuje podobné trendové
chovani jako materidly ptfedchozi. Z naméfenych dat lze Kklasifikovat, ze
v porovnani s materialy ptedchozimi nejsou zmény tak vyrazné. K nejvétsi
zméné hodnot pomérného prodlouzeni dochazi za zvysené teploty u davky 165
kGy (viz obr. 28).
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Obr. 26. Zména meze pevnosti v tahu v zavislosti na davce zareni pro neplnény PA 6.6
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Z naméfenych dat ze zkuSebnich téles, kterd jsem pouzil pii dané
opakovatelnosti, je mozné konstatovat, ze pro dany material se pro mez pevnosti
za obou zkoumanych teplot, jako nejvyhodnéjsi varianta ozafovani, jevi davka
132 kGy. Pro modul pruznosti je to davka 66 kGy za zvySen¢ teploty a 99 kGy
za pokojové teploty. Pro pomérné prodlouzeni se jako nejvyhodnéjsi varianta
ozafovani jevi davka 165 kGy. Z celkového pohledu na zmény vsech
zkoumanych vlastnosti a sohledem na naklady za ozafovani lze jako
nejvyhodnéjsi variantu pro ozarovani oznacit davku 132 kGy.

PA 6.6 — (PTS)

Z porovnani zmény meze pevnosti lze u tohoto materidlu klasifikovat vétsi
zavislost davek zafeni na zménach zkoumané meze pevnosti, a to zejména za
zvySené teploty, kde se jako vyhodné varianta projevila davka 132 kGy, kde
byla zmé&na meze pevnosti vice jak 30 %. Z dat naméfenych za pokojové teploty
je mozné urcit, Ze zmény meze pevnosti v zavislosti na davce zafeni nejsou tak
vyrazné a pohybuji se v fadu procent (viz obr. 29).

Podobny trend je mozno pozorovat i pfi vzajemném porovnani zmény modulu
pruznosti za pokojové a zvySené teploty, kde se opét jako vyhodna varianta
projevila davka 132 kGy, kde zména modulu pruznosti dosahla hodnoty vice jak
70 % (viz obr. 30).

Porovnani zmény pomérného prodlouzeni pii mezi pevnosti v tahu v zavislosti
na davce zafeni za pokojové a zvySené teploty vykazuje obdobné trendové
chovéni jako piedchozi materidl PA 6.6. | zde se z naméfenych dat da urcit, Ze
zmény nejsou tak vyrazné. K nejvétsi zméné hodnot pomérného prodlouzeni
dochézi za zvysSené teploty u davky 132 kGy (viz obr. 31).
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Obr. 29. Zména meze pevnosti v tahu v zavislosti na davce zareni pro neplnény PA 6.6
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Obr. 30. Zména modulu pruznosti v zavislosti na davce zareni pro neplnény PA 6.6
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Obr. 31. Pomérné prodlouzeni pri mezi pevnosti v tahu v zavislosti na davce zdareni

pro neplnény PA 6.6

Z naméfenych dat ze zkuSebnich téles, ktera jsem pouzil pii dané
opakovatelnosti, je mozné urcit, Ze pro dany material Ize z celkového pohledu
jako nejvyhodnéjsi variantu pro ozafovani pouzit ddvku 132 kGy, pii které doslo
k nejvétsim zménam hodnot vSech zkoumanych vlastnosti. Jako u kazdého
materialu je vSak nutno zohlednit vS§echny mozné faktory a pozadavky, které
jsou pro danou aplikaci vyznamné. Pokud by ji byla naptiklad mez pevnosti
v tahu, Ize pouzit i davky zafeni nizsi, napi. 66 kGy, nebot’ dalsi zmény plynouci
Z rostoucich davek zafeni jsou jen v fadu procent.

8.1.2 Tahové zkousky - plnéné polyamidy

PA 6 GF 30 — (Frisetta)

Z porovnani zmény meze pevnosti za pokojové a zvySené teploty se da
vypozorovat, ze jiz od davky 66 kGy je zména meze pevnosti kolem 10 %.
Dalsim zvySovanim davek se méni mez pevnosti plnéného PA 6 jen v iadu
n¢kolika procent (viz obr. 32).

Zcela jinou situaci je mozno vysledovat ze vzajemného porovnani zmén modulu
pruznosti za pokojové a zvySené teploty. Za pokojové teploty dochazi
k vyraznému nartstu modulu pruznosti u davky 66 kGy. Aplikace vyssich davek
zateni naopak modul pruznosti vyrazné sniZzuje, a to az pod hodnotu modulu
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pruznosti neozaienych zkuSebnich téles, coz mize byt zplisobeno pfitomnosti
plniv, kterd pomahaji zvyraznit jev kiehnuti daného materidlu. Naopak za
zvySené teploty dochazi Kk nartistu modulu pruznosti u daného materidlu se
vzrustajici davkou zafeni, a to az o téméf 20 % u davky 165 kGy (viz obr. 33).

Stejné tak jako v pfedchozich porovnanich lze ze vzajemného porovnani zmény
pomérného prodlouzeni pii mezi pevnosti v tahu v zavislosti na ddvce zafeni za
pokojové a zvySené teploty Klasifikovat, Zze za pokojové teploty dochazi pouze
K minimalnim zménam V fadu desetin procent a vliv zafeni se zde neprojevuje.

Naopak za zvysené teploty lze pozorovat znaCnou zménu pomeérného
prodlouzeni, a to zejména mezi neozadfenym a ozarenym materidlem, a to jiz u
nejnizsi aplikované davky zafeni 66 kGy (viz obr. 34). Dalsi zvySovani davek se
stejn¢ jako v pfedchozich ptipadech projevilo na pomérném prodlouzeni jen
nepatrng€.
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Obr. 32. Zména meze pevnosti v tahu v zavislosti na davce zareni pro PA 6 plnény

30 % skelnych vldken
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Obr. 34. Pomeérné prodlouzeni pii mezi pevnosti v tahu v zavislosti na davce zdreni

pro PA 6 plnény 30 % skelnych viaken
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Z naméfenych dat zkusebnich téles, kterd jsem pouzil, pfi dané opakovatelnosti,
je mozné Kkonstatovat, ze pro dany material, lze z celkového pohledu jako
nejvyhodnéjsi variantu pro ozafovani pouzit davku 66 kGy, pii které doslo k
nejvetsim zménam hodnot vSech zkoumanych mechanicky vlastnosti.

