VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA CHEMICKA

FACULTY OF CHEMISTRY

USTAV CHEMIE MATERIALU

INSTITUTE OF MATERIALS SCIENCE

VLIV RADIACNIHO SITOVANI PA NA JEHO
TERMOMECHANICKE VLASTNOSTI

EFFECT OF RADIATION CROSS-LINKING OF PA ON ITS THERMOMECHANICAL PROPERTIES

BAKALARSKA PRACE
BACHELOR'S THESIS

AUTOR PRACE David Mikel

AUTHOR

VEDOUCI PRACE prof. RNDr. Josef Jané&ar, CSc.
SUPERVISOR

BRNO 2016



Vysoké uceni technické v Brné
Fakulta chemicka
Purkynova 464/118, 61200 Brno

Zadani bakalarské prace

Cislo bakalaFské prace: FCH-BAK1004/2015 Akademicky rok: 2015/2016
Ustav: Ustav chemie materialt

Student(ka): David Mikel

Studijni program: Chemie a chemické technologie (B2801)

Studijni obor: Chemie, technologie a vlastnosti materialt (2808R016)

Vedouci prace prof. RNDr. Josef Jan¢ar, CSc.

Konzultanti:

Nazev bakalarské prace:
Vliv radiaCniho sitovani PA na jeho termomechanickeé vlastnosti

Zadani bakalarské prace:

charakterizovat vliv radiacniho sitovani na strukturu a termomechanické vlastnosti polyamidu pomoci
strukturné analytickych metod a méfeni statickych i dynamickych mechanickych vlastnosti a chovani za
zvySenych teplot

Termin odevzdani bakalarské prace: 20.5.2016

Bakalarska prace se odevzdava v dékanem stanoveném poétu exemplafll na sekretariat Ustavu a v
elektronické formé vedoucimu bakalafské prace. Toto zadani je pfilohou bakalarské prace.

David Mikel prof. RNDr. Josef Jan&ar, CSc. prof. RNDr. Josef Jan&ar, CSc.
Student(ka) Vedouci prace Reditel ustavu
V Brné, dne 31.1.2016 prof. Ing. Martin Weiter, Ph.D.

Dékan fakulty



ABSTRAKT

V této bakalarské praci byl studovan vliv ionizujiciho zafeni na termomechanické vlastnosti
polyamidu vyztuzeného skelnymi vlakny. Ionizujici zafeni zpusobilo pokles krystalinity,
teploty tdni a krystalizace polyamidu. Pevnost vtahu a modul pruznosti v tahu rostly
v dusledku ozafeni, zatimco taznost klesala. Razova a vrubova houzevnatost za laboratorni i
snizené teploty nejdfive rostly s davkou zafeni a po dosaZeni maxima pro vyssi davky zareni
klesaly. Teplota prihybu pfi zatizeni s rostouci davkou zafeni nejdfive vyznamné rostla a po
dosazeni maxima doslo u vysSich davek zareni k poklesu. Na zakladé namétenych vlastnosti
zkoumaného materidlu byla zvolena optimalni davka zareni. Radiacni sitovani je vhodnou
technologii zvySujici tvarovou stdlost za tepla polyamidu vyztuzeného sklenénymi vlakny.

ABSTRACT

The influence of ionizing radiation on thermomechanical properties of polyamide reinforced
by glass fibers was studied in this bachelor thesis. Ionizing radiation caused reduction of
crystallinity, melting and crystallization temperature of polyamide. Tensile strength and
tensile modulus increased due to irradiation, meanwhile elongation at break decreased.
Notched and unnotched impact strength at laboratory and lower temperature increased with
dose of radiation and after reaching the maximum it decreased for higher doses of radiation.
Heat deflection temperature increased significantly with dose of radiation and after reaching
the maximum it decreased for higher doses of radiation, too. Based on measured properties of
investigated material was chosen optimal dose of radiation. Radiation crosslinking is an
appropriate technology for increasing dimensional stability at elevated temperatures of
polyamide reinforced by glass fibers.

KLIiCOVA SLOVA

radiacni sitovani, polyamid, razova houzevnatost, tahové vlastnosti, teplota prithybu pfi
zatiZzeni

KEYWORDS

radiation crosslinking, polyamide, impact strenght, tensile properties, heat deflection
temperature
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1 UVOD

Pfi radia¢nim sitovani z makromolekul tvorbou pficnych vazeb vznika fidce zesitovana
struktura. Tento proces je analogicky vulkanizaci kaucukd.

Jednim z trend v sou¢asném materialovém inzenyrstvi je sniZovani hmotnosti vyrobku.
Napriklad letadla ¢i automobily s mensi hmotnosti maji niz8i spotfebu paliva, coz pfispiva
ekonomicnosti jejich provozu. Trend sniZovani hmotnosti se tyka i zbrojniho primyslu,
konkrétné napfiklad pfi produkci ru€nich zbrani, které maji diky niz§i hmotnosti lepsi
uzivatelské vlastnosti. Snizeni hmotnosti 1ze docilit naptiklad nahrazenim tradi¢nich materialti
(predevsim kovil) polymernimi kompozity s nizkou mérnou hmotnosti. Polymery maji ov§em
ve srovndni s kovy niz§i tepelnou odolnost. S rostouci tepelnou odolnosti polymera také
obvykle roste jejich cena, a proto dochdzi z hlediska ekonomického k logické snaze zlepSit
tepelnou odolnost levnéjSich inzenyrskych plastd. Pravé tato snaha je jednim z motoru
rozSifovani radia¢niho sitovani. Pro materidlové inzenyry je radiacni sitovani lakavym
zpusobem, jak zlepsit nékteré vlastnosti levnéjSich inzenyrskych plasti (pfedevsim tepelnou
odolnost) na uroven srovnatelnou s drazs$imi inZenyrskymi, pfipadné specialnimi plasty, a je
technologii se znaénym potencidlem piedevSim pro velkosériovou produkci. ZlepSeni
mechanickych vlastnosti polymerd za zvySenych teplot je v primyslu hlavnim ucéelem
radiacniho sitovani.

Cilem prace je stanoveni vlivu radiacniho sitovani na strukturu a termomechanické
vlastnosti polyamidu vyztuZeného skelnymi vldkny pomoci strukturné-analytickych metod
a meéfeni statickych i dynamickych mechanickych vlastnosti a chovani za zvySenych
teplot.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Ionizujici zafeni

Ionizujici zafeni je schopné pii prichodu prostfedim zpisobit jeho ionizaci, tj. vytvofit
z puvodné elektricky neutralnich atoma kladné a zaporné ionty (iontové pary). lonizujici
zafeni délime na pfimo ionizujici a nepifimo ionizujici. Pfimo ionizujici zéafeni je tvoreno
nabitymi Casticemi (napf. elektrony), které maji dostate¢nou kinetickou energii k tomu, aby
mohly vyvolat ionizaci. Nepfimo ionizujici zafeni zahrnuje nenabité Castice (napf. fotony),
které samy prostfedi neionizuji, ale pfi interakcich s prostfedim uvoliyji sekundéarni, pfimo
ionizujici nabité Castice. Ionizace prostiedi je pak zptisobena t€émito sekundarnimi Casticemi.
Hlavni typy zafeni pro ucel radiacni modifikace vlastnosti polymert zahrnuji elektronové
paprsky z urychlovaci elektront (zafeni ) a y-zafeni. [1, 2]

Ionizujici zafeni prenasi energii na atomy ozafovaného materidlu. Pokud je pfenesena
energie vetsi nez energie urCitého elektronu, elektron opusti elektronovy obal a atom je
ionizovan. Pokud neni energie dostateCnd pro ionizaci, elektron se dostava na vyssi
energetickou hladinu (excituje se). Ionizac¢ni potencial vétSiny molekul je 15eV, zatimco
energie prumyslovych ozafovact se pohybuje v rozsahu od 100 eV do 10 MeV a je tedy vétsi,
tudiZ je hlavnim procesem pii primyslovém ozafovani ionizace. Elektron vznikly ionizaci po
srdZzce s dalSi molekulou tuto molekulu opét ionizuje nebo excituje. lonizace a excitace se
opakuji, dokud se energie nesnizi do té miry, Ze je niz§i nez ionizacni energie molekuly. [2]

Materialy ozarené prumyslovymi ozafovaci (energii do 10 MeV) nejsou radioaktivni,
protoze energie vysokoenergetickych elektronovych paprski je dostateCna k ovlivnéni
elektrond v elektronovém obalu, ale ne jeho jadra, a proto muze iniciovat jen chemické
reakce. [3, 4]

2.1.1 Vlastnosti ionizujiciho zafeni

Dulezitou veli¢inou charakterizujici zafeni je energie emitovanych Castic. Vlastnosti zafeni
(ionizace, dolet apod.) na energii vyrazné zavisi. V radiani chemii se jako jednotka energie
pouziva elektronvolt (eV), pficemz plati 1eV =1,602-10"" J. Mezi veli€iny charakterizujic
plsobeni ptimo ionizujiciho zafeni na latku patii:

e davka — energie zafeni absorbovana v hmotnostni jednotce ozarované latky. Oznacuje
se pismenem D. Jednotkou davky je gray (Gy) s rozmérem J-kg™'. Ddvka 1 Gy tedy
znamend, Ze v 1 kg ozafované latky se absorbuje energie zafeni 1 J,

e davkovy pfikon — udava, jak rychle se davka méni. Je definovan jako zména davky za
jednotku &asu. Jeho jednotkou je G-s™. [1]

Z hlediska chemickych ucinkti nejdulezitéj§i rozdily mezi riznymi formami
vysokoenergetického zafeni jsou v rychlosti ztraty energie na jednotku drdhy. Ta urCuje
pronikani dopadajictho paprsku, hustotu a distribuci ionti a excitovanych molekul. Vzorky
v experimentalni Casti byly ozafovany zafenim [~ , proto se ddle budeme zabyvat timto
druhem zareni. [3, 4]

Intenzita ddvky elektronového zafeni na drovni 100 KG-s™' je fadové vy3si nez u y-zafen,
ale protoZe elektrony maji velmi malou hmotnost, ma elektronové zafeni rychlé energetické
ztraty po interakci s ozafovanou hmotou, v dasledku ¢ehoz ma maly prinik (penetraci)
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materidlem a to jej limituje pfi ozafovani objemnych produkti nebo produkti se slozitym
tvarem. Diky vétsi rychlosti ozafovani a niz§im provoznim nakladim se vSak nejvice
prumyslove vyuziva pro radiacni sitovani elektronového zareni. [2]

2.1.2 Penetrace zareni

Pro ozareni elektronovym paprskem je distribuce davky funkci energie elektronového
paprsku, hustoty a geometrie zpracovdvaného produktu. S vyS$si energii paprsku dochdzi
k hlubsi penetraci a rovnomérnéjsi distribuci davky. Rizné zdroje uvadi rizné vztahy mezi
hloubkou penetrace elektronti a hustotou materialu. Vétsina publikovanych vztahti ma ovSem
spoleCné, ze hloubka penetrace zafeni je nepiimo umeérna hustoté ozatovaného materialu. Pro
priklad l1ze uvést rovnici platnou pro energie elektronového paprsku vétsi nez 1 MeV

_0,524-E-0,1337
£

H

: (1)

kde H je penetrace zafeni [cm], E je energie paprsku [MeV] a p je hustota produktu
[g-em™]. [2]

Hloubka penetrace je tedy mensi pro materidly s vétsi hustotou. Pro ndzornost lze uvést
rozdil v hloubce penetrace napt. pro PA 66 a skelnd vldkna. Hustota PA 66 je dle [5]
1,130 g-cm™, zatimco nejbéznéjsi sklenéna vlakna poZzivana jako vyztuz vyrobena z E-skla
maji dle [6] hustotu 2,540 g-cm™ . Vypocet relativni penetrace je uveden v rovnici

0,524-E -0,1337

Hgy _ Psv _ Prass _ 1,130g-cm™
H 0,524-E-01337  p,  2,540g-cm™

P, =

—04450=45%, (2

PA66

Prass

kde Pg je relativni penetrace [1], Hsyv je hloubka penetrace skelnych vldken [cm], Hpaes je
hloubka penetrace PA 66 [cm], pq, je hustota skelnych vidken [g-cm™], pp, j€ hustota
PA 66 [g-cm™]. Hloubka penetrace skelnych vldken ve srovnéni s PA 66 je tedy pii shodné

energii elektronového zareni piiblizné polovicni.

2.2 Radiac¢ni zpracovani polymeru

2.2.1 Interakce ionizujiciho zareni s polymery a vyvolané reakce

Pfi interakci ionizujictho zafeni s polymery je energie zafeni absorbovana polymernim
materidlem. Primdrni interakce ionizujiciho zafeni s polymery zahrnuji ionizaci a excitaci.
Sekundarni reakci je ion-elektronova rekombinace (neutralizace). Volné radikaly vznikaji bud’
prostfednictvim Stépeni hlavniho polymerniho fetézce, nebo disociaci vazeb postranniho
fetézce. Radikaly iniciuji chemické reakce. Zakladni procesy, které jsou vysledky téchto
reakci, zahrnuji:



e sitovani — rekombinaci radikala se spojuji polymerni fetézce a tvori se sit,

e Stépeni hlavniho fetézce — sniZuje se molekulova hmotnost polymeru,

e oxidaci — molekuly polymeru reaguji s kyslikem prostfednictvim peroxidovych
radikalt (oxidace a St€peni hlavniho fetézce ¢asto probiha soucasné),

e vétveni dlouhych fetézct — spojuji  se polymerni fetézce, ale netvoii se
tiidimenzionalni sit’,

e roubovani — novy monomer polymeruje a roubuje se na zakladni polymerni fetézec,

e polymerace — radiani vytvrzovani (napt. u kompozitnich materialtt) je kombinaci
polymerace a sitovani. [2]

ZjednodusSeny reak¢ni mechanismus radia¢ni chemie polymeru je znazornén na obrazku 1.
V kone¢ném dusledku nas nejvice zajimaji 2 procesy — sitovani a St€peni fetézce (degradace).