PA 6.6 GF 25 — (PTS)

Ze vzajemného porovnani zmén meze pevnosti za pokojové a zvysené teploty je
mozné stanovit, ze za pokojové teploty dochazi k nepatrnému naristu modulu
pruznosti, a to u nejnizsi aplikované davky 33 kGy. Pii aplikaci dalSich davek
zateni se naopak mez pevnosti pohybovala okolo hodnoty neozafeného
materialu a u posledni davky dokonce klesla az o 6 %. Zcela opac¢nou situace lze
vSak vypozorovat za zvySené teploty, kde se vzristajici davkou zateni dochazi v
podstat¢ ke kontinudlnimu zlepSeni meze pevnosti, a to az do maximalni
aplikované davky zareni 198 kGy. Toto zjisténi podporuje teorii, Ze vliv zafeni
na vlastnosti polymerii se nejvic projevuje za zvysené teploty, coz muze byt
dusledkem vzristajici hustoty sité v zavislosti na rostouci davce zafeni (viz obr.
35).

Podobnou situaci jako u zmény meze pevnosti za zvySené teploty lze také
pozorovat U vzajemného porovnani zmén modulu pruznosti za pokojové a
zvySené teploty, kde u obou teplot dochazi k postupnému nardstu modulu
pruznosti, a to jiz od nejnizsi davky zafeni 33 kGy (viz obr. 36).

Stejné tak jako u modulu pruznosti a meze pevnosti za zvySené teploty se da z
porovnani pomérného prodlouZeni pii mezi pevnosti v tahu v zavislosti na davce
zateni za pokojové a zvySené teploty urCit, ze za pokojové teploty dochazi
Kk postupnému snizovani meze pevnosti se vzrastajici davkou zatreni. Za zvysené
teploty je mozné vypozorovat nejvyssi zménu pomérného prodlouzeni tak, jako
v piedchozich pfipadech, a to u nejnizsi aplikované davky zaieni 33 kGy (viz
obr. 37).
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Obr. 35. Zména meze pevnosti v tahu v zavislosti na davce zareni pro PA 6.6 plnény
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Obr. 37. Pomérné prodlouzeni pri mezi pevnosti v tahu v zavislosti na davce zdareni

pro PA 6.6 pinény 25 % skelnych vlaken

Z naméfenych dat ze zkuSebnich téles, ktera jsem pouzil, pii dane
opakovatelnosti, je mozné konstatovat, ze pro dany material, se z celkového
pohledu jako nejvyhodnéjsi varianta pro ozafovani jevi davka 198 kGy, pii které
doslo k nejvétsim zménam hodnot vSech zkoumanych vlastnosti. Tento material
prokazal jednu z nejvyraznéjSich pozorovanych zavislosti na davkach zafeni,
coz muze byt dusledkem vyssi miry stabilizace a modifikace daného polymeru
vyrobcem.

PA 6.6 GF 30 — (Frisetta)

Z porovnani zmény meze pevnosti lze urcit, Ze jiz od davky 66 kGy je zména
meze pevnosti za pokojové teploty kolem 11 % a za zvysené kolem 15 %. Se
vzrustajici davkou zafeni roste mez pevnosti plnéného PA 6.6 jen vrtadu
né¢kolika procent (viz obr. 38).

Podobnou situaci jako u meze pevnosti je mozné vypozorovat i se vzajemného
porovnani zmén modulu pruznosti za zvySené teploty, kde pfes maly pokles u
davky 99 kGy roste zména modulu pruznosti se vzristajici davkou zateni. Za
pokojove teploty Ize pozorovat podobné tendencni chovani s poklesem u davky
132 kGy (viz obr. 39).

Stejné tak jako V pfedchozim piipadé se da ze vzajemného porovnani zmény
pomérného prodlouzeni pii mezi pevnosti v tahu v zavislosti na ddvce zafeni za

61



pokojové a zvySené teploty vypozorovat, ze za pokojové teploty dochéazi pouze
K minimalnim zménam v fadu desetin procent a vliv zafeni se zde neprojevuje.

Naopak za zvySené teploty lze vSak pozorovat zna¢nou zménu pomérného
prodlouzeni, zejména mezi neozafenym a ozafenym materidlem, a to jiz u
nejnizsi aplikované davky zareni 66 kGy (viz obr. 40). Vyssi davky zareni
pomérné prodlouzeni u testovanych materialti neovlivni.
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Obr. 38. Zména meze pevnosti v tahu v zavislosti na davce zareni pro PA 6.6 plnény

30 % skelnych vlaken
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Z naméfenych dat ze zkuSebnich téles, ktera jsem pouzil, pii dané
opakovatelnosti, je mozné uréit, ze pro dany material se z celkového pohledu na
zkoumané mechanické vlastnosti, za obou méfenych teplot, jevi jako
nejvyhodnéjsi varianta pro ozafovani davka 66 kGy. Odli$na situace je u modulu
pruznosti, kde je nutno zohlednit konec¢nou aplikaci vyrobku a jeho pracovni
teplotu, kde pro vyssi teploty i s ohledem na naklady za ozafovéani se jako
nejvyhodnéjsi varianta pro ozafovani jevi davka 132 kGy.

8.2 Razova houzevnatost

Zkouska razové houZevnatosti (aqy) byla realizovana dle ptislusné normy CSN
EN ISO 179 [66, 67] za pokojové a snizené (-15°C) teploty. Méfeni byla
provedena s opakovatelnosti minimalné¢ 10 a vyssi. Byla téz provedena kontrola
na vznik hrubych chyb vcéetné testu normalit. Veskeré prezentované zavéry jsou
urCeny na zaklad¢ vybérovych souborti o Cetnostech danych opakovatelnosti.
Neozateny materidl je bran jako referen¢ni a nasledujici grafy znazoriuji zménu
namétenych hodnot k hodnoté referencni.

8.2.1 Razova houzevnatost - neplnéné polyamidy

PA 6 — (Frisetta)

Z porovnani zmény razové houzevnatosti za pokojové a snizené teploty je
mozné Vypozorovat, ze se vzrustajici davkou zafeni razova houZevnatost u
polyamidu PA 6 klesa, coz mize byt disledkem vzristajici kiehkosti daného
polymeru (viz obr. 41).
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Obr. 41. Zmeéna razové houzevnatosti v zavislosti na davce zareni pro neplnény PA 6

Z naméienych dat ze zkuSebnich téles, ktera jsem pouzil, pii dané
opakovatelnosti, je mozné klasifikovat, Ze pro dany material, se jako
nejvyhodnéjsi varianta pro ozafovani jevi davka 66 kGy, pii které doSlo k
nejvetSim zménam hodnot razové houzevnatosti a to u obou zkoumanych teplot.
Dalsi navySovani davek zareni vedlo k poklesu hodnot zmény razovych
vlastnosti.

PA 6.6 — (Frisetta)

Ze vzajemného porovnani zmén razové houzevnatosti v zavislosti na davce
zafeni je mozné pii pokojové a sniZzené teploté stejné jako u ptedchoziho
materialu PA 6 vypozorovat, Ze razova houzevnatost u polyamidu PA 6.6 klesa
s davkou zafeni vzrustajici od 66 kGy. Za pokojové teploty razova houZzevnatost
od davky zafeni 99 kGy dokonce u vSech ostatnich ozafovanych zkuSebnich
téles klesla az pod hodnotu zkuSebnich téles neozarenych (viz obr. 42).
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Obr. 42. Zména razové houzevnatosti v zavislosti na davce zareni pro neplnény PA 6.6

| v tomto piipadé lze z naméfenych dat ze zkuSebnich téles, ktera jsem pouzil,
pfi dané opakovatelnosti konstatovat, Zze pro dany material Se pro razove
aplikace jako nejvyhodnéjsi varianty pro ozafovani jevi niz§i davky zafeni, tj. 66
kGy a 99 kGy, pii kterych doSlo k nejvétsim zménam hodnot razoveé
houzevnatosti. Vyssi davky zateni vedly ke zhorSeni razové houzevnatosti az
pod hodnotu neozarenych zkusebnich téles.

8.2.2 Razova houzevnatost - plnéné polyamidy

PA 6 GF 30 — (Frisetta)

U plnénych materialtt se dle ofekavani projevil vliv plniv, ktery zvyraznil
projevy kiehnuti ozatovanych materiali.

Ze vzajemného porovnani zmén razové houZevnatosti Vv zavislosti na davce
zateni za pokojové a snizené teploty je mozné klasifikovat, ze vliv zafeni,
respektive jeho zvysujici se davky, vede K poklesu razové houZevnatosti
plnénych polyamidii. Za pokojové teploty dokonce vykazaly vSechny ozatené
zkuSebni télesa nizS§i hodnoty ridzové houZevnatosti neZ u neozafenych
zkuSebnich téles (viz obr. 43).
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Obr. 43. Zména razové houzevnatosti v zavislosti na davce zareni pro PA 6 plnény

30 % skelnych vlaken

V tomto piipadé, lze z naméfenych dat ze zkusebnich téles, kterd jsem pouzil,
pii dané opakovatelnosti konstatovat, ze pro dany plnény material skelnym
vlaknem s ohledem na zkoumané rézové vlastnosti se jevi aplikace radia¢niho
sitovani jako méné vyhodna. Jako moznou variantu pro ozafovani lze pouzit
davku zatfeni 66 kGy, kde vsak do$lo k pozitivnim zménam jen za snizené
teploty.

PA 6.6 GF 30 — (Frisetta)

Stejn¢ tak jako u predchozich materiald je mozné ze vzajemného porovnani
zmén razové houzevnatosti Vv zavislosti na davce zafeni za pokojové a snizené
teploty vypozorovat podobné tendenéni chovani, tj. Ze vyssi davky zafeni od 66
kGy, resp. 99 kGy, vedou k poklesu razové houZevnatosti plnéného polyamidu
PA 6.6 az pod hodnotu neozaienych zkusebnich téles. (viz obr. 44).
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Obr. 44. Zmena rdzové houzevnatosti v zavislosti na davce zdareni pro PA 6.6

plnény 30 % skelnych viaken

Z naméfenych dat ze zkuSebnich téles, kterd jsem pouzil, pii dané
opakovatelnosti, je mozné vypozorovat, ze pro dany materidl Ize jako
nejvyhodnéjsi variantu pro ozafovani S ohledem na razové vlastnosti pouzit
davku zafeni 66 kGy.
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8.3 Razova houzevnatost v tahu

Zkouska razové houzevnatosti (ay) v tahu byla realizovana dle pfislusné normy

CSN EN ISO 8256 [70] za pokojové teploty. Méfeni byla provedena
s opakovatelnosti minimalné 15. Byla téz provedena kontrola na vznik hrubych
chyb vcetné testu normalit. VeSkeré prezentované zaveéry jsou urceny na zakladé
vybérovych souborii o Cetnostech danych opakovatelnosti. Neozareny material
je bran jako referen¢ni a nasledujici grafy zndzornuji zménu namétenych hodnot

k hodnoté referenéni.

8.3.1 Razova houZevnatost v tahu - neplnéné polyamidy

PA 6.6 — (Dimelika)

Z porovnani zmény razové houzevnatosti v tahu Vv zavislosti na davce zafeni za
pokojove teploty je mozné vypozorovat patrny vliv davek zafeni na zkoumany
neplnény polyamid 6.6. Nejlepsi hodnoty bylo dosazeno pii ddvce 99 kGy, kdy
se razova houzevnatost v tahu zvysila o 78 % oproti neozafenym zkuSebnim

télesim. (viz obr. 45).
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Obr. 45. Zmeéna razové houzevnatosti v tahu V zavislosti na davce zareni pro PA 6.6
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Z naméienych dat ze zkuSebnich téles, kterd jsem pouzil pro zkousku razové
houZevnatosti v tahu a pfi dané opakovatelnosti, je mozné klasifikovat, ze pro
dany material se jako nejvyhodnéjsi varianta pro ozafovani jevi doporuéena

davka vyrobcem 99 kGy.

8.3.2 Razova houzZevnatost v tahu - plnéné polyamidy

PA 6 GF 30 — (Dimelika)

Z porovnani zmény razové houzevnatosti v tahu v zavislosti na davce zafeni za
pokojoveé teploty lze klasifikovat, ze se vzrlstajici davkou zafeni tendencné
roste rdzova houzevnatost v tahu az po davku 165 kGy, a to v fadu nékolika
procent, od které nasledné klesa, coz miize byt zptisobeno bud’ vlivem degradace
polyamidu puisobenim vyssi davky zatfeni, anebo niZ§i mirou stabilizace dan¢ho

polymeru (viz obr. 46).
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Obr. 46. Zmeéna razové houzevnatosti v tahu v zavislosti na davce zareni pro PA 6

plneny 30 % skelnych vlaken

kterd jsem pouzil, pii dané

Z nam¢fenych dat ze zkuSebnich téles,
opakovatelnosti, je mozné Kklasifikovat, Ze pro dany material lze jako

nejvyhodnéjsi variantu pro ozafovani pouzit doporuc¢enou davku vyrobcem, tj.
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99 KGy. Zlepseni u davky 165 kGy je oproti davce zareni 99 kGy jen v fadu
nékolika procent, coZ neodpovida vyssi cené za ozatrovani.