(2]

Primarni reakce
Molekulova ionizace
P —w= PT+e
Molekulova excitace
P —-mwA= P

Sekundarni reakce
Molekulova excitace ion-elektronovou rekombinaci (neutralizaci)

P+ +e —_— P*
Vznik volného radikalu molekulovou disociaci

p* o e (Stépeni hlavniho fetézce = degradace)
— Ry + R,

P . RI4Hf (§t&peni vedlej§iho Fetézce)
Rekombinace radikalu

R3 +R3 —> R-R (sitovani)

Rf (neboR)+R; ——= R-R  (vétveni)
Oxidace

R*+0, ——> ROO*

ROQO* —» -(C=0,-0H,-COOH
Roubovani

R*+M —> RM°

RM® + nM — > RM,

Obr.1 Schéma reakéniho mechanismu radiaéni chemie polymeru (P =polymer, R =radikal,

M = monomer) [2]

Sitovani je chemicky proces tvorby tfidimenzionalni sitové struktury zlinedrniho
polymeru vznikem pficnych vazeb. Pii¢na vazba je spojovaci bod, vazajici dvé dlouhé
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molekuly dohromady bok po boku. Pii¢né vazby se tvoii rekombinaci polymernich radikald.
Na obrdzku 2 je znazornén ucinek ozareni na polymer. Obvykle sitovani a Stépeni hlavniho
fetézce probiha soucasné. Proces, ktery prevlada, zavisi na podminkéach ozareni. Pokud ma
sitovani vétsi vytézek nez Stépeni fetézce, celkovym vysledkem je sitovani. Naopak pokud
prevlada stépeni fetézce, polymer degraduje. [2] [4] [7]

—> T I

Sitovani

Zateni Bnaliiot NN NN A

A > TL-IH-IJT‘GI:

Polymer Sitovani a stépeni retézce

—- PR POPE PP, FEPS ORI SO S90S

Stépeni fetézce

Obr. 2 Uginek zafeni na polymer [2]

2.2.2 Typy sitovani

Existuji 2 typy sitovani, typ H a typ T. Oba typy jsou zndzornény na obrazku 3. Polymerni
radikaly zapojené do sitovani typu H jsou sekundarni radikaly vytvorené Stépenim
postranniho fetézce nebo vazbou malého radikalu na nenasycenou vazbu C=C v hlavnim
fetézci. Sitovani typu T se tvoii rekombinaci sekundarnich radikalG a primarnich radikala
vzniklych §tépenim hlavniho fetézce. Flexibilni polymer ma tendenci tvofit zesiténi typu H,
zatimco zesiténi typu T se objevuje v rigidnich polymerech. [2]

—CH,—CH—CH,— + H

—CHy—CHy—CHy— —AAA> . . Tvorba radikalu
_CHZ_CHZ + _CHZ_CHZ

: —CH,—CH—CH,— Povan
2 —CHy—CH—CHy— > 2 2 Sitovani typu H
—CH,—CH—CH,— -
—CH,—CH—CH— —CHy—CH—CH,— Sitovani typu T
+ — l
—CH,—CH, —CH;—CH, |

Obr. 3 Schéma typu sitovani [2]
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2.2.3 Sitovani semikrystalického polymeru

Semikrystalické polymery se sklddaji ze dvou oblasti:
1) krystalickych oblasti s vysokym stupném uspotradanosti, vysokou hustotou
a omezenou segmentovou mobilitou,
2) amorfnich oblasti s nizkou hustotou, neusporadanosti a relativné vysokou
segmentovou mobilitou.

Krystalické oblasti jsou spojeny mezimolekulovymi fetézci, které vychazi z jednoho
krystalu a postupuji k dalSimu krystalu pfes amorfni oblasti mezi krystaly. Tyto molekuly
spojujici rtzné krystaly skrz amorfni fazi se nazyvaji spojovaci molekuly a zlepSuji
mechanické vlastnosti semikrystalického polymeru. Krystalicky podil je v lamelach, zatimco
amorfni podil je mimo lamely. Nenasycené vazby, zesitovani, zapleteniny a vSechny ostatni
chemické abnormality jsou z krystali vylouCeny do amorfnich oblasti. Uhlikové atomy
v krystalické fazi jsou piili§ daleko od sebe a jejich poloha je piili§ pevné fixovana na to, aby
doslo k rekombinaci dvou radikal dokonce i u nejblizsich fetézcti. Proto zesitovani probiha
zejména v amorfnich oblastech v kauCukovitém stavu, omezené probihd v amorfnich
oblastech ve sklovitém stavu a neprobihd v krystalickych oblastech [2]

2.2.4 Faktory ovliviiujici radiacni sitovani

Mezi hlavni faktory ovliviiyjici radiani sitovani patii fyzikalni a chemicka podstata
polymeru. Z fyzikalni podstaty polymeru jsou nejdilezitéjsimi faktory ovliviiyjicimi radiacni
sitovani krystalinita a teplota skelného prechodu. [2]

Jelikoz k sitovani dochazi ptevazné v amorfnich oblastech, u¢innost radia¢niho sit'ovani
polymeru klesd s rostoucim stupném krystalinity. Stupenl krystalinity je zdvisly na typu
polymeru a polymeracnim stupni. Také fyzikdlni podminky pii vyrob€ jako je rychlost
chlazeni maji vyznamny vliv na stupen krystalinity (s ristem rychlosti chlazeni klesa
krystalinita). [2]

Mira otaceni uhlikovych atomu, ktera je povolena v hlavnim fetézci, odrazi pruznost
(flexibilitu) polymeru. Flexibilni fetézce se situji snadnéji nez rigidni (tuhé) fetézce. Jako
meéfitko flexibility polymeru se pouziva teplota jeho skelného prechodu (7). Pti teplotach pod
T, je pohyb molekul v amorfni fizi omezen na vibrace molekul a fet€zce se nemohou otacet
nebo pohybovat v prostoru. Kdyz se polymer zahfeje nad 7,, amorfni faze se dostdvd do
kaucukovitého stavu, kde se segmenty (dlouhé 20-50 atomu) zapletenych fetézci mohou
pohybovat. Nicméné€ u nékterych polymera k sitovani dochazi, i kdyz je teplota ozafovani
mensi nezZ T,, coZ znamend, Ze Cast segmentll téchto polymeri ma dostatecnou pohyblivost
k tvorbé pricnych vazeb i pod teplotou skelného prechodu. Kritickou teplotou sitovani tedy
neni vzdy T,. Faktory ovliviiujicimi 7, polymeru jsou tuhost fetézce, mezimolekulové vazby,
bocni skupiny a skupiny zvySujici tuhost fetézct. [2]

Chemicka struktura polymeru urcuje vytézek polymernich radikald. Vytézek polymernich
radikalti zavisi na pevnosti vazby (vazebné energii). Radikaly, které ptispivaji k sitovani, jsou
sekundérni radikdly vzniklé §t€penim postranniho fetézce a jejich vytézek zavisi na pevnosti
vazby vedlejsiho fetézce (Cim je vazba slabsi, tim je vytézek vétsi). Vazebna energie vazby
C-H klesa v fad¢ primarni > sekundarni > terciarni a tendence ke Stépeni vazby tedy klesa
v poradi terciarni > sekunddrni > primarni. Atomy halogena jako napf. chlor a brom se
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snadno odstépuji, coz vede ke tvorbé polymernich radikali. Pevnost vazby hlavniho fetézce
polymeru souvisi s degradacni reakci (Cim je vazba slabsi, tim je degradace vétsi). Tercidrni
radikdly maji tendenci podléhat f-§t€peni (obrazek 4a), které vede ke Stépeni fetézce.
Kvartérni uhlikové atomy posiluji §t€peni hlavniho fetézce ozatrenim (obrazek 4b). [2]

—CHy~CH-CH-CH,~ —# Re + —CH,~CH=CH-CH,—

a
7 7
—CHE—(F—CHE— M —CHE—(IS' + oCH,—
R R b

Obr. 4 Schéma (a) B-Stépeni a (b) Stépeni hlavniho fetézce ozarenim [2]

Methylova skupina potladuje radiac¢ni sitovani, protoze pfitomnost methylové skupiny
sniZuje vazebnou energii vazby C—C v hlavnim fetézci a methylové skupiny zvysuji tuhost
fetézcl (napf. methylové skupiny v PMMA brani otaCeni uhlikovych atom v hlavnim
fetézci — tvori sterickou zabranu, a proto je flexibilita hlavniho fetézce omezena, coz ma za
nasledek vysokou teplotu 7,). Fenylova skupina retarduje nebo inhibuje radiaéni reakce, coz
je pricitano schopnosti fenylové skupiny disipovat ¢ast absorbované energie diive, nez dojde
k pretrzeni vazby. Vytézek sitovani v dusledku ozafeni klesa s rostoucim obsahem
fenylovych skupin. [2]

Dalsim dualezitym faktorem ovliviujicim radiacni sitovani je atmosféra pii ozareni. Pokud
jsou polymery ozafovany ve vzduchu, mize diky pfitomnosti kysliku a vlhkosti dojit
k oxidaci polymeru. Oxidace podporuje degradaci na ukor sitovani. Proto muze byt
v nékterych ptipadech nutné pro sitovani pouzit atmosféru bez kysliku (vakuum nebo suchy
inertni plyn — napf. dusik). Piikladem muze byt PTFE, ktery za béznych podminek degraduje,
zatimco za zvySené teploty v atmosfére bez kysliku jej 1ze radiacné zesit'ovat. [2]

2.2.5 Rozdilné reakce na ozareni odliSnych polymeru

Rozhodujicimi podminkami pro radiacni sitovani jsou tvorba sekundarnich radikalt
v amorfnich oblastech a mobilita polymernich fetézct, které nesou sekundarni radikaly.
Rizné odpovédi na ozareni riznych polymert (sitovani nebo degradace) zavisi na chemické
struktufe polymert. Neexistuje obecné pravidlo, které by urCovalo, zda u urcitého polymeru
vzhledem k jeho chemické struktufe dochazi ozafenim k sitovani nebo degradaci. Nicméné
byla odvozena orientacni pravidla:

e vinylové polymery s jednim nebo zaddnym vedlej§im fetézcem (— CH, — CR,H — nebo
—CH, —CH, -) se situji (Cl a F jsou brany jako vedlejsi fetézce), prikladem je PE,

e vinylové polymery se dv€ma bocnimi fetézci pfipojenymi na jeden (kvartérni) uhlik
hlavniho fetézce (—CH, —CR,R, —) podléhaji stépeni hlavniho fetézce. Predpoklada
se, Ze to souvisi s nedostatkem mobility a obtiZnosti rekombinace volnych radikalt
vytvorenych ozafenim, které maji dvé velké branici skupiny (ptikladem je PMMA),
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e polymery nachylnymi ke Stépeni jsou také polymery s methylovymi bocnimi
skupinami (¢im je vétsi mnozstvi methylovych boc¢nich skupin, tim je polymer
nachylnéjsi ke Stépeni patefniho fetézce), rozveétvenymi uhlovodikovymi fetézci,
ptipadné vazbami C — O v hlavnim fetézci,

e aromatické polymery s benzenovymi kruhy v hlavnim nebo postrannim fetézci (napf.
PC a PS) jsou obvykle odolné vuci zafeni. Rezonanc¢ni efekt zpisobuje zna¢né zvySeni
radiacni stability. Napi. PS muze byt radiacné zesitovan, ale vytézek je extrémné
maly. Benzenovy kruh velmi sniZuje moznost konani chemickych reakci, protozZe jen
par procent absorbované energie se vyuzije timto zptisobem.

Tato pravidla maji vyjimky, protoze pfi radiacnim sitovani velmi zalezi na podminkach
ozafovani. Piikladem je PTFE zminény v kapitole 2.2.4, ktery za béznych podminek
degraduje, kdezto za zvySené teploty v atmosfére bez kysliku jej Ize zesitovat. [2, 3, 4]

Ke kvantifikaci chemického vytézku v disledku ozafeni se pouziva parametr nazvany
hodnota G. Hodnota G je definovana jako chemicky vytézek zafeni — mnozstvi chemickych
zmén daného druhu (mnoZstvi molekul, které zreagovaly), které probéhly na 100 eV
absorbované energie. Pro radiaCni zpracovani polymert jsou nejdulezitéjsi hodnoty G pro
sitovani G(X) a Stépeni fetézce G(S). U material s pomérem G(S) : G(X) mensim nez 1,00
probiha prednostné sitovani. U materiald s pomérem G(S) : G(X) vétsim nez 1,00 probiha
prednostné degradace. Materidly, jejichz obé hodnoty G(X) a G(S) jsou nizké, jsou pomérne
odolné vici ozareni. V tabulce 1 jsou uvedeny hodnoty G nékolika polymerd ozafenych za
teploty okoli bez pfitomnosti kysliku. Tyto hodnoty odpovidaji orientatnim pravidlim
ohledné sitovani a degradace uvedenych v ptfedchozim odstavci. [2, 4]

Tab. 1 Hodnoty G pro sitovani a Stépeni fetézce vybranych polymert ozarenych za teploty okoli bez
piitomnosti kysliku [2]

Polymer G(X) G(S) G(X):G(S)
LDPE 1,42 0,48 0,34
HDPE 0,96 0,19 0,20
PA 6 0,35-0,7 0,7 1,0
PA 66 0,5-0.9 0,7-2,4 1.4
PTFE 0,1-0,3 3,0-5,0 10

PS 0,019-0,051 0,0094-0,019 04

2.2.6 Oxidace a degradace

Rychlost oxidace zavisi na atmosfére, teploté, davkovém piikonu, morfologii, rozmérech
ozafovaného materialu atd. Klicovym faktorem je koncentrace nebo difuze kysliku
v ozafovaném materialu. Rychlost oxidace je mens$i u tlustSsiho materialu kvili obtiznosti
difize kysliku. Morfologie polymeru pifimo ovliviiuyje difuzi kysliku do polymeru a tim
i rychlost oxidace. V semikrystalickém polymeru kyslik nemize snadno difundovat skrz
krystalické oblasti, a proto rychlost oxidace klesd s rostouci krystalinitou. [2]
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2.3 Vlastnosti radiacné zesit'ovanych semikrystalickych polymeru