PA 6.6 GF 30 — (Dimelika)

Z porovnani zmény rdzové houZevnatosti v tahu v zavislosti na davce zéfeni za
pokojové teploty lze vypozorovat patrny vliv davek zafeni na zkoumany plnény

polyamid 6.6 (viz obr. 47).
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Obr. 47. Zména razové houzevnatosti v tahu v zavislosti na davce zareni pro PA 6.6

plnény 30 % skelnych vlaken

Stejné tak jako u pfedchozich materidli je mozné znaméfenych dat ze
zkuSebnich téles, ktera jsem pouzil, pti dané opakovatelnosti, Klasifikovat, Ze
pro dany material se jako vhodné varianta pro ozafovani jevi doporu¢ena davka
zateni vyrobcem 99 kGy. Od davky zafeni 99 kGy se razova houzevnatost

Vv tahu méni jen v fadu ncékolika procent.
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PA 6.6 GF 30 (PTYS)

Z porovnani zmény razové houZevnatosti v tahu plnéného polyamidu 6.6
v zavislosti na davce zafeni za pokojové teploty je patrné, ze se vzrustajici
davkou zafeni ma razova houzevnatost v tahu rostouci trend (viz obr. 48), coz se
da vypozorovat i z rostouciho obsahu gelové faze. Z provedenych méfeni nelze
v8ak jednoznacné vysvétlit narlist razové houZevnatosti v tahu pii davce 99 kGy.

60 T T 90

T 80
50 1

170

40 4

+ 60

N 7 ména razove
houZevnatosti v
T 0 tahu pfi 23°C

30 1

+ 40 -<4-Obsah gelové

faze

20 1 T 30

Obsah gelové faze [%]

+ 20

Zména razové houzevnatosti v tahu atU [%]

10 +
T 10

0 33 66 99 132 165 198
Davka D [kGy]

Obr. 48. Zména razové houzevnatosti v tahu v zavislosti na davce zareni pro PA 6.6

plnény 30 % skelnych vlaken

Stejné tak jako u ptedchozich materiali je mozné znaméfenych dat ze
zkuSebnich téles, ktera jsem pouzil, pii dané opakovatelnosti, konstatovat, ze pro
dany materidl lze i sohledem na naklady pouzit variantu pro ozafovani
doporucenou davku vyrobcem 99 kGy.
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8.4 Termomechanické analyza - TMA

Jako dopliujici méfeni pro potvrzeni vlivu ioniza¢niho zafeni na strukturu
zkoumanych polyamidli byla provedena termomechanickd analyza. Pro méfeni
byly pfipraveny zkusSebni vzorky (4x4x4mm) z normalizovanych téles pro
zkous§ku rdzové houzevnatosti.

Termomechanicka analyza byla provedena podle normy 1SO 11359 [70-72] na
zkusebnim zatizeni DMA 7e¢ PERKIN ELMER. Nejdiive doslo k zahtati
ptistroje na teplotu 50 °C a na této teplot¢ byl ponechdn 1 minutu. Poté byl
spustén proces ohfevu na 400 °C s rychlosti temperace 20 °C/min. Pro méfeni
byla pouzita penetracni metoda se statickou zatézujici silou 160 mN.

Parkin-Elmar Thermal Analysis
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Obr. 49. TMA materialu PA 6 (Dimelika)

Z obrézku 49 je patrné, ze neozaieny neplnény material PA 6 je stabilni do sve
teploty tani - zhruba 220 °C. Dalsim zvySovanim teploty dochazi k penetraci
méfici sondy materialem. Vliv davek zéfeni a nésledny vznik prostorové sité
pfevazné v amorfnich oblastech materialu zptsobi, Ze se material dale nechova
plasticky a ozafené zkuSebni vzorky vykazuji niz§i deformace pii pusobeni
konstantniho napéti v zavislosti na teploté, ktera se pohybuje nad teplotu tani
neozafeného materidlu a zkuSebni vzorky jsou tedy teplotné stabilni az do
teploty zhruba 340 °C. Teplota nad 340 °C vedla k pyrolytické termo-oxidativni
degradaci zkusSebnich vzorka (viz obr. 49).
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Parkin-Elmar Thermal Analysis
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Obr. 50. TMA materialu PA 6 GF30 (Dimelika)

Podobna situace jako u neplnéného polyamidu 6 je i u polyamidu plnéného
30 % skelnych vlaken. Neozafeny material je opét stabilni do své teploty tani.
Dalsi zvySovani teploty vede Kk jeho roztaveni. VSechny ozafené vzorky
projevily nizs§i deformaci pfi pisobeni konstantniho napéti az do teploty 340 °C
nez vzorky neozatrené. Vliv plniv se projevil az v samotném konci méteni, kdy
doslo k pyrolytické termo-oxidativni degradaci, a plnéné materialy na rozdil od
neplnénych ,,napénily* (viz obr. 50).
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Obr. 51. TMA materialu PA 6.6 GF30 (Dimelika)
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Podobné tenden¢ni chovani jako u polyamidii 6 je mozné vypozorovat i u
polyamidi 6.6, kde byly neozafené zkuSebni vzorky stabilni do své teploty tani
zhruba 260 °C. Dalsi zvySeni teploty vedlo K jejich roztaveni. VSechny dalsi
ozafené vzorky projevily svoji tepelnou odolnost také do teploty 340 °C (viz
obr. 51).

Z naméfenych hodnot Ize vypozorovat, ze zména struktury sitovanim
zkoumanych polyamidd, iniciovana pisobenim riznych dévek ioniza¢niho beta
zateni, ma pozitivni vliv na celkovou tepelnou odolnost vSech zkoumanych
ozatenych materialt.

Z namétenych dat ze vzorku, které jsem pouzil, je mozné stanovit, ze pro
vSechny zkoumané materialy, lze jako vhodnou variantu pro ozafovani pro
aplikace za vysSich teplot pouzit davky zateni od hodnoty 99 kGy.
Z provedenych méfeni bylo mozno i vizualnim srovnadnim méfenych vzorkl po
zkousce TMA vypozorovat, ze vyS§i davky zéfeni mély vSeobecné na
zkoumanou tepelnou odolnost lepsi vliv. Vzdy je ale nutno vse individualné
zohlednit, v¢etn¢ vyssich nakladt za ozafovani.
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9 DISKUZE VYSLEDKU

9.1 Tahové zkousky - neplnéné polyamidy 6

Z porovnani vysledkii zmén mezi pevnosti v tahu u zkoumanych neplnénych
polyamidd 6 za pokojové a zvySené teploty, V zavislosti na davce zafeni a
vyrobci polymeru je mozné konstatovat, ze zvySujici se davky zafeni maji na
zkoumanou zménu meze pevnosti v tahu pouze nepatrny vliv (variani
koeficient se pohybuje v intervalu od 5 do 13 %), nebot dalSi zmény meze
pevnosti vtahu, a to od nejnizsi aplikované davky zareni 33 kGy (resp.
66 kGy), se pohybuji jen v fadech procent.

Nicméné s urcitosti Ize konstatovat, ze nejvétsi rozdil hodnot zmén mezi
pevnosti v tahu je patrny mezi neozafenym a ozafenym materialem, a to jiz u
nejnizsi aplikované davky zafeni, bez ohledu na to, o jaky typ polyamidu se
jedné a od jakeho je vyrobce, coz dokazuje pozitivni vliv ioniza¢niho zafeni na
zménu struktury zkoumanych materiala (viz obr. 52).
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Obr. 52. Porovnani zmén meze pevnosti v tahu v zavislosti na davce zareni za

pokojové a zvysené teploty pro neplnéné PA 6.

Podobnou tendenci v mechanickém chovani lze vypozorovat i z porovnani zmén
moduld pruznosti (viz obr. 53), kde se varia¢ni koeficient pohybuje v intervalu
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od 8 do 13 %, respektive u jednoho materidlu dosahuje hodnoty 29 %. Tuto
vyjimku tvofi materidl PA 6 Creamid, ktery vykazal zlepSeni u nejvyssi
aplikované davky zateni 198 kGy, coz milzZe byt zpisobenou vysSi mirou
modifikace a stabilizace daného polymeru vyrobcem.
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Obr. 53. Porovnani zmén modulu pruznosti v tahu v zavislosti na davce zdreni za

pokojové a zvysené teploty pro neplnéné PA 6.

Z porovnani vysledkti pomérného prodlouzeni pii mezi pevnosti v tahu
neplnénych polyamidul 6, v zavislosti na davce zafeni a v zavislosti na vyrobci je
mozné vypozorovat, ze za pokojové teploty dochadzi pouze k minimalnim
zménam v fadu desetin procent (varia¢ni koeficient se pohybuje v intervalu od
0,5do 0,9 %) a vliv davek zafeni se zde projevuje minimalné (viz obr. 54).
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Obr. 54. Porovnani pomérného prodlouzeni pri mezi pevnosti v tahu v zavislosti na

davce zareni za pokojové teploty pro neplnéné PA 6.

S urcitosti 1ze ale konstatovat, ze za zvySené teploty dochazi u vSech pouzitych
materialti k podstatnému rozdilu, a to mezi neozafenym a ozafenym materialem,
dle libovolného vyrobce materialu, a to jiz u nejnizsi aplikované davky zafeni,
coZz dokazuje jednozna¢ny vliv ioniza¢niho zadfeni na strukturu zkoumanych

materialt (viz obr. 55). Dalsi zvySovani davek zafeni nema na zménu
pomérného prodlouzeni vyrazngjsi vliv.
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Obr. 55. Porovndani pomérného prodlouzeni pri mezi pevnosti v tahu v zavislosti na

davce zareni za zvysené teploty pro neplnéné PA 6.

Nejvétsich hodnot zkoumanych zmén dosahl material PA 6 Creamid, a to jak za
pokojoveé, tak zejména za zvysené teploty, kde je vliv zafeni na zkoumané
zmény tahovych vlastnosti vyraznéj$i, coz miize byt zplisobeno vyss§i mirou
stabilizace a modifikace daného polymeru.

9.2 Tahové zkouSky — neplnéné polyamidy 6.6

Zporovnani vysledki zmén meze pevnosti a modulu pruznosti Vv tahu
neplnénych polyamidt 6.6 v zavislosti na davce zafeni a v zavislosti na daném
vyrobci je mozné z namétenych dat pii dané opakovatelnosti vypozorovat, ze
materidly PA 6.6 vykazuji vySSi zavislost na davce zafeni doporucenou
vyrobcem polymerd, tj. 99 kGy, nez je tomu u neplnénych polyamidi 6.
Vzristajici davka zafeni méni meze pevnosti a modulu pruznosti v tahu v jen
fadu nékolika procent (variacni koeficient se pohybuje v intervalu od 2 do
11 %). S urcitosti se d& ale opét urcit, ze jako nejvétsi se jevi rozdil hodnot mezi
neozafenym a ozafenym materidlem, a to bez ohledu na daného vyrobce
polymera (viz obr. 56, 57).

Z porovnani vysledkti pomérného prodlouZeni pfi mezi pevnosti v tahu
neplnénych polyamidi 6.6 v zavislosti na davce zafeni a v zavislosti na vyrobci
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za pokojoveé teploty lze vysledovat, Ze u materialu (PA 6.6 Frianyl) je vliv davek
zateni na pomérné prodlouZeni pii mezi pevnosti v tahu minimalni (viz obr. 58)
a dochazi ke zménam jen v iadu procent (hodnota variaéniho koeficientu je
0,4 %)

Naproti tomu u materidlu (PA 6.6 Creamid) se projevila vyssi zavislost na
davkach zéateni (hodnota variacniho koeficientu je 1,6 %), kdy zvySujici se
davky zafeni maji na pomérné prodlouzeni pii mezi pevnosti v tahu za pokojové
teploty negativni vliv a hodnota pomérného prodlouzeni pii mezi pevnosti
vtahu umérné roste srostouci davkou zafeni nad hodnotu materialu
neozafené¢ho. Dany jev si nelze jednoznacné vysvétlit a mize mit vice pficin,
jednou z nich miize byt napf. jina forma stabilizace daného materialu (viz obr.
58).

S urcitosti je ale mozné stejné jako u polyamidii 6 konstatovat, ze za zvySené
teploty dochazi u polyamidt 6,6 k podstatnému rozdilu a to mezi neozafenym a
ozafenym materidlem, bez ohledu na vyrobce materidlu, a to jiz u nejnizsi
aplikované davky zatfeni, coz dokazuje jednoznacny vliv ionizaniho zéafeni na
zménu struktury mimo jiné v podobé vzniklych pficnych  spojeni
makromolekularnich fetézci v amorfnich oblastech zkoumanych materialt.
Dalsi zvySovani davek zareni nemd na zménu pomérného prodlouzeni
vyraznéjsi vliv (viz obr. 59) a zmény pomérného prodlouzeni jsou jen v fadech
procent (varia¢ni koeficient se pohybuje v intervalu od 3 do 4 %)
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Obr. 56. Porovnani zmén meze pevnosti v tahu v zavislosti na davce zareni za

pokojové a zvySené teploty pro neplnéené PA 6.6.
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Obr. 57. Porovndni zmén modulu pruznosti v tahu v zavislosti na davce zareni za
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Obr. 58. Porovnani pomérného prodlouzeni pri mezi pevnosti v tahu v zavislosti na

davce zareni za pokojové teploty pro plnéné PA 6.6.
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Obr. 59. Porovnani pomérného prodlouzeni pri mezi pevnosti v tahu v zavislosti na

davce zareni za zvysené teploty pro plnéné PA 6.6.