Vliv zafeni na mechanické vlastnosti polymera se velmi lisi podle toho, jestli u daného
polymeru dochézi k zesitovani nebo degradaci (§t€peni hlavniho fetézce, oxidaci), coz jsou
konkuren¢ni reakce, které mohou probihat soucasné. [2, 7]

Pfi radiaCnim sitovani roste primérna molekulova hmotnost. Kdyz je sitovany polymer
ozafen, spojeni vytvofené mezi molekulami snizuji mnozstvi oddélenych molekul a zvySuji
jejich primérnou velikost. Pokud je pocet jednotek zesitovanych na primérné molekule veétsi
nez 1, objevi se molekuly s teoreticky nekoneCnym polymeracnim stupném. Toto blizké
seskupeni molekul tvofi sit’, jejiz vlastnosti jsou zdsadné rozdilné od jednotlivych molekul.
Obsah sit€ zavisi na davce ionizujiciho zafeni a dalSich faktorech uvedenych v kapitolach
224 a 2.4. V prumyslovych aplikacich se obecné pohybuje od 50 % vySe. Napi. pfi
radia¢nim sitovani polyamidi vyztuzenych skelnymi vlakny se pifi aplikacich
v automobilovém prumyslu pohybuje stupeni zesitovani kolem 70 %, coz je dostaCujici pro
dosazeni pozadovanych vlastnosti vyrobkd. Sitovani vétSinou zlepSuje mechanické vlastnosti
a tepelnou stabilitu polymeru, zaroven snizuje tok taveniny. Pfi velmi vysokych stupnich
zesiténi se vSak vétSina polymera stava velmi tvrdymi a kiehkymi. [2, 4, 7, 8]

Pti §tépeni fetézci molekulovd hmotnost polymeru klesa s davkou zafeni a v nékterych
piipadech je vyslednym produktem nizkomolekularni kapalina. Stépeni fetézce zhoriuje
mechanickou integritu a tepelnou odolnost a zvySuje tok taveniny. Oxidace muze vyvolat
zmeénu barvy a kiehkost a zavést do polymeru karbonylové funkéni skupiny. [2, 4, 7]

Zpracovatelnost polymert zesitovanim klesa. Vstiikovani nebo vytlaCovani velmi
zesitovanych plastl je obtizné, proto se ozafuji produkty s koneCnym tvarem. [2]

2.3.1 Krystalinita

Ozateni zpusobuje v amorfni oblasti sitovani a §tépeni fetézce, zatimco v krystalické oblasti
zpusobuje pouze Sté€peni fetézce, takze se obecné predpoklada snizeni krystalinity ozafenim,
protoze §tépeni fetézce v krystalické oblasti zpasobuje defekty v krystalech. Casto je oviem
pozorovan vzrust krystalinity po ozafeni. Napifiklad u UHMWPE ozareného na vzduchu
nejdfive krystalinita s rostouci davkou roste a po dosazeni maxima pii 250 kGy nasledné
krystalinita klesa s dal§im zvySovanim davky kvuli snizené pohyblivosti molekul zpisobené
sitovanim. Obrdzek 5 je zjednoduSenou ilustraci morfologickych zmén semikrystalického
polymeru ozarenim. Spojovaci molekuly spojujici krystaly skrz amorfni f4zi se mohou
napinat a prodluzovat. Spojovaci molekula ma vysokou volnou energii a mnohem snadnéji se
Stépi zafenim nez jeji nenapnuti sousedé. Spojovaci molekuly jsou citlivé na §tépeni vyvolané
zafenim kvuli natazené konformaci mezi dvémi lamelami, coz vede k tvorbé malych krystala
na povrchu lamely a vzristu krystalinity. [2]
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Obrazek 5 Schéma vlivu radiacniho sitovani na morfologii semikrystalického polymeru [2]

2.3.2 Tahové vlastnosti

Pevnost v tahu zdvisi na stupni zesitovani, mnozZstvi spojovacich molekul a na morfologii
krystald. U né€kterych polymert pevnost v tahu za pokojové teploty mirn€ roste pii nizkych
davkach zafeni (tento rust je obecné nevyznamny) a po dosazeni maximalni hodnoty
s rostouci davkou zafeni klesd. Pevnost v thu za pokojové teploty vSak klesa ozarenim
u veétsiny semikrystalickych polymer, coZ je zpusobeno predev§im tim, ze
v semikrystalickych polymerech hraje krystalinita kliCovou ulohu pfi vytvareni tahovych
vlastnosti, takze ubytek krystalinity ozafenim ma zasadni vliv na tahové chovani. [2, 9]

Prodlouzeni pfi pretrzeni klesa s rostouci ddvkou zafeni, protoze zesitovana struktura brani
mobilit€ polymernich fetézcu. [2]

Tvarova stdlost je schopnost tuhého telesa zachovat svuj tvar pod vlivem deformujicich sil
a je popsdna modulem pruZnosti. Cim vy$§i je modul pruznosti, tim vétsi je odpor proti
deformaci a tim lepsi je tvarova stdlost. Youngiv modul pruznosti obecné roste s rostouci
davkou zareni. [7, 10]

2.3.3 Razova houZevnatost

Obecné se predpokladd snizeni rdzové houZevnatosti ozafenim, protoZe s rostouci davkou
zafeni se polymery stavaji tuhymi a kiehkymi. U nékterych polymera (napt. PA 6 a PA 66)
ovSem dochazi pfi pouziti sitovaciho ¢inidla k mirnému narustu razové houzevnatosti pfi
nizkych davkach zareni nasledovanému po dosazeni maxima poklesem razové houzevnatosti
s rostouci davkou zafeni. Tento vzrlst razové houzevnatosti materialu obsahujiciho sitovaci
¢inidlo maze byt zpusoben absorpci energie narazu tfidimenzionalni sitovou strukturou
polyamidovych fetézca vytvorenou sitovacim Cinidlem. [7, 11, 12, 13, 14]
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2.3.4 Chemicka odolnost

U makromolekulédrnich latek reakce probihaji v heterogennim prostredi, kde vSechny funkéni
skupiny a citlivé vazby nejsou piistupné, a proto se reakce nezicastni. VetSinou byv4 fidicim
faktorem kinetiky znehodnocovani polymeru rychlost difize chemického cinidla. Tento
mechanismus je podminén tepelnym pohybem segmenti makromolekul a pfitomnosti volnych
objemu v polymeru (dér), které vznikaji a zanikaji nasledkem tepelného pohybu segmentda.
Moznost a snadnost vzniku volného objemu je dana pohyblivosti segmenti. Ve sklovitém
stavu nemusi zesitovani ovlivnovat difuzi, v kaucukovité-elastickém stavu vSak zesitovani
omezuje pohyblivost fetézcd, a brani tedy diftzi. Vznik struktury s pficnymi vazbami tedy
obecné zlepsuje chemickou odolnost. Zesitovani také snizuje rozpustnost a botnani v
rozpoustédlech. [2, 10]

2.3.5 Teplota tani

Termodynamicky je teplota tani vyjadiena rovnici

_AH,
" AS

m

: 3)

kde T je teplota tani [K], AHy je enthalpie tani krystalu [J] a ASy, je entropie tani krystalu
[J-K™'], kterd je spojena spotem moznych konformaénich stavil. Podet moznych
konformacénich stavii ozafenim roste v dusledku Stépeni fetézch v krystalech (klesajici
krystalinitou), a proto se ocekava pokles teploty tini polymeru s rostouci davkou zareni. Je
nutné dodat, Ze teplota tani nékterych polymera roste s rostouci davkou zafeni. [2, 10]

2.3.6 Mechanické vlastnosti za zvySené teploty

Obvykle se v pramyslu sitovani zavadi ke zlepSeni fyzikalnich vlastnosti plasti za zvySenych
teplot. Kdyz se linearni polymer stane zesitovanym, tak pfi teplotdch nad svou normdlni
teplotou méknuti netaje, ale vykazuje elasticitu jako kaucuky (radiacni sitovani je analogicky
proces jako vulkanizace kaucuku). Zesiténim se tedy zvysi modul pruznosti nad teplotou
meknuti daného polymeru. [2, 7]

2.4 ZlepSeni radiacniho sit’ovani
Utinnost radiaéniho sitfovani lze zvysit vybérem polymeru a piisnou kontrolou podminek
ozafovani, ¢imz se zabrani oxidativni degradaci polymeru. Radiacni sitovani je vysledkem
rekombinace migrujicich polymernich radikald v amorfni oblasti, ale polymerni radikaly
vzniklé ozafenim vzdy nepfispivaji k sitovani. Nekteré radikaly se spotiebuji oxidaci, jiné
nenajdou pobliz radikdly, se kterymi by se mohly sloucit. Dalsi se nemohou sloucit s okolnimi
radikaly kvili nedostatku pohyblivosti polymernich fetézcli. Proto muze byt dosazeno
zlepSeni radia¢niho sitovani zvySenim mnozstvi polymernich radikald v amorfni oblasti,
zvySenim pravdépodobnosti rekombinace polymernich radikald a zabranénim oxidace. [2]
ZvySeni mnozstvi polymernich radikald vamorfni oblasti se nejCastéji provadi
postradiacnim tepelnym zpracovanim. V semikrystalickych polymerech mohou radikaly
uvéznéné v krystalické oblasti migrovat do amorfni oblasti. Postradiacni zihani zlepSuje
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migraci radikalt, coz ma za nasledek zlepSeni sitovani. Radikaly vzniklé ozafenim polymeru
mohou ziistat beze zmény dny, tydny nebo i déle za pokojové teploty. Zihanim tyto radikaly
(ty, které se nachdzeji v amorfnich oblastech) mohou reagovat s polymernimi fetézci, ¢cimz se
zabrani jejich reakci s kyslikem difundujicim do polymeru. [2, 9]

ZvySeni pravdépodobnosti rekombinace polymernich radikali se provadi nejcastéji
ozafenim za zvySené teploty nebo piidavkem sit'ovaciho €inidla (polyfunkéniho monomeru).
Pfi ozéafeni za zvySené teploty se vyuZiva toho, Ze mékké a pruzné retézce se situji snadnéji
nez tuhé fetézce. Zmekceni zahiivanim nad kritickou teplotu vede ke zvySeni pohyblivosti
polymernich fetézcl, coz vede k vétSimu sitovani. Pod kritickou teplotou jsou migrace
a rekombinace radikall potlaceny. Kritickou teplotou neni vzdy 7. [2]

Radikal, ktery se nemuze pohybovat, mize byt pfeveden na mobilni radikal roubovanim
polyfunkéniho monomeru (PFM). Piidavek PFM obsahujiciho vice nez 2 polymerizovatelné
vazby je nejpouzivanéjsi metodou zlepSujici radiacni sitovani. Pfi radiaCnim sitovani se
pouZzivaji PFM jako triallylkyanurét (TAC), triallylisokyanurdt (TAIC) a trimethallylkyanuréat
(TMAIC), které maji dobrou tepelnou odolnost a nejsou tedy nachylné k polymeraci béhem
michdn{ a tvarovani pii zvySené teploté. Vzorce téchto PFM jsou zndzornény na obrazku 6.
(2]

C-O-CH,-CH=CH,

N X N
TAC H ‘
CHz=CH-CH»-0-C = C-O-CH,-CH=CH,
\ \ /
CcC=0
CH,=CH-CH,-N N-CH,-CH=CH,
TAIC ‘ ‘
N-CH,-CH=CH,
C=0
CHp=C-CHyN N-CH,-C=CH,
| |
TMAIC o, ‘ ‘ N
0=C c=0
N-CH,-C=CH,
CH;

Obr. 6 Chemické vzorce PFM [2]

Obrazek 7 ukazuje mechanismus pusobeni PFM. To, jestli polymerni radikdly vzniklé
ozafenim pfispivaji k sitovani, zalezi na mobilit€¢ radikalu a mistu, kde se tvofi.
Nizkomolekuldrni PFM je schopen difundovat do amorfni oblasti a reagovat s polymernimi
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polymernich radikalti zvétSuje rekombinaci polymernich radikali za vzniku zesitovani.
Pohyblivost molekuly polymerniho fetézce neovliviiuje roubovani. Dokonce polymerni
fetézce ve skelném stavu se mohou zapojit do roubovéni, a proto i polymery s vysokou
teplotou skelného prechodu (napf. polyamidy) mohou byt zesitovany pridavkem vhodného

PFM. [2]
/‘\f\x X/\/‘

—/\N\ = Tvorba radikall

~~ 7

NN \W

Polymer

- - PFM
1L

Roubovani

~ L
NN\ T ~—

Zesitovany polymer

Obr. 7 Schéma tucinku sitovaciho ¢inidla [2]

Kyslik brani radiacnimu sitovani (zptusobuje degradaci). Pro omezeni oxidace lze pouzit
specialni antioxidanty neretardujici radia¢ni sitovani (na rozdil od béznych antioxidantd). [2]

2.5 Polyamidy
JelikoZ je matrici materidlu pouZitého v praktické Casti polyamid, jsou v ndsledujici kapitole
uvedeny nékteré aspekty tykajici se radiacniho sitovani polyamida.

Polyamidy jsou linearni polymery obsahujici v fetézcich amidové skupiny —CONH —.
Typické polyamidy jsou v tuhém stavu ze 30-50 % krystalické. Molekuly fetézct jsou
propojeny vodikovymi mustky mezi amidovymi skupinami. Jejich mnozstvi ovliviiuje
krystalickou strukturu, bod tani, teplotu skelného pfechodu a vétsinu dalSich vlastnosti.
Polyamidy maji vysokou houzevnatost, tvrdost, odolnost proti odéru a dobré elektroizolacni
charakteristiky. Mechanické vlastnosti jsou zdvislé na typu, molekulové hmotnosti a obsahu
vody. Nasdkavost je ddna koncentraci amidovych skupin, jelikoZ jsou amidové skupiny
hydrofilni. Cim vys$si je pomér skupin —CONH-— a —CH, —, tim v&tsi je nasakavost

a zmeékcuyjici ucinek vody. Vedle nasakavosti se jednotlivé typy lisi vyrazné bodem tani,
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teplotou skelného prechodu a rozpustnosti v rizné koncentrované kyseliné mravenci za
normdlni teploty. Relativné polarni charakter polyamidu usnadriuje snasenlivost s fadou plniv,
napt. sklenénymi vlakny. VSechny polyamidy odoldvaji d¢inku pohonnych latek, oleja
a velké rady technickych rozpoustédel i roztokt alkalii. Kyseliny, zvlaste koncentrované, je
rozpoustéji, az Stépi. [10]

PA 6 je tvrda, svétle zluta hmota rohovitého vzhledu tajici pii 215-220°C. M4 dobré
mechanické vlastnosti, nizky koeficient tfeni, mimotradnou odolnost proti otéru, dobrou
razovou houzevnatost, dobré elektroizolacni vlastnosti, ale znacnou navlhavost. Polymerace
6-kaprolaktamu se uskuteciiuje bud’ hydrolyticky, nebo alkalicky. PA 66 md vyhodu ve
vysokém bodu tani a v ponékud vy§s§i pevnosti a o néco niz§i navlhavosti nez polyamid 6.
PA 66 se vyrabi polykondenzaci — reakci hexamethylendiaminu a kyseliny adipové. [10]

2.5.1 Radiacni sitovani polyamidu

ZlepSeni vlastnosti polyamida je zptusobeno sitovanim mezi polyethylenovymi fetézcovymi
segmenty polyamidovych molekul. Obvykle se ke zlepSeni radia¢niho sitovani polyamida za
laboratorni teploty pouziva PFM. Radiacni sitovani zvysuje provozni teplotu polyamida —
teplotu pruhybu pii zatizeni (HDT) a dlouhodobou tepelnou stabilitu, coz je hlavnim
divodem pouzivani radiacné zesitovanych PA 6 a PA 66 napi. pro vyrobu automobilovych
dilt. 2, 11]

Ze vsech polyamidu je nejvice informaci dostupnych o radiacnim sitovani PA 6 a PA 66.
Proto jsou dale uvedeny nékteré informace tykajici se radia¢niho sitovani PA 6 a PA 66
(PA 6+66).

Pti ozéfeni PA 6+66 stuperi zesitovani roste s davkou zafeni. Stupeil zesitovani u PA 6+66
obsahujiciho sitovaciho Cinidla je pii stejné davce zatreni vétsi nez u materidlu bez sitovaciho
¢inidla. [9, 11]

Ozarenim dochédzi k poklesu krystalinity s rostouci davkou zafeni, coZ je zpusobeno
zten¢ovani lamel v dasledku degradace krystalické struktury béhem ozafeni. Krystalinita
PA 6+66 obsahujicich sitovaci cinidlo je pfi stejné davce zafeni mirn€ mensi nez
u materidlu bez sitovaciho Cinidla. Teplota tani PA 6+66 postupné klesa s rostouci davkou
zateni. Tento pokles je zpusoben snizenim krystalinity ozafenim vysokoenergetickym
zatenim. [9, 15, 16, 17]

Pevnost v tahu a modul pruznosti PA 6+66 roste s rostouci davkou zafeni a po dosazeni
maxima s rostouci davkou zareni klesa. Tento pokles je zpisoben oxidaci béhem ozafovani a
ztratou krystalinity v dusledku ozareni. Taznost PA 6+66 klesd s rostouci davkou
zafeni. [9, 11, 12]

Rézovd houZevnatost PA 6+66 klesd srostouci davkou zareni. Nicméné u PA 6+66
obsahujiciho sitovaci Cinidlo je razova houzevnatost pii stejné davce zafeni vétsi (klesa
méné) nez u PA 6+66 bez sitovaciho Cinidla, pfipadné v zavislosti na typu sitovaciho ¢inidla
dochdzi k mirnému narustu rdzové houzevnatosti pfi nizkych davkach zareni nisledovanému
po dosaZeni maxima poklesem s rostouci davkou zafeni). Vzrast razové houzevnatosti
materidlu obsahujicitho sitovaci Cinidlo mize byt zplUsoben absorpci energie narazu
tfidimenzionalni sitovou strukturou polyamidovych fetézci vytvofenou sitovacim
ginidlem. [11, 12, 13, 14]
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Nasdkavost vodou klesa s rostouci davkou zafeni a s pritomnosti sitovaciho cinidla.
Snizeni nasakavosti je zpusobeno zesitovanim polyamidovych fetézct. [9, 11]

Udaje o vlivu ionizujiciho zafeni na teplotni odolnost jsou dobie dostupné pouze pro PA 6.
Teplotni odolnost HDT pro PA 6 roste s davkou zafeni. Tento ndrust odrazi postupné omezeni
pohyblivosti fetézci v amorfni fazi jako dasledek tvorby zesitované struktury a mensi
deformovatelnosti. Teplotni odolnost dle Vicata dosahuje maxima pii davce 50 kGy (vzrast je
maly) a poté srostouci davkou klesa. Pokles teploty méknuti je zpusoben postupnym
naruSenim povrchové struktury a ztencenim lamel s rostouci ddvkou zafeni (degradaci). [16]

2.5.2 Polyftalamidy

Polyftalamidy (PPA) jsou polyamidy obsahujici aromatické kruhy v patefnich fetézcich, coz
jim divd velkou mechanickou pevnost a tepelnou odolnost. PPA se vyrdbi reakci
aromatickych kyselin s alifatickymi diaminy. Obvykle se termin polyftalamid pouzivd, pokud
je vice nez 60 mol. % kyselinové Casti opakujici se jednotky sloZzeno z kombinace tereftalové
(T) aisoftalové (I) kyseliny. Vznikly PPA miize byt amorfni nebo semikrystalicky v zavislosti
na kombinaci pouzitych monomera. Pokud je vice nez 55 % kyselinové Casti PPA slozeno
z isoftalové kyseliny, vznikly kopolymer je amorfni. [18]

Semikrystalické PPA jsou =zalozeny na PA 6T a ziskdvaji se kondenzaci
hexamethylendiaminu a tereftalové kyseliny. Tyto polyamidy maji obecné vétsi pevnost v
tahu, vyssi teploty tdni a zeskelnéni, lepsi tepelnou stabilitu, chemickou odolnost a nizsi
nasdkavost ve srovnani s b&znymi alifatickymi polyamidy (PA 6 a PA 66). Cisty PA 6T ma
teplotu tani 370 °C (coz je ovSem limitujici pfi zpracovani polymeru). Teplota skelného
ptrechodu kopolymerti se pohybuje od 124 °C u cistého PA 61 do 140 °C u cistého PA 6T.
Tento rozdil lze vysvétlit pozicemi karboxylové funkcni skupiny v aromatickém kruhu
tereftalové a isoftalové kyseliny. Pozice 1,4 tereftalové kyseliny ddva symetricky monomer
(dhel 180 °C mezi funkénimi skupinami), ktery je velmi tuhy, zatimco pozice 1,3 isoftalové
kyseliny neddva thel 180 °C. Rovné a tuhé tetézce PA 6T maji sniZzenou pohyblivost a tudiz
vyssi teplotu skelného prechodu nez PA 61, ktery je flexibilngjsi. Teplota skelného prechodu
tedy roste s obsahem tereftalové kyseliny. O radiacnim sitovani PPA neni dostatek literarnich
zaznamu. [10, 18, 19]

2.6 Teoreticky vypocet modulu pruznosti v tahu

Mezi hmotnostnim a objemovym zlomkem vldken plati vztah

p‘
Wf:p_i.vf (4)

kde wr je hmotnostni zlomek vyztuze, pr je hustota vyztuZe, p. je hustota kompozitniho
materidlu a v¢ je objemovy zlomek vyztuze. [6]
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Pro vypocet modulu pruznosti v tahu laminy s jednosmémné orientovanymi vlakny lze
pouZzit smeésovaci pravidlo

El:n'Ef'Vf-i_Em'Vm (5)

kde E; je modul pruznosti v tahu laminy s jednosmérné orientovanymi vlakny, v¢ a vy, jsou
objemové zlomky vyztuZe a matrice, Er a Ep,, jsou moduly pruznosti v tahu komponent a 7 je
efektivnost vyztuze. Efektivnost vyztuze nabyva u béznych kompoziti s kratkymi vlakny
maximdlni hodnoty 0,5. [6]
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Material

Zkoumanym materidlem je dle informaci vyrobce semi-aromaticky polyamid vyztuZzeny 60 %
sekanych skelnych vldken. Materidl je tepelné- a UV- stabilizovany. JelikoZ je urCen pro
radiacni sitovani, obsahuje sitovaci ¢inidlo (konkrétni typ sitovaciho ¢inidla a dalsich aditiv
je obchodnim tajemstvim). Vybrané vlastnosti tohoto materidlu jsou uvedeny v tabulce 2.
Material byl dodan firmou Ceska zbrojovka a.s., Uhersky Brod, kde nachazi uplatnéni pii
vyrobé vojenskych palnych zbrani.

Tab. 2 Vybrané vlastnosti materidlu pouZitého v praktické ¢asti udavané vyrobcem (uvedené hodnoty
plati pro suché vzorky — skladované 24 h pfi teploté 23 °C)

Podminky méfeni Prislu§na norma Jednotka Hodnota
Hustota ISO 1183 g/cm’ 1,63
Nasdkavost Nasyceni ISO 62 % 2,2
Navlhavost 24 h ISO 62 % 0,3
Modul pruznosti

AUl Pruznost 1 mm/min 1SO 527-1/-2 MPa 19000

v tahu
Taznost ISO 527-1/-2 % 2,2
Razova houZevnatost 2

+23/-30 °C ISO 179/1eU kJ/m 85
Charpy
Vrubov4 houZevnatost »

+23/-30 °C ISO 179/1eU kJ/m 25
Charpy

3.2 Priprava a ozarovani zkuSebnich téles

Zkusebni t&lesa byla piipravena vstfikovanim dle CSN EN ISO 294-1 firmou Plast Form
Service I.M. s.r.o., Lysd nad Labem. Rozméry zkuSebnich téles pro jednotlivé testovaci
metody byly zvoleny dle piisluinych norem (CSN EN ISO 527, CSN EN ISO 179,
CSN EN ISO 75). Nasledné byla zkusebni télesa ozafena elektronovym zafenim za pouZiti
elektronového urychlovace s energii 10 MeV ddvkami 66, 99 a 132 kGy v normdlni atmosféie
firmou BGS Beta-Gamma-Service GmbH & Co. KG, Wiehl, SRN. Rozsah davek zareni do
132 kGy byl zvolen predevsim z divodu, ze od davky 132 kGy byl predpokladan pokles
razové houZevnatosti materidlu ve srovndni s neozafenymi télesy z divodu rostouci kiehkosti
polymert s rostouci davkou zafeni.

3.3 Stanoveni tahovych vlastnosti na zkuSebnim zarizeni Zwick Z 010 pro tah

Tahové vlastnosti byly stanovovany za laboratorni teploty dle normy CSN EN ISO 527 za
pouziti zkuSebnich téles tvaru oboustrannych lopatek typu 1A. Nejdiive bylo pro méfeni
pouzito univerzalni zkuSebni zafifeni Zwick Z 010 pro tah. Predpéti bylo 10 N a rychlost
predpéti 1 mm/min. Zkusebni rychlost pro méfeni pevnosti v tahu a taznosti byla 5 mm/min
a pro méfeni modulu pruznosti 1 mm/min. Méteni bylo opakovano pro 5 zkusSebnich téles.
Pomérné prodlouzeni bylo stanoveno jako jmenovité pomémné prodlouzeni metodou A.
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ZkuSebni zafizeni Zwick Z 010 pro tah bylo vybaveno samosvornymi Celistmi a v oblasti
nizkych hodnot deformace (cca do 1 %) vykazovala vSechna zkuSebni télesa nelinearitu
zavislosti napéti-deformace. U samosvornych celisti, kterymi bylo univerzalni zkuSebni
zafifeni Zwick Z 010 pro tah vybaveno, se dle [20] hlavni upinaci sily dosahuje teprve pfi
zatizeni tahem diky klinovému uc¢inku. Zpocatku méfeni pfi malém zatizeni tahem tedy byla
upinaci sila samosvornych Celisti relativné nizka a zkuSebni télesa mohla v Celistech mirné
prokluzovat. Pro vizualizaci jsou na obrdazku 8 znazornény tahové kiivky z méfeni pevnosti
v tahu a taZnosti neozafeného PA/GF. Modul pruznosti byl proto urcen regresni analyzou
z linearni Casti tahové kiivky — oblasti pomérného prodlouzeni 1,8-2,3 %. Naméfené hodnoty
modulu pruznosti v tahu byly tfetinové ve srovnani s hodnotami uddvanymi vyrobcem, proto
byly parametry PA/GF udavané vyrobcem ovéfeny pomoci infradervené spektroskopie,
diferencni kompenzacni kalorimetrie a termogravimetrie.