Z porovnanych materiali vykazal, stejné jako u PA 6, nejlepSi zmény za vyssi
teploty material PA 6.6 Creamid. Oproti tomu material Frianyl vykazal sice
celkové horsi zlepSeni vlivem zafeni nez material Creamid, ale potvrdil nizsi
zavislost na zvySujicich se davkach zafeni, tj. odpovidajici stabilitu vuci
rostoucim davkam zateni.

9.3 Tahové zkousky — plnéné polyamidy

Porovnanim zmén tahovych vlastnosti (meze pevnosti a modulu pruznosti v tahu
a pomérného prodlouzeni) Ize u plnénych polyamidi z naméfenych dat, pii dané
opakovatelnosti, vypozorovat patrnéj$i rozdily mezi chovanim za pokojové
(23°C) a za zvysené teploty (80°C).

Za pokojové teploty se zmény zkoumanych vlastnosti oproti neozarenym
zkuSebnim télesim projevily méné vyrazné a u nckterych materidlt doslo
dokonce se vzrlstajici davkou zafeni k jejich zhorSeni, a to az pod hodnotu
materialti neozafenych a to jak u meze pevnosti (variacni koeficient se pohybuje
vintervalu od 2 do 9 %, viz obrazek 60), tak i u modulu pruznosti v tahu
(variaéni koeficient se pohybuje v intervalu od 18 do 44 %, viz obrazek 61).
Z provedenych méfeni je ziejmé, Ze vliv zmény struktury sitovanim a
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pfitomnost plniv (skelnych vlaken) vede se vzristajicimi davkami zafeni,
zejména za pokojové teploty, k vyraznéjsim projeviim kiehnuti, coz potvrdily i
vysledky zkousek razové houzevnatosti.

Z porovnani vysledkli pomérného prodlouzeni pii mezi pevnosti v tahu plnénych
polyamida za pokojové teploty v zavislosti na divce zafeni a v zavislosti na
vyrobci materidlu je mozné vysledovat podobné chovani jako u piedeslych
méfeni (viz obr. 62), tj. za pokojové teploty dochazi pouze k minimalnim
zménam v fadu desetin procent (variac¢ni koeficient se pohybuje v intervalu od 0
do 0,6 %). Vyjimku snad tvofi jen materidl PA 6.6 plnény 25 % skelnych
vlaken, coz muze byt disledkem odlisné formy stabilizace daného polymeru.

W PA 6.6 GF25% 23°C
mPA 6 GF30 23°C

PA 6.6 GF30 23°C

Zména meze pevnosti v tahu - op [%]

Davka D [kGy]

Obr. 60. Porovndni zmen meze pevnosti v tahu v zavislosti na davce zareni pro plnéené

polyamidy za pokojové teploty
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Obr. 61. Porovnani zmén modulu pruznosti v tahu v zavislosti na davce zareni pro

plnéné polyamidy za pokojové teploty
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Obr. 62. Porovnani poméerného prodlouzeni v zavislosti na davce zareni pro plnéné
polyamidy za pokojové teploty
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Naopak za =zvysené teploty (80°C) dochdzi u zkoumanych materialt
K vyraznéjsim rozdilim zmén sledovanych mechanickych vlastnosti, coz
potvrzuje teorii, Ze vliv ioniza¢niho zéfeni na zménu struktury ozafovanych
materiali je vice patrny za zvySenych teplot, coz lze vypozorovat u naméienych
hodnoty u meze pevnosti (varia¢ni koeficient se pohybuje v intervalu od 3 do
17 %, viz obrazek 63), tak i u modulu pruznosti v tahu (varia¢ni koeficient se
pohybuje v intervalu od 11 do 30 %, viz obrazek 64).

Stejné tak jako u polyamidi neplnénych je mozné i u polyamidii plnénych s
urcitosti konstatovat, ze U pome&rného prodlouzeni pfi mezi pevnosti v tahu za
zvySené teploty (80°C) dochazi kvyraznému rozdilu mezi neozafenym a
ozafenym materidlem bez ohledu na vyrobce materidlu, a to jiz u nejniZsi
aplikované davky zateni. Toto zjiSténi potvrzuje vliv ioniza¢niho zafeni na
zménu struktury V podobé vzniklych pficnych spojeni makromolekularnich
fetézcti v amorfnich oblastech zkoumanych materiald. Dalsi zvySovani davek
zafeni ma na zménu pomérného prodlouzeni pouze nepatrny vliv (viz obr. 65) a
zmény pomérného prodlouzeni jsou jen v iadech desetin procent (varia¢ni
koeficient se pohybuje v intervalu od 0,2 do 0,4 %).
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Obr. 63. Porovnani zmén meze pevnosti v tahu v zavislosti na ddavce zareni pro plnéné
polyamidy za zvysené teploty
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Obr. 64. Porovnani zmén modulu pruznosti v tahu v zavislosti na davce zareni pro
plnené polyamidy za zvysené teploty
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Obr. 65. Porovnani pomerného prodlouzeni v zavislosti na ddavce zdreni pro plnéné
polyamidy za zvysené teploty
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9.4 Razové zkouSky — neplnéné polyamidy

Z porovnani vysledkli zmén razové houzevnatosti neplnénych polyamidia
v zavislosti na davce zafeni a v zavislosti na daném vyrobci lze z namétenych
dat pfi dané opakovatelnosti vypozorovat, ze za pokojove teploty (23°C)
vykazuji materidly PA 6 (varia¢ni koeficient 68 %) dle o¢ekavani vyssi rdzovou
houZevnatost nez polyamidy PA 6.6 (variacni koeficient 28 %), coz je dano
povahou samotnych polymert (viz obr. 66).

Vliv davek zafeni na razové vlastnosti zkoumanych polyamidt je mnohem
vyrazngjsi za snizené teploty (-15°C). Kdy nejvyssich zmén dosahly pozorované
materialy u nizsich aplikovanych davek zatreni (variacni koeficient se pohybuje
v intervalu od 32 do 39 %). Nasledny vliv zvySujicich se davek zafeni je patrny
na tendenénim poklesu rdzové houzevnatosti u obou polymert, coz potvrzuje

fakt, ze srostoucimi davkami zafeni vrustd kiehkost ozafovanych polyamida
(viz obr. 67).
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Obr. 66. Porovnani zmén rdazové houzevnatosti v zavislosti na davce zareni pro

neplnéné polyamidy za pokojové teploty

87



60-‘

50 Ao

40 o

30 Ao

20 o

Zména razové houZevnatosti - acU [%]

10 A

99
132
165

Davka D [kGy] 198

Obr. 67. Porovnani zmén rdazové houzevnatosti v zavislosti na davce zareni pro

neplnéné polyamidy za snizené teploty

9.5 Razové zkousky — plnéné polyamidy

Porovnani vysledkli zmén razové houzevnatosti plnénych polyamidu v zavislosti
na davce zateni a v zavislosti na daném vyrobci polymeru, potvrdilo ptedesla
zjisténi u nepInénych polyamidi.

Podobné jako u tahovych vlastnosti zvyraznila pfitomnost plniv (skelnych
vlaken) i u razové zkousky podobné trendové zmény mechanického chovani, tj.
se vzrustajici ddvkou zatreni klesla zména razové houzevnatosti az pod hodnoty
neozafenych zkuSebnich téles (viz obr. 68). Pozitivnich zmén razovych
vlastnosti dosahly zkoumané materidly pfevazné jen u nizsich aplikovanych
davek zateni (variacni koeficient se pohybuje v intervalu od 24 do 44 %).

Za snizené teploty jsou projevy vysSich davek zafeni na zmény razové
houZevnatosti méné patrné, a to zejména u materidlu PA 6 (varia¢ni koeficient
11%). U materialu PA 6.6 je tendenéni pokles razové houZevnatosti se vrustajici
davkou zafeni srovnatelny s vysledky za pokojové teploty, coz ukazuje obrazek
69 (variacni koeficient 30 %).
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Obr. 68. Porovnani zmén rdzové houzevnatosti v zavislosti na ddavce zdreni pro

neplnéné polyamidy za pokojové teploty
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Obr. 69. Porovnani zmén rdazové houzevnatosti v zavislosti na davce zareni pro

neplnéné polyamidy za snizené teploty

89



9.6 Razové zkousky v tahu

Z porovnani vysledkli zmén razové houZevnatosti v tahu plnénych polyamida
Vv zavislosti na davce zafeni a v zavislosti na daném vyrobci Ize z naméfenych
dat pii dané opakovatelnosti vypozorovat, ze zmény razové houzevnatosti v tahu
jsou vyznamnéj$i do doporucené davky zareni 99 kGy.

Zvysujici se davky zateni nad hodnotu 99 kGy jsou méné vyznamné a razova
houZevnatost v tahu se méni jen v fadu nékolika procent. Variacni koeficient se
pohybuje v intervalu od 8 do 12 %, respektive u jednoho materidlu dosahuje
hodnoty az 29 %. Tuto vyjimku tvofi material Creamid PA 6.6 GF30 (PTS),
ktery vykazal celkové vyraznéjsi zlepSeni a zména razové houzevnatosti v tahu
rostla se vzrastajici davkou zafeni az do hodnoty 198 kGy. Danou odli$nost si
nelze jednoznadné vysvétlit. PFicinou mize byt odliSna forma stabilizace daného
polymeru (viz obr. 70).

i PA 6 GF30 (Dimelika)
i PA 66 GF30 (Dimelika)

4 PA 66 GF30 (PTS)

Zména razové houZevnatosti v tahu atU [%]

Davka D [kGy] 198

Obr. 70. Porovnani zmén rdazové houzevnatosti v tahu v zavislosti na davce zareni pro
plnené polyamidy za pokojove teploty

9.7 Tepelna odolnost

Z namétfenych dat termomechanické analyzy (TMA) polyamidd 6 a 6.6 je
mozné Klasifikovat, ze neozatené materiadly byly tepelné stabilni pouze do
teploty tani. Dalsi zvySovani teploty vedlo k roztaveni zkoumanych neozafenych
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materialti a kK penetraci métici sondy materidly. Rozdil mezi PA 6 a PA 6.6 se
projevil pouze v jejich piirozeném rozdilu teplot tani daného materialu.

Provedena analyza vsak zcela jasn¢ prokazala zasadni vliv ioniza¢niho zafeni na
tepelnou odolnost zkoumanych polyamidd. Vliv zafeni se projevil uz u nejnizsi
aplikované davky zafeni 33 kGy, kdy zmény ve struktufe polymerti, v podobé
vzniklé prostorové sité, zptisobily u obou zkoumanych materialt zvySeni tepelné
odolnosti nad teplotu tani neozafenych zkusebnich vzorkd. Zkoumané materialy
nevykazovaly dale plastické chovani, a to az do teploty méfeni 340 °C.

Teploty nad 340 °C vedly k pyrolytické termo-oxidativni degradaci vsech
zkuSebnich vzorkt, kde navic u plnénych materialti doslo k jejich napénéni.

Tepelnd odolnost vSech zkoumanych materialit se po puasobeni ioniza¢niho
zafeni posunula vysoko nad teplotu tani neozafenych polymerd. Z vysledka
méfeni je mozné tedy konstatovat, Ze modifikace polyamidd radiaénim
sitovanim vyrazné rozsifuje aplikaéni potencial téchto materiald do oblasti
kratkodobych vysokych provoznich teplot, které spiSe piislusi vysoce odolnym
materidllim, coz radiacn€ zesiténym polyamidim piinds$i vyraznou piidanou
hodnotu a snizuje celkové nédklady na dané vyrobky.
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ZAVER

Cilem této prace bylo popsat vliv davek ioniza¢niho beta zafeni na zménu
tahovych a razovych vlastnosti zkoumanych polyamidi za raznych teplot.
M¢éfeni byla provedena S opakovatelnosti minimalné 10 a vys$i. Byla téz
provedena kontrola na vznik hrubych chyb vcetné testu normalit. VeSkeré
prezentované zaveéry jsou urceny na zakladé vybeérovych souborti o ¢etnostech
danych opakovatelnosti.