250 -+
200 -
= 150 - L .
% —— Zkusebni téleso ¢. 1
= —— Zku3ebni téleso ¢. 2
]
§ ZkusSebni téleso €. 3
100 -
—— Zkusebni téleso ¢. 4
Zkusebni téleso ¢. 5
50 -
0 T T T

0 2 4 6
Deformace [%]

Obr. 8 Tahové kiivky z méfeni pevnosti vtahu a taznosti neozafeného PA/GF za pouziti

samosvornych Celisti

3.4 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)

Pro ovéfeni typu matrice ve zkoumaném materialu byla provedena FTIR analyza pomoci
infraCervené¢ho spektrometru Tensor 27 od firmy Bruker za pouZiti ATR ndstavce
s diamantovym krystalem (absorpéni pasy 2300—-1800 cm™). Infratervené spektrum bylo
zmé&feno v oblasti vino&td 4000-600 cm™ s rozligenim 4 cm™ pomoci 32 skenti. Vzorky byly
odebrany ze zkuSebnich téles z méfeni razové houzevnatosti za laboratorni teploty. Méfeni
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bylo provedeno pro 2 odlisné neozafené vzorky na nékolika mistech — v misté pferazeni
zkuSebniho télesa, v Y4 zkuSebniho télesa a na obou koncich (mista odbéru vzorkl jsou
znazornéna na obrazku 9). Naméfena spektra pro vzorky odebrané z riznych mist zkuSebnich
téles byla totoznd kromé spekter namérenych z mist zkuSebnich téles na opacnych koncich
téles, nez bylo misto vstiikovani (tj. misto odbéru €. 4 na obrazku9). Tento rozdil je
pravdépodobné zpisoben odlisnym mnozstvim skelnych vlaken v této oblasti zptisobenym pfi
vstiikovanim taveniny a neni tedy charakteristikou materialu. Ddle byly zmeéfeny vzorky
ozafené riznymi davkami zafeni v misté pierazeni zkuSebnich téles.

smér vstiikovani taveniny =) n

<
1 T 11

Obr. 9 Schématické znazornéni mist odbéru vzorku ze zkusebniho télesa pro FTIR analyzu (1 — misto
vstiikovani taveniny, 2 — misto prerazeni télesa, 3 — ¥4 zkuSebniho télesa, 4 — konec zkuSebniho télesa
protilehly k mistu vstfikovani taveniny)

3.5 Diferencni kompenzaéni kalorimetrie (DSC)

Pro zjisténi typu matrice ve zkoumaném materialu a stanoveni vlivu ionizujiciho zafeni na
teplotu tani a krystalinitu PA/GF byla provedena DSC analyza pomoci kalorimetru
DSC 204 F1 od firmy NETZSCH. Méfeni bylo opakovano na 2 vzorcich pro kazdou davku
zafeni. Prvni vzorek byl odebrdn z mista prerazeni zkuSebniho télesa z meéfeni razové
houZevnatosti za laboratorni teploty a druhy vzorek z mista lomu zkuSebniho télesa z méteni
tahovych vlastnosti. Hmotnost vzorkii byla pfiblizné 10 mg. Vzorky byly umistény do
uzavienych hlinikovych panvi¢ek. Zkouska probihala v dusikové atmosfére s prutokem
250 ml/min. V prvni sadé vzorkui byly vzorky ozafené davkami 0 a 66 kGy zahiivany
z laboratorni teploty na 340 °C rychlosti 10 °C/min, pfi této teploté byly ponechany 10 min
pro odstranéni tepelné historie vzorkl, poté byly zchlazeny rychlosti 10 °C/min na
teplotu 20 °C a nasledné byl proveden druhy ohiev za stejnych podminek. Tento rozsah teplot
meéteni byl po ukonéeni métfeni vyhodnocen jako nespravny a proto byly v prvni sadé vzorky
ozatené davkami 99 a 132 kGy méfeny v rozsahu teplot 0-280 °C za obdobnych podminek.
Pfi méteni druhé sady vzorkt nefungovalo chlazeni méfici cely kalorimetru tekutym dusikem,
a proto musel byt teplotni program upraven na prvni ohfev v rozsahu 40-280 °C, chlazeni na
100 °C a druhy ohiev do 280 °C.
Krystalicky podil v matrici byl vypocitan dle rovnice
AH

. = AH;’: -100, (6)
kde w, je krystalicky podil polymeru (krystalinita) [%], AH _ je experimentalné stanovena

AW

entalpie tani [J/g] a AH? je entalpie tdni 100% krystalického polymeru (teoretické tabelovana
hodnota) [J/g]. [20]
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3.6 Termogravimetricka analyza (TGA)

Pro ovéfeni obsahu skelnych vldken ve zkoumaném materidlu byla provedena
termogravimetrickd analyza tohoto materidlu pro neozafené téleso a téleso ozarené davkou
66 kGy (neozafené i ozarené vzorky byly pfipraveny vstfikovanim za stejnych podminek,
proto by meél byt obsah skelnych vlaken shodny, 2 vzorky byly méfeny kvili
reprodukovatelnosti vysledki). Vzorky byly odebrany z mist lomu zkusebnich téles z méfeni
modulu pruznosti v tahu. Hmotnosti odebranych vzorka byly pfiblizné 10 mg. Méfeni bylo
provedeno na pristroji TGA Q500 od firmy TA Instruments. Vzorky byly umistény do
korundovych panvicek a byly zahfivany rychlosti ohfevu 20 °C/min v dusikové atmosfére
s rychlosti pratoku 60 ml/min az do teploty 700 °C. Jelikoz byly vzorky ¢erné barvy, byla po
dosazeni teploty 700 °C zménéna atmosféra na kyslikovou s rychlosti pratoku 60 ml/min
kvuli vyhofeni potencialniho obsahu sazi a pii téchto podminkach zkouska pokracovala
10 min.

Dale byla provedena termogravimetricka analyza tohoto materialu pro neozarené téleso a
téleso ozarené davkou 66 kGy pro pfiblizné zjisténi vlhkosti materialu. Vzorky byly odebrany
z mista lomu zkuSebnich téles z méfeni modulu pruznosti v tahu. Hmotnosti odebranych
vzorkd byly piiblizn€ 25 mg. Méfeni bylo provedeno na piistroji Discovery TGA od firmy
TA Instruments. Vzorky byly umistény do korundovych panvicek a byly zahfivany rychlosti
ohfevu 10 °C/min v dusikové atmosféte s rychlosti pratoku 25 ml/min do teploty 550 °C.

3.7 Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Pro méteni na SEM byla vybrana zkusSebni télesa ze zkousky pevnosti v tahu na zkuSebnim
zatizeni Zwick Z 010 pro tah, pro ktera byly naméfeny hodnoty nejvice se blizici primérné
stanovené hodnoté pevnosti v tahu. ZkuSebni télesa byla kvali zvyseni elektrické vodivosti
téles pokovena zlatem — vrstvou o tloustce 20 nm — na zafizeni Quorum Q150R ES od firmy
Quorum Technologies. ZkuSebni télesa byla poté pozorovana pomoci rastrovaciho
elektronového mikroskopu LYRA3 od firmy TESCAN. SEM byla provedena pro neozarené
a ozarené (davka zareni 99 kGy) zkuSebni téléso.

3.8 Stanoveni tahovych vlastnosti na univerzalnim trhacim stroji Instron 5985

Jelikoz pfi méfeni tahovych vlastnosti na univerzalnim zkusebnim zafiteni Zwick Z 010
pro tah zkuSebni télesa v oblasti deformace do 1 % v Celistech prokluzovala a naméfené
hodnoty modulu pruznosti v tahu byly tfetinové ve srovnani s hodnotami udavanymi
vyrobcem, bylo provedeno dal§i méfeni na univerzalnim trhacim stroji Instron 5985, které
bylo vybaveno pneumatickymi Celistmi, a proto bylo omezeno prokluzovani zkuSebnich téles
v Celistech. Piedpéti bylo zvoleno 5 N a rychlost predpéti 1 mm/min. ZkuSebni rychlost byla
zvolena 1 mm/min. Z divodu omezeného poctu zkusebnich téles bylo méfeni opakovano na
4 zkusebnich télesech. Zkusebni rychlost pro stanoveni pevnosti v tahu a taznosti musi byt pro
stanoveni jejich absolutnich hodnot vysSi, nicméné stanovit trend zavislosti na davce zareni
lze 1 pii zvolené zkusSebni rychlosti. Pomérné prodlouzeni bylo stanoveno v oblasti deformace
do 0,5 % pomoci kontaktniho pritahoméru (extenzometru) a v oblasti deformace nad 0,5 %
jako jmenovité pomérné prodlouzeni metodou A. Modul pruznosti v tahu byl urCen jako se¢na
kiivky napéti/pomérné prodlouzeni v oblasti pomérného prodlouzeni 0,05-0,25 %. Ve
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vysledcich jsou uvedeny pouze tahové vlastnosti naméfené na univerzalnim trhacim stroji
Instron 5985.

3.9 Stanoveni razové houzevnatosti metodou Charpy

Rdzovd houZevnatost metodou Charpy byla stanovena dle normy CSN EN ISO 179 na
instrumentovaném kladivu Resil Impactor Junior vyrobeném firmou CEAST. Byla pouZita
zkuSebni télesa typul svruby (metoda ISO 179-1/1eA) a bez vrubi (metoda
ISO 179-1/1eU). Vruby byly pfipraveny na vrubovacim zafizeni Notchvis vyrobeném firmou
CEAST. Nasledné byly pomoci optického mikroskopu POM BX50 vyrobeného firmou
Olympus stanoveny hloubky vrubi jako prumérné hodnoty hloubek vrubt stanovenych
z kazdé strany zkuSebnich téles. Priklad snimku pofizeného pii méfeni hloubky vrubu je
uveden na obrazku 10. Méfeni bylo provedeno za laboratorni a sniZené (-30 °C) teploty. Pti
meéteni razové houZevnatosti za sniZzené teploty byla zkuSebni télesa nejprve den temperovana
v laboratorni mrazni¢ce LCv 4010 MediLine vyrobené firmou LIEBHERR a nasledné byla
pfenesena v uzaviené krabici z expandovaného PS (EPS), ve které byla uchovédna aZz do
samotného meéfeni razové houzevnatosti. Krabice z EPS slouzila jako tepelnd izolace —
omezila zahfivani zkuSebnich téles laboratorni atmosférou. Kazd4d metoda byla opakovana na
8 zkuSebnich telesech.

Obr. 10 Snimek z optického mikroskopu — méfeni hloubky vrubu
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3.10 Stanoveni teploty pruhybu pfi zatiZeni

Teplota pruhybu pii zatizeni (HDT) byla stanovena firmou UNIPETROL RPA, sr.o. -
POLYMER INSTITUTE BRNO, odstépny zavod dle normy CSN EN ISO 75-2 metodou C
(ohybové napéti 8,00 MPa) v lazni silikonového oleje na zatizeni HDT/Vicat 6 od firmy
CEAST za pouziti 3 zkusebnich téles tvaru pfimého hranolu délky 80 mm, Sitky 10 mm
a vySky 4 mm. Teplota byla zvySovdna rychlosti 120 °C/h. Pivodnim zamérem bylo stanovit
zdvislost HDT na davce zafeni také metodou A, ale pfi této metod€é byla HDT vysSi nez
tepelna stabilita olejové 1azné, a proto nemohla byt stanovena.
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4 VYSLEDKY A DISKUSE

4.1 Penetrace materialu pouzitého v praktické ¢asti

Vyrobcem uddvand hustota PA vyztuZzeného 60 % skelnych vliken (PA/GF) je 1,63 g/cm’.
Energie pouzitého zafeni byla 10 MeV. Po dosazeni téchto hodnot do rovnice (1) ziskame
penetraci PA/GF:

~ 0,524-E-0,1337 0,524-10 MeV -0,1337 _

PA/GF —

H

- 3,1cm, 7
PrasGF 1,63 g-cm ’ )

kde Hpacr je penetrace PA/GF [cm], Pppagr j€ hustota PA/GF [g-cm™]. Penetrace zafeni

pouzitého v experimentalni ¢asti je asi 3 cm. Vysky vSech pouzitych zkuSebnich téles byly
4 mm, a proto lze pfedpokladat iplnou penetraci zkuSebnich téles pfi jejich ozareni.

4.2 FTIR

Naméfena FTIR spektra PA/GF pro neozareny a ozafeny (132 kGy) vzorek jsou uvedena na
obrézku 11. Vibrace u 3297, 3081, 1635, 1538, 932 a 686 cm’! prokazuji pfitomnost amidové
skupiny. Vibrace u 2931, 2859, 1460, 1371 a 1274 cm™' prokazuji pfitomnost CH, skupiny
a zkoumany material tedy obsahuje alifaticky fetézec. Vzhledem k absenci ,,dvojitych®
absorpénich past v oblastech vlno&td 3150-3000cm™ a 1600-1500 cm™ typickych pro
aromatické sloudeniny lze jejich piitomnost ve zkoumaném materialu vyloudit. Siroky
absorpéni pas v oblasti 1100-850 cm™ vypovidd o pfitomnosti Si—O vazeb a je zplsoben
obsahem skelnych vldken v materidlu. Absorpce v oblasti vinocta
2300-1800 cm™' je zpiisobena ATR krystalem a nesouvisi se zkoumanym materidlem. Matrici
zkoumaného materidlu neni semiaromaticky polyamid, jak uddvd vyrobce materidlu, ale
alifaticky polyamid.

Mezi FTIR spektry vzorkl ozafenych riiznymi davkami zafeni nebyl pozorovan zadny
zjevny rozdil, coz mize byt dano tim, Ze ve vzorcich nedoslo k vyrazné radiolyze bocnich
skupin, kterd by mohla byt pozorovana pomoci FTIR — pfevazujicimi ucinky pfi radiaénim
sitovani jsou sitovani a St€peni hlavniho fetézce. Protoze nebylo cilem této prace urcit zmény
v chemickém sloZeni v disledku ozafeni, jsou na obrazku 11 pro piiklad a kvili prehlednosti
uvedeny pouze FTIR spektra pro neozareny a 1 ozareny (132 kGy) vzorek.
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Obr. 11 FTIR spektra neozatenc¢ho a ozareného (132 kGy) PA/GF

4.3 DSC

Vinoéet [cm]

Priklad naméfeného DSC termogramu pro prvni sadu vzorki je uveden na obrazku 13.
Krystalinita a teplota tani pro 1. ohfev byly stanoveny jako primér vSech méfeni. Vzhledek
k nevhodné zvolenému rozsahu teplot pii méfeni prvni sady vzorka a jejich degradaci —

teplota tani polymeru (7,,) vyrazné klesla pfi 2. ohfevu ve srovndni s 1. ohfevem (viz
obrazek 12) — byly hodnoty nameétené pii 2. ohfevu a pfi chlazeni pro prvni sadu vzorkt
vytazeny. Vysledky 2. ohfevu a chlazeni byly vyhodnoceny jen pro druhou sadu vzorki. Ze

druhé sady vzorkd nebylo naopak mozné vyhodnotit T, protoZe byla nizsi nez pocatecni
teplota méteni (viz obrazek 13).
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Obr. 12 DSC termogram pro prvni neozareny vzorek
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Obr. 13 DSC termogram pro druhy neozafeny vzorek

Teplota tani neozafeného materialu pfi druhém ohfevu byla stanovena na 250 °C. T,
nemohla byt vyhodnocena ze druhého ohfevu z divodu degradace vzorku. Pfi prvnim ohfevu
byla T, stanovena na 47 °C. Pfi porovnani téchto hodnot s tabulkou 3 Ize za matrici PA/GF
oznacit PA 66. Matrici tedy neni PPA, jak uddvd vyrobce materidlu. Vzhledem k 7, vyS$si nez
je pokojova teplota, byla amorfni faze PA/GF béhem ozatfovani ve sklovitém stavu a radiacni
sitovani by bez pfitomnosti sitovacich ¢inidel probihalo pfi stejnych davkach zafeni pouze
omezeng.