Z grafického porovnani zmén vSech zkoumanych vlastnosti ozdienych a
neozdaienych zkuSebnich téles (meze pevnosti, modulu pruznosti a pomérného
prodlouZeni pifi mezi pevnosti vtahu, razové houzZevnatosti a razové
houzevnatosti v tahu a tepelné odolnosti) je mozné konstatovat, ze ziskané
vysledky méfeni potvrdily vliv ioniza¢niho zafeni na vySe uvedené vlastnosti
(v fadech desitek procent) a ukazaly vyznamné rozdily zmén pozorovanych
vlastnosti.

Pon¢kud jind situace nastava pii porovnani namétenych zmén tahovych a
rdzovych vlastnosti jen samotnych ozdienych zkusebnich téles. Provedeme-li
setfidéni zkoumanych tahovych vlastnosti z danych vybérovych soubord,
zjiStujeme, ze zvysujici se davky zafeni (v intervalu 33-198 kGy) maji na
pomérné prodlouzeni pii mezi pevnosti v tahu za pokojové teploty nejmensi vliv
(fadoveé v desetinach procent). Vyssi hodnotu variaéniho rozpéti vykazuje
pomérné prodlouzeni pti mezi pevnosti za zvysSené teploty a mez pevnosti v tahu
(tadove v procentech). Jesté vyssich hodnot dosahnul modul pruznosti v tahu,
kde variacni rozpéti bylo fadové v desitkach procent.

Nejvyssi hodnotu vlivu davek zafeni vykazuji zmény réazovych vlastnosti, u
kterych varia¢ni rozpéti dosahuje az 40 %. Zkoumané materidly vykazuji
zlepSeni pouze pii nizsich davkach zatreni (33-66 kGy), pti¢emz vyssi davky
zateni vedou u vétSiny zkoumanych materiald K vyraznému zhorSeni razovych
vlastnosti, a to az pod hodnoty materialti neozafenych.

Vliv plniv (skelnych vlaken) je pozorovatelny ve vSech zkoumanych
vlastnostech. Z namétenych vysledki je patrné, Ze pritomnost skelnych vladken
zvyraziuje Vliv davek ioniza¢niho beta zafeni na zkoumané vlastnosti.

Vysledky termomechanickych analyz potvrdily zasadni vliv davek ioniza¢niho
zateni na tepelnou odolnost zkoumanych polyamidi. Ukazaly, ze tato
modifikace rozsifuje aplikacni potencial vyrobkt z polyamidi v oblastech
s krdtkodobym zvySenim provoznich teplot, a t0 az do hodnot, které pftislusi
vysoce odolnym termoplastim, coz radiaéné zesiténym polyamidim pifinasi
vyraznou piidanou hodnotu a snizuje celkové naklady na dané vyrobky.
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Kone¢né vysledky méfeni mohou byt ovlivnény celou fadou moznych faktort. |
pies tento fakt je mozné konstatovat, Ze moznost modifikace polyamida
davkami ioniza¢niho zafeni je realna a lze ji ovlivnit vysledné vlastnosti
ozafovanych materiall. Vyslednou davku zéfeni je vSak vzdy nutné individualné
posoudit s ohledem na pozadované kone¢né vlastnosti vyrobku tak, aby piidana
hodnota radia¢ni modifikace byla co nejvyssi.

Naméfené vysledky vytvaieji zaklad pro detailnéjsi studium dané problematiky
a pro efektivnéjsi zptisob radiaéni modifikace pozadovanych vlastnosti
polyamidovych vyrobkt v praxi. Nalezeni hlubsich korela¢nich zavislosti bude
vyzadovat mnohem vyss§i stupen opakovatelnosti pfi méfenich, coz bude vsak

o 24
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PRINOS PRACE PRO VEDU A PRAXI

Piinos pro prumyslovou praxi — konstruktéfi, vyvojafi, zpracovatelé
plastovych vyliskli

e Dostupnost technickych podkladii - pfehled zmén vybranych
mechanickych vlastnosti na trhu komeréné dostupnych konstrukénich
polyamidt v zavislosti na absorbované davce zareni

e Ekonomicky ptinos pro danou aplikaci — moznost nahrady vysoce
odolnych polymeri konstruk¢énimi radia¢né sitovatelnymi polyamidy

e Zkraceni Casu a uSetfeni nadkladl na vyvojovou fazi vyrobku

e Rozsifeni aplikaci zesitovanych polymeri v riznych oblastech primyslu,
kde jsou konstrukéni plasty vyuzivany nejvice (automobilovy,
elektrotechnicky, spotfebni pramysl, a jiné.)

Prinos pro praxi industrialniho ozarovani
o Zefektivnéni faze vzorkovani (zkraceni ¢asu a usetieni nakladi) na

ozatrovani vyrobkll — rychlejsi stanoveni odpovidajici davky zareni dle
pozadavkil zdkaznika

e Zefektivnéni procesu ozatfovani — bliz§im pochopenim vlivu riznych
davek zéafeni na mechanické a teplotni vlastnosti ozafovanych polyamida

Prinos pro védu
e Podklady pro dalsi systematicky vyzkum vlivu elektronového beta zateni

na zménu morfologie, struktury a vlastnosti radiacné zesitovanych
polyamidi
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

C Uhlik

H Vodik

O Kyslik

N Dusik

PE Polyetylen
PP Polypropylen
PA  Polyamid

Pl Polyimid

PFM  Polyfunkéni monomer

P Polymer

R Radikal

e Elektron

M Molekula

X Funk¢ni skupina

Teplota skleného ptechodu [°C]

—
«

Teplota tani [°C]

3

T¢ Teplota teCeni [°C]
\/ Volt

eV Elektronvolt

keV  Kiloelektronvolt

MeV Megaelektronvolt
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Gy

rad

TMA

GV

Hg

kg

mm
cm
um

nm

maxXx

< £ O©

Gray

Joule

Radian
Kineticka energie elektront
Termomechanicka analyza
Skelna vlakna
Mikrogram
Gram

Kilogram

Metr

Milimetr
Centimetr
Mikrometr
Nanometr
Hodina
Sekunda
Maximum
Délka [mm]
Primér [mm]
Watt

Variaéni rozpéti
Stupen Celsiiv

Modul v tahu [MPa]
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oM Mez pevnosti [MPa]

ggm  Pomérného prodlouZeni pii mezi pevnosti v tahu [%]
Sm  Deformace v bodé¢ $picky [mm]

acu Ré&zové houzevnatost (s energii v bodé lomu) [kJ/m?]
aw Ré&zové houZevnatost v tahu [kJ/m°]

G(X) Pocet pticnych vazeb a spojeni zformovanych v polymeru na 100 eV

absorbovan¢ energie pii danych podminkach ozatovani

G(S) Pocet Stépeni fetézcl v polymeru na 100 eV absorbované energie pii

danych podminkach ozatovani
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