Tab. 3 Vybrané tabelované hodnoty teploty tani a skelné¢ho prechodu pro polyamidy [10, 21]

Polymer Tn [°C] T, [°C]

za sucha za mokra
PA 6 215 70 20
PA 66 255 80 35
PA 11 194 55
PA 12 179 55
PA 69 205
PA 610 222 70 40
PA 612 212 60 40
PA 46 295
PPA 310 123-135

Na obrdzku 14 je uvedena zdvislost krystalinity matrice PA/GF na dédvce ionizujiciho
zateni. Pro vypocet krystalinity dle rovnice (6) byla pouzita entalpie tani 100% krystalického
PA 66 dle [22] rovna 196 J/g. Jak pro prvni, tak pro druhy ohfev s rostouci davkou zareni
doslo k poklesu krystalinity matrice. Pro prvni ohfev klesla krystalinita z 26 % u neozaren¢ho
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vzorku na 19 % u vzorku ozéareného davkou zareni 132 kGy. Pro druhy ohfev doslo k poklesu
2z20% na 14 %. Pokles krystalinity je pravdépodobné zpisoben ztencovanim lamel
v disledku degradace (st€peni hlavnich fetézct) krystalické struktury ozafenim.

28
26

24 -

N
N
1

@ 1. ohrev

[uny
(o]
1

Krystalinita [%]
N
o

M 2. ohrev

[uny
[e)]
]

=
o
1

[uny
N

0 20 40 60 80 100 120 140
Davka ionizujiciho zafeni [kGy]

Obr. 14 Graf zavislosti krystalinity matrice PA/GF na davce ionizujiciho zafeni

Na obrdzku 15 je uvedena zdvislost teploty tdni matrice PA/GF na ddvce ionizujiciho
zateni. Pro 1.1 2. ohfev teplota tani matrice klesala s rostouci davkou zateni. Teplota tani pro
nejvyssi méfenou davku zafeni 132 kGy klesla o 16 °C pfi prvnim ohievu a o 17 °C pfi
druhém ohfevu. Teplota tani pfi druhém ohifevu byla niz§i nez u prvniho ohfevu. Pokles
teploty tani s rostouci davkou zafeni je pravdépodobné zplisoben snizenim krystalinity
v disledku ozafeni.
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Obr. 15 Graf zavislosti teploty tani matrice PA/GF na davce ionizujiciho zafeni
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Na obrdazku 16 je wuvedena =zdvislost teploty krystalizace matrice PA/GF na
davce ionizujictho zafeni. Pro 1. 1 2. chlazeni teplota krystalizace matrice klesala s rostouci
davkou zatfeni. Teplota krystalizace klesla o 16 °C pfi prvnim chlazeni a o 19 °C pfi druhém
chlazeni. Teplota krystalizace pfi druhém chlazeni byla nizsi nez u prvniho chlazeni. Pokles
teploty krystalizace srostouci davkou zafeni je pravdépodobné zpusoben snizenim
krystalinity v disledku ozafeni.

@ 1. chlazeni

W 2. chlazeni

Teplota krystalizace [°C]

170 T T )
0 50 100 150

Davka ionizujiciho zafeni [kGy]
Obr. 16 Graf zavislosti teploty krystalizace matrice PA/GF na davce ionizujiciho zafeni

Zavislost teploty skelného pfechodu na davce ionizujiciho zafeni nebyla vyhodnocena
z divodu nevhodnych podminek méfeni (vysokych pocateCnich teplot méfeni a rozdilnych
pocatecnich teplot méteni pro rizné davky zareni).

44 TGA

Pro ovéfeni obsahu skelnych vldken v PA/GF provedena termogravimetrickd analyza
zkuSebnich teéles. Naméfend termogravimetricka kfivka je uvedena na obrazku 17.
Hmotnostni ubytek byl stanoven na 44 % u neozafeného télesa a 45 % u ozareného télesa.
Obsah vyztuze v PA/GF je tedy asi 55 %, coz je pfiblizné stejny obsah vyztuze, jako udava
vyrobce materidlu.

Pfi zméne atmosféry méfeni na kyslikovou nedoslo k dalsimu poklesu hmotnosti vzorkd,
a vzorky proto neobsahuji saze a Cerna barva vzorku je dana piidavkem barviv do PA/GF.
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Obr. 17 Graf zavislosti hmotnosti neozaren¢ho a ozafeného vzorku PA/GF na teploté (rychlost ohfevu
20 °C/min, dusikova atmosféra)

4.5 Rastrovaci elektronova mikroskopie

Analyza pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu byla provedena za tucelem
vyhodnoceni miry adheze matrice k vlaknim a orientace vldken v materidlu. Mezi
neozarenym a ozarenym vzorkem nebyly pozorovany zadné rozdily, coz je zptuisobeno tim, ze
aby byly rozdily v matrici viditelné, musel by ozareny vzorek v disledku ozafeni znacné
degradovat.

Na snimcich ze SEM je vidét, ze adheze matrice k vlaknim je dobra — povrch vldken je
pokryt matrici (obrdzky 18, 19, 20 a 21). Na obou zkoumanych lomovych plochédch nebyla
nalezena zadna mista s vyrazné€ Spatnou adhezi matrice ke skelnym vlaknim. Vldkna
v PA/GF byla obdélnikového prafezu. Na obrazku 20 je dédle patrny otvor po vytaZzeném
sklenéném vldknu. Na obrazcich 22 a 23 lIze pozorovat orientaci skelnych vldken ve
zkuSebnim télese. Vldkna jsou orientovana prevazné ve sméru toku pii vstfikovani, z ¢ehoz
vyplyva, Ze zkuSebni télesa jsou anizotropni.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 7.38 mm LYRA3 TESCAN
View field: 300 pm Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1.38 kx Date(m/d/y): 04/04/16 Dep. of Physics, FEEC, BUT

Obr. 18 Snimek lomové plochy neozaten¢ho PA/GF

SEM HV: 5.0 kV WD: 6.35 mm LYRA3 TESCAN

View field: 50.1 ym Det: SE 10 pm
SEM MAG: 8.28 kx Date(m/dly): 04/04/16 Dep. of Physics, FEEC, BUT

Obr. 19 Snimek lomové plochy neozaten¢ho PA/GF zachycujici adhezi matrice ke skelnym vlaknim
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SEM HV: 5.0 kV WD: 6.00 mm LYRA3 TESCAN

View field: 50.0 ym Det: SE 10 pm
SEM MAG: 8.30 kx Date(m/dly): 04/04/16 Dep. of Physics, FEEC, BUT

Obr. 20 Snimek lomové plochy neozareného PA/GF zachycujici adhezi matrice ke skelnym vlakniim
a otvor po vytaZeném sklenéném vlaknu

SEM HV: 5.0 kV WD: 6.00 mm LYRA3 TESCAN
View field: 10.00 pm Det: SE
SEM MAG: 41.5 kx  Date(m/d/y): 04/04/16 Dep. of Physics, FEEC, BUT

Obr. 21 Snimek lomové plochy neozaten¢ho PA/GF — detail rozhrani vldkno-matrice
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SEM HV: 5.0 kV WD: 17.61 mm ' LYRA3 TESCAN
View field: 2.00 mm Det: SE 500 pm
SEM MAG: 208 x  Date(m/dly): 04/04/16 Dep. of Physics, FEEC, BUT

SEM HV: 5.0 kV WD: 18.21 mm LYRA3 TESCAN

View field: 2.00 mm Det: SE 500 ym
SEM MAG: 208 x Date(m/dly): 04/04/16 Dep. of Physics, FEEC, BUT

Obr. 23 Snimek lomové plochy PA/GF ozafen¢ho davkou zareni 132 kGy zachycujici orientaci
sklenénych vlaken
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4.6 Tahové vlastnosti

Na obrazku 24 jsou znazornény tahové kiivky neozareného PA/GF. Tahové kiivky pro
ozateny PA/GF jsou uvedeny v prtiloze. ,,Skoky“ na tahovych kiivkach v oblasti deformace
0,5 % jsou zpusobeny odejmutim pratahoméru. PA/GF nevykazoval pii tahové zkouSce mez

kluzu.
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©
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Obr. 24 Tahové kiivky neozarené¢ho PA/GF

Graf zdvislosti pevnosti v tahu PA/GF na davce ionizujiciho zafeni je znazornén na
obrazku 25. V rozsahu déavek ionizujiciho zafeni do 132 kGy s rostouci davkou zafeni roste
pevnost v tahu PA/GF a dosahuje maxima pfi nejvyssi méfené davce zareni 132 kGy (ndrust
hodnoty 0 5 % ve srovnani s neozafenymi vzorky).
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Obr. 25 Graf zavislosti pevnosti v tahu PA/GF na davce ionizujiciho zafeni

Zavislost modulu pruznosti v tahu PA/GF na déavce ionizujiciho zafeni je znazornéna na
obrazku 26. Modul pruZnosti v tahu PA/GF ozareného davkou zafeni 66 kGy je shodny jako
modul pruznosti neozafeného PA/GF. Poté s rostouci davkou zafeni modul pruznosti v tahu
PA/GF roste a dosahuje maxima pii nejvyssi mérené davce zareni 132 kGy (ndrust hodnoty
0 3 % ve srovnani s neozafenym materialem). Stanovend hodnota modulu pruznosti v tahu
neozafeného PA/GF je o 37 % nizsi nez hodnota uddvand vyrobcem materidlu. Tento rozdil
neni zpusoben niz§im obsahem vyztuze — dle TGA je pfiblizn€ stejny jako udava vyrobce
materidlu (viz kapitola 4.4). Pripadné prokluzovani v Celistech by nemélo mit vzhledem
k pouziti pratahoméru v oblasti méfeni modulu pruznosti vliv na jeho hodnotu. Zkusebni
t&lesa nebyla kondicionovana dle normy CSN EN ISO 1110. Dle [23] zkusebni téleso z PA 66
dosahne své rovnovazné vlhkosti ve standardni atmosféie za déle nez 1 rok. Dale
z termogravimetrické analyzy (obrazek 27) vyplyvéa, ze podil nizkomolekularnich sloucenin,
tj. hmotnostni tbytek do 250 °C je roven 1,4 % pro neozafeny PA/GF (navlhavost uddvana
vyrobcem je 2,2 %) a 0,9 % pro PA/GF ozateny davkou 66 kGy (nizsi navlhavost ozarenych
téles je zpusobena zesitovanim). Proto lze predpokladat, ze zkuSebni t€lesa méla mensi obsah
vlhkosti, nez je rovnovazny stav. Z toho vyplyva, ze kondicionaci zkuSebnich téles by modul
pruznosti v tahu PA/GF klesl ve srovndni s naméfenymi hodnotami.
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Obrazek 26 Graf zavislosti modulu pruznosti v tahu PA/GF na davce ionizujiciho zareni
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Obr. 27 Graf zavislosti hmotnosti neozaren¢ho a ozafeného vzorku PA/GF na teploté (rychlost ohfevu
10 °C/min, dusikova atmosféra)

Pokud dosadime nékteré parametry PA/GF udavané vyrobcem do rovnice (4) a dosadime
hmotnostni zlomek vyztuze urCeny termogravimetricky (w, =0,55), udpravou ziskdme
objemovy zlomek vldken v PA/GF:

1,63 ¢g- cm”

v, =w, - Pe=055.

=0,353 8
o 2,540 g-cm” ®)
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Modul pruznosti v tahu nejbéznéjsich sklenénych vlédken z E-skla je dle [6] 73,5 GPa a modul
pruznosti v tahu PA 66 je dle [5] 1,7 GPa. Tyto hodnoty vCetné objemového zlomku vyztuze
vypocitaného v rovnici (8) dosadime do rovnice (5):

E,=n-E,-v, +E_-v, =0,5-73,5GPa-0,353+1,7 GPa 0,647 =14, GPa 9)

Jak ukdzaly snimky ze SEM, PA/GF ma vlakna orientovana prevazné ve sméru toku pii
vstiikovani zkuSebnich téles (jednosmérné) a tedy i ve sméru zkousky v tahu. Proto by mél
dle smésovaciho pravidla byt modul pruznosti v tahu PA/GF asi 14,1 GPa, coZ je hodnota
blizka experimentalné stanovenému modulu pruznosti v tahu neozareného PA/GF.

Graf zdvislosti taznosti PA/GF na déavce ionizujiciho zafeni je znazornén na obrazku 28.
V rozsahu davek ionizujiciho zafeni do 132 kGy s rostouci davkou zareni klesa taznost
PA/GF a dosahuje minima pii nejvyssi métrené davce zafeni 132 kGy (pokles hodnoty o 6 %
ve srovnani s neozafenymi vzorky). Stanovend hodnota taznosti neozareného PA/GF je
0 68 % vétsi nez hodnota udavana vyrobcem materidlu. Zvysend hodnota by mohla byt
zpusobena prokluzovanim zkusebnich téles v Celistech, nicméné to nebylo prokazano.

3,9 4

3,8 1

w
N

Taznost [%]
w
(o)}

w
[

w
S
1

w
w

0 20 40 60 80 100 120 140
Davka ionizujiciho zafeni [kGy]

Obr. 28 Graf zavislosti taznosti PA/GF na davce ionizujiciho zafeni

4.7 Razova houzevnatost Charpy

Jak bylo uvedeno v kapitole 4.6, lze predpokladat, ze zkuSebni télesa méla mensi obsah
vlhkosti, nez je rovnovazny stav. Z toho vyplyva, ze kondicionaci zkuSebnich téles by
houZevnatost PA/GF vzrostla ve srovnani s naméfenymi hodnotami.

Zavislost razové houZevnatosti PA/GF na davce ionizujiciho zafeni za laboratorni teploty
je znazornéna na obrazku 29. Zmeény razové houzevnatosti vhledem k neozafenému materialu
nejsou vetsi nez prumérna smérodatna odchylka vSech davek zafeni, a proto je vliv radiacniho
sitovani na rdzovou houZevnatost PA/GF v rozsahu davek ionizujiciho zafeni do 132 kGy
statisticky nevyznamny. Nejvétsi hodnota razové houzevnatosti byla stanovena pro davku
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ioniza¢niho zafeni 66 kGy. Ddle s rostouci davkou zafeni rdzovd houZevnatost klesala na
hodnotu neozarenych teles (davka zareni 99 kGy) a pii davce zareni 132 kGy klesla pod
hodnotu neozatfenych téles (pokles o 5 %). Stanovend hodnota rdzové houZevnatosti
neozafeného PA/GF se v ramci statistické odchylky shoduje s hodnotou uddvanou vyrobcem
materidlu.
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Obr. 29 Graf zavislosti razové houzevnatosti PA/GF na davce ionizujicitho zafeni za laboratorni
teploty

Na obrazku 30 je zndzornéna zdvislost vrubové houzevnatosti PA/GF na ddvce
ionizujictho zafeni za laboratorni teploty. Zmeény vrubové houZevnatosti vhledem
k neozafenému materialu nejsou vétsi nez prumérna smeérodatna odchylka vSech davek zareni,
a proto je vliv radiaCniho sitovani na vrubovou houZevnatost PA/GF v rozsahu déavek
ionizujiciho zafeni do 132 kGy statisticky nevyznamny. S rostouci davkou zafeni hodnota
vrubové houzevnatosti nejdiive rostla a dosahla maxima pii 99 kGy. Pii davce zafeni 132 kGy
doslo k poklesu vrubové houZevnatosti ve srovnani s maximalni hodnotou, nicméné nedoslo
k poklesu pod hodnotu neozarenych téles. Stanovend hodnota vrubové houZevnatosti
neozafeného PA/GF je o 32 % niZsi nez hodnota uddvand vyrobcem.
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Obr. 30 Graf zavislosti vrubové houZevnatosti PA/GF na davce ionizujiciho zafeni za laboratorni
teploty

Na obrazku 31 je znazornéna zavislost rdzové houzevnatosti PA/GF na ddvce ionizujiciho
zafeni za snizené teploty —30 °C. S rostouci davkou zafeni hodnota rdzové houZevnatosti
nejdiive rostla a dosdhla maxima pfi 99 kGy. Pfi davce zareni 132 kGy doslo k poklesu
razové houZevnatosti ve srovndni s maximalni hodnotou, nicméné nedoslo k poklesu pod
hodnotu neozatenych téles. Stanovena hodnota razové houzevnatosti neozafeného PA/GF za

snizené teploty se v rdmci statistickych odchylek shoduje s hodnotou uddvanou vyrobcem
materidlu.
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Obrazek 31 Graf zévislosti rdzové houZevnatosti PA/GF na davce ionizujiciho zafeni za snizené
teploty —30 °C
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Na obrazku 32 je znazorné€na zdvislost vrubové houzevnatosti PA/GF na dédvce
ionizujictho zafeni za snizené teploty —30 °C. Vrubova houZzevnatost zustava s rostouci
davkou zareni vrdmci statistickych odchylek konstantni. Stanovend hodnota vrubové
houzevnatosti neozarené¢ho PA/GF je o 33 % niz$i neZ hodnota uddvand vyrobcem.
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Obr. 32 Graf zavislosti vrubové houzevnatosti PA/GF na davce ionizujiciho zafeni za snizen¢ teploty
-30 °C

Hodnoty rdzové a vrubové houZevnatosti PA/GF za snizené teploty —30 °C jsou v rdmci
statistickych odchylek shodné s hodnotami stanovenymi za laboratorni teploty. S poklesem
teploty na —30 °C tedy nedoslo ke kiehnuti PA/GF. Pocate¢ni vzrast razové houZevnatosti
PA/GF srostouci davkou zafeni muze byt zplsoben absorpci energie narazu vzniklou
tfidimenzionalni sitovou strukturou.

4.8 Teplota pruhybu pfi zatizeni

Zavislost teploty prihybu pii zatizeni PA/GF na davce ionizujiciho zafeni je znazornéna na
obrazku 33. Konkrétni namérené hodnoty jsou uvedeny v pfiloze. S rostouci davkou zareni
HDT vyznamné roste a dosahuje maxima pii davce zatfeni 99 kGy (ndrust o 32 °C ve srovnani
s neozafenymi télesy). Vzrust HDT s davkou zareni odrazi postupné omezeni pohyblivosti
fetézci v amorfni fazi jako dusledek tvorby zesitované struktury. Pfi davce zareni 132 kGy
doslo k mirnému poklesu HDT ve srovndni s maximalni naméfenou hodnotou (pokles o 4 °C,
tj. v ramci nejistoty méfeni). [16]
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Obr. 33 Zavislost teploty prihybu pfi zatizeni na davce ionizujiciho zareni

4.9 Zvoleni optimalni davky zareni

Pii vyrobé palnych zbrani je nejdulezitejsi materialovou charakteristikou razova a vrubova
houzevnatost materialu, protoze zbrané musi pfed uvedenim na trh projit naroCnymi
padovymi zkouskami. Divodem ozafovani PA/GF je zvySeni jeho tepelné odolnosti.
Nejdalezit€jsimi veli¢inami pro uréeni vhodné davky zafeni jsou tedy houzevnatost a teplota
pruhybu pfi zatizeni (HDT).

Z obrazku 34 je patrné, Ze vrozsahu davek zafeni do 99 kGy nedochdzi ke
statisticky vyznamnému poklesu houzevnatosti PA/GF. Nejvétsi hodnota teploty prihybu pii
zatizeni byla stanovena pro davku ionizujiciho zafeni 99 kGy, u vyssi davky zateni 132 kGy
jiZ nedoslo k narustu HDT. Jako optimdlni ddvka ionizujiciho zafeni pro PA/GF se tedy jevi
davka 99 kGy.
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Obr. 34 Znazomeni zavislosti houzevnatosti a teploty pruhybu pfi zatizeni PA/GF na davce zareni

46



5 ZAVER
V této bakalarské praci byl studovan vliv ionizujiciho zafeni o davkach 66, 99 a 132 kGy na
termomechanické vlastnosti polyamidu vyztuZzeného skelnymi vldkny.

Ve srovnani s puvodnimi zaméry byla tato prace rozsSifena o FTIR a TGA analyzu
z divodu charakterizace zkoumaného materialu. Z méreni FTIR vyplynulo, ze matrici PA/GF
neni semiaromaticky polyamid, jak uddvd vyrobce materidlu, ale alifaticky polyamid.
Porovndnim hodnot Ty, a T, stanovenych na DSC s tabelovanymi hodnotami byl jako matrice
PA/GF urcen PA 66.

S rostouci davkou zareni doSlo k poklesu krystalinity PA/GF. Pokles krystalinity byl
pravdépodobné zpasoben ztencovanim lamel v disledku degradace krystalické struktury
ozatenim. Teplota tdni a krystalizace PA/GF klesala s rostouci davkou zafeni, coz bylo
nejspise zpusobeno sniZzenim krystalinity v disledku ozafeni.

Obsah vyztuze v PA/GF byl stanoven termogravimetricky na 55 % a byl pfiblizné stejny
jako udava vyrobce materidlu. Ze snimkl pofizenych na SEM vyplyva, Ze adheze matrice k
vlaknim je dobra. Na zkoumanych lomovych plochach nebyla nalezena zadna mista s
vyrazné Spatnou adhezi matrice ke skelnym vlaknim. Vlakna byla ve zkusSebnich télesech
orientovana pfevazné ve smeru toku pii vstfikovani, z ¢ehoz vyplynulo, Ze pouZzitd zkusebni
télesa byla anizotropni.

V rozsahu déavek ionizujiciho zafeni do 132 kGy s rostouci davkou zarfeni rostla pevnost
v tahu PA/GF a dosahla maxima pfi nejvyssi méfené davce zatfeni 132 kGy. Modul pruznosti
v tahu PA/GF ozareného davkou zareni 66 kGy byl shodny jako modul pruznosti neozareného
PA/GF. Poté s rostouci davkou zareni modul pruznosti v tahu PA/GF rostl a dosahl maxima
pii nejvyssi meéfené davce zareni 132 kGy. Na hodnotu modulu pruznosti v tahu méla znacny
vliv pouzitd zkuSebni zafizeni — pfi meéfeni s pneumatickymi Ccelistmi a kontaktnim
prutahomérem byl naméfen dvakrat vétsi modul pruznosti v tahu nez pifi méfeni za pouziti
samosvornych Celisti bez prutahoméru. Stanovend hodnota modulu pruznosti v tahu
neozareného PA/GF byla o 37 % niz§i neZ hodnota uddvand vyrobcem materidlu. Tato
hodnota byla stanovena pomoci kontaktniho pritahoméru, a proto by pfipadné prokluzovani
v Celistech nemélo mit vliv na jeho hodnotu. Stanovend hodnota modulu pruznosti v tahu byla
blizka teoreticky vypocitané hodnoté modulu pruznosti dle smésovaciho pravidla. V rozsahu
davek ionizujiciho zéafeni do 132 kGy s rostouci davkou zafeni klesala taznost PA/GF a
dosdhla minima pfi nejvy$si méfené davce zareni 132 kGy. Stanovend hodnota taZnosti
neozafeného PA/GF byla o 68 % vétsi nez hodnota udavana vyrobcem materidlu. ZvySena
hodnota by mohla byt zptsobena prokluzovanim zkusSebnich téles v Celistech, nicméné to
nebylo prokdzéano.

Nejvétsi hodnota razové houZevnatosti za laboratorni teploty byla stanovena pro davku
ionizujictho zafeni 66 kGy. Ddle s rostouci davkou zafeni razova houzevnatost klesala na
hodnotu neozéatfenych teles (davka zateni 99 kGy) a pii davce zareni 132 kGy klesla pod
hodnotu neozatfenych téles (pokles o 5 %). Stanovend hodnota rdzové houZevnatosti
neozafeného PA/GF se v ramci statistické odchylky shoduje s hodnotou uddvanou vyrobcem
materidlu.

S rostouci davkou zafeni hodnota vrubové houzevnatosti nejdfive rostla a dosahla maxima
pii 99 kGy. Pii davce zafeni 132 kGy doslo k poklesu vrubové houZevnatosti ve srovnani
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s maximalni hodnotou, nicmén¢ nedoslo k poklesu pod hodnotu neozatenych téles. Stanovena
hodnota vrubové houzevnatosti neozareného PA/GF byla o 32 % niZ$i nez hodnota udavana
vyrobcem materidlu.

Za snizené teploty —30 °C s rostouci davkou zafeni hodnota razové houzevnatosti nejdiive
rostla a dosdhla maxima pii 99 kGy. Pii davce zareni 132 kGy doSlo k poklesu rdzové
houZevnatosti ve srovndni s maximalni hodnotou, nicméné nedoslo k poklesu pod hodnotu
neozafenych téles. Stanovena hodnota razové houzevnatosti neozafeného PA/GF za snizené
teploty se vramci statistickych odchylek shodovala s hodnotou uddvanou vyrobcem
materidlu.

Vrubova houzevnatost za sniZené teploty —30 °C byla s rostouci davkou zafeni v ramci
statistickych odchylek konstantni. Stanovend hodnota vrubové houZevnatosti za sniZené
teploty neozareného PA/GF byla o 33 % nizsi nez hodnota uddvand vyrobcem.

Hodnoty houZevnatosti PA/GF za sniZzené teploty —30 °C jsou vramci statistickych
odchylek shodné s hodnotami stanovenymi za laboratorni teploty. S poklesem teploty na
-30 °C tedy nedoslo ke kiehnuti PA/GF. PocateCni vzrust razové houzevnatosti PA/GF s
rostouci davkou zafeni muaze byt zptsoben absorpci energie narazu vzniklou tfidimenzionalni
sitovou strukturou.

Teplota prahybu pii zatizeni (HDT/C) PA/GF s rostouci davkou zafeni vyznamné rostla a
dosdhla maxima pii davce zafeni 99 kGy (ndrust o 32 °C ve srovndni s neozafenymi télesy).
Vzriast HDT s davkou zafeni odrazel postupné omezeni pohyblivosti fetézcti v amorfni fazi
jako duasledek tvorby zesitované struktury. Pifi davce zafeni 132 kGy doslo k mirnému
poklesu HDT ve srovndni s maximalni naméfenou hodnotou (pokles o 4 °C). Na rozdil od
puvodnich zamért nebyla stanovena zavislost HDT na davce zafeni také metodou A, protoze
pii této metodé byla HDT vySsi nez tepelna stabilita olejové lazné, a proto nemohla byt
stanovena.

V rozsahu davek ionizujiciho zafeni do 99 kGy nedoslo k poklesu houzevnatosti PA/GF.
Nejvétsi hodnota teploty prahybu pfi zatizeni byla stanovena pro davku ionizujiciho zafeni
99 kGy, u vyssi davky zareni 132 kGy jiZz nedoslo k narustu HDT. Jako optimalni ddvka
ionizujiciho zafeni pro PA/GF se tedy jevi ddvka 99 kGy.

Vzhledem k dosazenym vysledkiim lze oznacit radiacni sitovani za vhodnou technologii
pro zvySeni tvarové stdlosti za tepla PA 66 vyztuzeného sklenénymi vlakny jak pfi vyrobé
vojenskych palnych zbrani, tak v dalSich odvétvich pramyslu, napf. v automobilovém
prumyslu.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

J
eV
D
Gy

PC

G(S)
G(X)
LDPE
HDPE
PA 6
UHMWPE
T

AH,
AS,
PFM
TAC
TAIC
TMAIC
HDT

PA 6+66
PPA

joule

elektronvolt [1eV =1,602-107" J]
davka zateni [Gy]

gray [J-kg™']

penetrace [cm]

energie paprsku [MeV]

hustota [g-cm™ ]

polyamid

polyamid 66

relativni penetrace [1]

hloubka penetrace skelnych vldken [cm]
hloubka penetrace PA 66 [cm]
hustota skelnych vldken [g-cm™ |
hustota PA 66 [g-cm™ ]

polymer

elektron

radikal

monomer

teplota skelného prechodu
polymethylmethakrylat
polytetrafluorethylen

polystyren

polykarbonat

chemicky vytézek zateni pro Stépeni hlavniho fetézce
chemicky vytézek zateni pro sitovani
nizkohustotni polyethylen
vysokohustotni polyethylen
polyamid 6

polyethylen s velmi vysokou molekulovou hmotnosti
teplota tani [K]

enthalpie tin{ krystalu [J]

entropie tan{ krystalu [J-K™']
polyfunkéni monomer
triallylkyanurdt

triallylisokyanurat
trimethallylkyanurat

teplota prahybu pii zatizeni

polyamid 6 a polyamid 66
polyftalamid

tereftalovd kyselina

isoftalova kyselina
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PA 6T
PA 61
Hpa/GF
PrpA/GF
PA/GF
E;

Vvt

Vm

SEM
TGA
FTIR
DSC

AH
AH"

m

polyamid 6T

polyamid 61

penetrace PA/GF [cm]
hustota PA/GF [g-cm™ ]

PA vyztuZzeny 60 % skelnych vldken

modul pruznosti laminy s jednosmérné orientovanymi vlakny
objemovy zlomek vldken

objemovy zlomek matrice

modul pruZnosti vyztuze

modul pruZnosti matrice

efektivnost vyztuze

hmotnostni zlomek vyztuze

hustota vyztuze

hustota kompozitniho materidlu

objemovy zlomek vyztuze

korigovana energie spotiebovana pii prerazeni zkuSebniho
télesa [J]

rastrovaci elektronovd mikroskopie SEM
termogravimetrickd analyza

infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
diferencni kompenzacni kalorimetrie

krystalicky podil polymeru (krystalinita) [%]

experimentalné stanovena entalpie tani [J/g]

entalpie tdni 100% krystalického polymeru [J/g]

teplota tani polymeru
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PRILOHY

Priloha 1 Naméfené hodnoty teplot tani a krystalizace z DSC

Davka radiaéniho T/ T [°C]
zareni [kGy] Vzorek .1 Vzorek ¢.2 Vzorek ¢. 3 Pramér
1. ohfev 0 251,06 253,36 253,05 252
66 239,97 244,44 242
99 235,18 239,75 237
132 233,34 239,11 236
2. ohfev 0 250,71 249,22 251
66 240,67 241
99 233,91 234
132 232,73 233
1. chlazeni 0 204,34 203,33 204
66 194,47 194
99 187,81 188
132 188,47 188
2. chlazeni 0 201,34 200,6 201
66 189,13 189
99 182,09 182
132 182,21 182
Piiloha 2 Naméfené hodnoty entalpii tani a krystalinity z DSC
, I AH,, [J/g]
Davka radiacniho
. Vzorek Vzorek Vzorek .. . Krystalinita
zareni [kGy] Primér  Matrice
¢. 1 ¢.2 ¢. 3 [%]
1. 0 22,62 24,06 2496 23,34 51,87 26
ohfev 66 20,22 18,06 19,14 42,53 22
99 18,77 16,98 17,88 39,72 20
132 18,34 15,94 17,14 38,09 19
2. 0 17,55 17,95 17,55 39,00 20
ohfev 66 14,14 14,14 31,42 16
99 13,07 13,07 29,04 15
132 12,74 12,74 28,31 14




Piiloha 3 Tahova kiivka PA/GF ozafen¢ho davkou ioniza¢niho zafeni 66 kGy

Napéti [Mpa]

250 -

200 -

150 -

100

50 -

2

3 4

Deformace [%]

——Zkusebni téleso ¢. 1
——Zkusebni téleso ¢. 2
———Zkusebni téleso ¢. 3

———Zkusebni téleso €. 4

Piiloha 4 Tahova kiivka PA/GF ozafeného davkou ionizaéniho zafeni 99 kGy

Napéti [Mpal

250 +

200 -

150 A

100 -

50 A

2

3
Deformace [%)]

T

4

—— Zkusebni téleso ¢. 1
———Zkusebni téleso ¢. 2
——Zkusebni téleso ¢. 3

———Zkusebni téleso ¢. 4



Priloha 5 Tahova kfivka PA/GF ozafeného davkou ioniza¢niho zafeni 132 kGy

Napéti [Mpa]

250

200

150

100

50

Deformace [%]

——Zkusebni téleso ¢. 1
——Zkusebni téleso ¢. 2
Zkusebni téleso ¢. 3

——Zkusebni téleso ¢. 4



Piiloha 6 Namérené tahové vlastnosti PA/GF

Davka radiaéniho

=, Pevnost v tahu
Cislo vzorku

Modul pruznosti

TaZnost [%]

zareni [kGy] [MPa] v tahu [MPa]
0 1 224,74 11970 3,75
2 224,54 12170 3,59
3 227,48 11770 3,84
4 226,13 11980 3,62
Priamér 226 11973 3,7
Smeérodatna
odchylka ! 163 0.1
Variacni
koeficient (%) 0.6 1.4 3.1
66 1 230,79 11840 3,63
2 233,43 12230 3,45
3 231,63 12090 3,67
4 231,79 11850 3,6
Priamér 232 12003 3,6
Smeérodatna
odchylka ! 191 0.1
Variacni
koeficient (%) 0.5 1.6 27
99 1 234,63 11880 3,59
2 237,59 12390 3,45
3 240,16 12040 3,66
4 231,7 12380 3,33
Priamér 236 12173 35
Smeérodatna
odchylka 4 254 0.1
Variacni
koeficient (%) 1.6 2.1 4.2
132 1 232,24 12330 3,26
2 241,48 12180 3,6
3 241,38 12490 3,51
4 238,63 12250 3,52
Priamér 238 12313 35
Smeérodatna
odchylka 4 133 0.1
Varnacéni 1.8 1.1 42

koeficient (%)




Priloha 7 Naméfené hodnoty tykajici se stanoveni razové houzevnatosti PA/GF za laboratorni teploty

Davka zafeni  Cislo E.[J] Sitka vzorku Vyska vzorku Rézogé houZevnatost
[kGy] vzorku [mm)] [mm)] [kJ/m~]

0 1 3,34 10,06 4,02 83
2 3,81 94
3 3,00 74

4 3,44 85
5 2,68 66

6 3,13 77
7 2,98 74
8 3,22 80

Priamér 79

Smérodatna odchylka 8

Variaéni koeficient [%] 11

66 1 3,02 10,06 4,02 75
2 3,16 78
3 3,46 86

4 3,16 78
5 3,25 80

6 3,43 85

7 343 85

8 3,60 89

Priamér 82

Smérodatna odchylka 5

Varia¢ni koeficient [%] 6
99 1 3,06 10,06 4,02 76
2 3,04 75

3 3,56 88

4 345 85

5 3,50 87

6 3,29 81

7 2,70 67
8 3,08 76

Priamér 79

Smérodatna odchylka 7

Variaéni koeficient [%] 9




Piiloha 7 pokracovani

Davka zafeni  Cislo E.[J] Siika vzorku Vyska vzorku Rézogé houZevnatost
[kGy] vzorku ¢ [mm] [mm] [kJ/m~]
132 1 3,22 10,06 4,02 80
2 2,72 67
3 3,08 76
4 3,14 78
5 3,23 80
6 2,88 71
7 3,44 85
8 2,70 67
Prumér 75
Smérodatna odchylka 6

Variaéni koeficient [%] 9




Piiloha 8 Namétené hodnoty tykajici se stanoveni razové houzevnatosti PA/GF za snizené teploty —
30 °C

Davka zafeni  Cislo E. ] Sitka vzorku  Vyska vzorku Rézogé houZevnatost
[kGy] vzorku [mm)] [mm)] [kJ/m~]
0 1 3,08 10,06 4,02 76
2 3,06 76
3 2,56 63
4 2,88 71
5 3,16 78
6 3,06 76
7 3,18 79
8 3,55 88
Prumér 76
Smérodatna odchylka 7
Variaéni koeficient [%] 9
66 1 3,46 10,06 4,02 86
2 2,52 62
3 3,34 83
4 3,34 83
5 3,44 85
6 3,26 81
7 3,62 90
8 2,46 61
Prumér 79
Smérodatna odchylka 11
Varia¢ni koeficient [%] 14
99 1 3,39 10,06 4,02 84
2 3,16 78
3 3,53 87
4 3,83 95
5 3,65 90
6 4,04 100
7 3,99 99
8 3,34 83
Prumér 89
Smeérodatna odchylka 8

Variaéni koeficient [%] 9




Piiloha 8 pokracovani

Davka zafeni  Cislo E. ] Sitka vzorku  Vyska vzorku Rézogé houZevnatost
[kGy] vzorku ¢ [mm] [mm] [kJ/m~]
132 1 3,18 10,06 4,02 79
2 2,66 66
3 3,95 98
4 3,05 75
5 3,34 83
6 3,66 91
7 342 85
8 2,76 68
Prumér 80
Smérodatna odchylka 11

Variaéni koeficient [%] 13




Priloha 9 Naméfené hodnoty tykajici se stanoveni vrubové houzevnatosti PA/GF za laboratorni

teploty V V
Davka Cislo Priméma Vyska Sitka Sitka vzorku Vrubova
zareni vzorku hloubka vrubu vzorku vzorku pod vrubem E. [J] houiezvnatost
[kGy] [mm] [mm] [mm] [mm] [kJ/m]

0 1 2,02 4,02 10,06 8,04 0,55 17
2 2,21 7,85 0,59 19
3 2,01 8,05 0,56 17
4 2,00 8,06 0,55 17
5 2,00 8,06 0,56 17
6 1,96 8,10 0,58 18
7 1,98 8,08 0,56 17
8 1,99 8,07 0,49 15
Priamér 17

Smérodatna odchylka 1

Variac¢ni koeficient [%] 6
66 1 2,03 8,03 0,53 16
2 1,99 8,07 0,56 17
3 1,95 8,11 0,61 19
4 2,09 7,97 0,54 17
5 2,07 7,99 0,61 19
6 1,89 8,17 0,62 19
7 1,94 8,11 0,60 18
8 1,97 8,09 0,59 18
Priamér 18

Smérodatna odchylka 1

Variacni koeficient [%] 5
99 1 1,93 8,13 0,56 17
2 1,97 8,09 0,62 19
3 1,97 8,09 0,56 17
4 1,98 8,08 0,59 18
5 1,91 8,15 0,60 18
6 1,89 8,17 0,59 18
7 1,88 8,18 0,65 20
8 2,02 8,04 0,59 18
Priamér 18

Smérodatna odchylka 1

Variacni koeficient [%] 5




Piiloha 9 pokracovani

Divka .4 Primé&ma Vyska  Sitka Sifka vzorku Vrubovi
zareni hloubka vrubu vzorku vzorku pod vrubem E. [J] houzevnatost
kGyl Y™ o) [mm]  [mm]  [mm] [kJ/m’]
132 1 1,95 8,11 0,58 18
2 1,91 8,15 0,58 18
3 1,96 8,10 0,56 17
4 1,96 8,10 0,60 18
5 1,94 8,12 0,56 17
6 1,97 8,09 0,56 17
7 1,99 8,07 0,59 18
8 1,91 8,15 0,60 18
Prumér 18
Smérodatna odchylka

Variacni koeficient [%] 3




Priloha 10 Nameétené hodnoty tykajici se stanoveni vrubové houZevnatosti PA/GF za snizené teploty

=30 °C
Divka . Primé&ma Vyska Sitka  Siika vzorku Vrubovi
zareni vzorku hloubka vrubu vzorku vzorku pod vrubem Ec [J] houiezvnatost
[kGy] [mm] [mm] [mm] [mm] [kJ/m7]
0 1 2,07 4,02 10,06 7,99 0,52 16
2 2,08 7,98 0,52 16
3 1,99 8,07 0,53 16
4 2,01 8,05 0,58 18
5 2,00 8,06 0,59 18
6 1,98 8,08 0,54 17
7 1,93 8,13 0,6 18
8 1,97 8,09 0,46 14
Priumér 17
Smérodatna odchylka 1
Variaéni koeficient [%] 8
66 1 1,99 8,07 0,58 18
2 1,92 8,14 0,54 17
3 2,04 8,02 0,5 16
4 1,95 8,11 0,56 17
5 1,98 8,08 0,56 17
6 1,93 8,13 0,54 17
7 1,98 8,08 0,50 15
8 2,00 8,06 0,54 17
Priumér 17
Smérodatna odchylka 1
Variaéni koeficient [%] 5
99 1 2,00 8,06 0,58 18
2 1,96 8,10 0,54 17
3 1,98 8,08 0,56 17
4 1,96 8,10 0,56 17
5 1,96 8,10 0,52 16
6 1,96 8,10 0,51 16
7 1,99 8,07 0,54 17
8 1,97 8,09 0,56 17
Priumér 17
Smérodatna odchylka 1

Variaéni koeficient [%] 4




Piiloha 10 pokracovani

Divka . Primé&ma Vyska Sitka  Siika vzorku Vrubovi
zareni hloubka vrubu vzorku vzorku pod vrubem Ec [J] houzevnatost
kGyl Y™ o) [mm]  [mm]  [mm] [kJ/m’]
132 1 1,94 8,12 0,63 19
2 1,94 8,12 0,55 17
3 1,97 8,09 0,54 17
4 2,10 7,96 0,51 16
5 2,01 8,05 0,54 17
6 2,00 8,06 0,52 16
7 2,02 8,04 0,56 17
8 2,01 8,05 0,54 17
Priumér 17
Smérodatna odchylka 1
Variaéni koeficient [%] 6

Priloha 11 Namérené hodnoty tykajici se stanoveni teploty pruhybu pfi zatizeni PA/GF

Davka radia¢niho zareni [kGy]

Teplota prihybu pfi zatizeni [°C]

0
66
99
132

137.6
153,7
170,0
165,7




