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ABSTRAKT

Diplomova prace popisuje feSeni pfiCiny technologickych probléma pii vyrobé mineraln{
vaty ve spolecnosti Saint-Gobain Orsil. Hlavni pozornost je vénovdna procesum probihajicich
v minerdlni vaté za zvySené teploty. Vzorky minerdlni vaty byly charakterizovany s pouZitim
infraervené spektroskopie (FT-IR), termické analyzy (simultinni TG-DTA), termické
analyzy s detekci uvolnénych plynt (EGA), rastrovaci elektronové mikroskopie (SEM)
a rentgenové difrak¢ni analyzy (XRD). K ovéfeni termickych tékavych procest byla pouZzita
aparatura termické analyzy. Technologicky problém zahofivdni je spojen se vznikem
kyseliny isokyanaté.

ABSTRACT

Diploma's thesis describes resolution of cause technological problems in mineral wool
manufacturig in company Saint-Gobain Orsil. Main attention is paid to thermal and volatile
process in mineral wool from filtration chamber and common commercial sales. Samples
of mineral wool were characterizated by thermal analysis (simultaneous TG-DTA), effluent
gas analysis (EGA), infrared spectroscopy (FT-IR), electron microscopy (SEM) and X-ray
diffraction (XRD). Thermal analysis experiments was used to check thermal volatile
processes. Technological problem of burning is linked with rise of isocyanic acid.
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1. Uvod

Minerélni vata je vyrobek, kterého se Siroce vyuzivd ve vSech oblastech moderniho Zivota.
Vyvoj tohoto materidlu jde na celém svété stile kupfedu a jeho pouziti neustdle vzrasta.
Ve stavebnictvi se velmi Casto pouZiva tepelné izolaCnich desek, rohoZi a matraci z mineralni
vaty. BohuZel i v dne$ni dobé¢ jsou pro konstruk¢ni dcely pouZivany vysoce hotlavé materidly
[1], proto je snaha tyto materidly upravovat, nahrazovat nebo jinym zpusobem je izolovat
pfi jejich pfipadném vzplanuti. Nedilnou vlastnosti minerdlni vaty je jeji schopnost do urcité
miry odoldvat vysokym teplotdim, tohoto faktu je vyuZivdno jako cCasteCné protipozarni
ochrany.

Minerdlni vata se sklddd ze sklenénych vldken a pojiva, které se pfi vySsich teplotdch
rozkladd na produkty neSkodlivé a Skodlivé lidskému organismu. Mezi majoritni slozky
pojiva patii fenoplasty. Fenol-formaldehydova pryskyfice (PF) je produkt prvni pravé syntézy
polymert reakci fenolu s formaldehydem, ma rozsahlé pouZiti jako primyslova impregnacni
pryskyfice a lepidlo v riznych aplikacich po dobu delsi nez 50 rokti. Hlavnim nedostatkem,
ktery branil rozsahlejSimu pouZziti, bylo nizké procento zesiténi PF oproti mocovino-
formaldehydové pryskyfici (UF) [2]. Tento nedostatek byl odbourdn piidavkem mocoviny
pii syntéze pryskyfice a vznikla tak mocovino-fenol-formaldehydova pryskyfice (PUF) [3].
V poslednim desetileti se velmi diskutuje o formaldehydu, kvili jeho nebezpecnosti. Pouziti
mocovino-fenol-formaldehydové pryskyfice s nizkym obsahem volného formaldehydu
v rozsahlém pramyslu sméfuje k produktiim s velmi nizkou emisi formaldehydu [4].

Kazdy produkt vyrobeny v soucasnosti nebo v minulosti stthalo mnoho uskali a
technologickych problému. ZvySovani pozadavku zakaznika nebo stoupajici cena zakladnich
surovin vede vyrobni subjekty ke zvySovani efektivnosti a kvality produkce vyrobku.

Pii vyrobé stavebnich izolanich minerdlnich vat se klade diiraz na tepelnou odolnost,
chemickou stalost a nehoflavost. Samotna vyroba je spojena se vznikem raznych vedlejsich
nezadoucich produktd, které je potfeba eliminovat nebo sniZit na co nejniz$i mnozstvi. Jejich
pfitomnost muze zvySovat nebezpeCi drazu na pracovistich. Zabranit vzniku takovych
nezadoucich produkti je mozno preciznim dodrZzovanim stdvajicich pracovnich postupt,
vylepSenim soucasné technologie nebo upravenim pracovnich postupu.



2. Teoreticka ¢ast

2.1 Historicky vyvoj sklenénych vlaken

Pocatky vyroby skla jsou datovany do doby starych Egyptant okolo roku 1800 pf. n. I.
a s jistotou muZeme tvrdit, Ze prvni vyrobci skla znali i sklenénd vldkna, kterd lze velmi
snadno vytdhnout z roztavené taveniny skloviny. Ve starém Egypté byly jako prvni vyrdbény
ze sklenénych vldken i malé vacky a klenoty, jak uvadi Freytag. V 16. a 17. stol. n. 1. zacali
benétsti sklafi zdobit ve vétsi mife své vyrobky sklenénymi vldkny. V 18.a 19. stol. n. 1. se
sklenéna vldkna vyrdb€la ve vétsim meéfitku k médnim dcelam, hlavné ve Francii, kde
se podafilo roku 1850 Juliu de Brunfaut sestrojit pfistroj, na kterém dokdzal vytdhnout vlakna
o tloustce 6 az 10 pum.

Prvni zminky o technickém zuZitkovani sklenéného vldkna v patentové literatuie se datuji
ke konci 19. stoleti. Prva patentova ptihlaSka se zabyvala dratem pro telegraf opfedenym
sklenénou izolaci a byla z roku 1880. Vetejny zdjem vzbudil na Svétové vystavé v Chicagu
vroce 1893 E. D. Lingley, ktery predstavil mechanicky zpusob taZzeni sklenénych vlaken.
V této dobé byl také vynalezen a do vyroby zaveden odstfedivy zpusob vyroby sklenénych
vldken.

Vroce 1931 Games Slayter a John H. Thomas spolu s dalSimi pracovniky objevili
v Americe proces vyroby foukanim. Stejna skupina lidi v roce 1936 vynalezla novy zptsob
vyroby, pfi némz se vytahovala tenkd vldkna pravidelné tloustky a nekonec¢né délky. O rok
pozdéji byl vyvinut postup vyroby vldken s ndzvem Staple-fibre.

Ve stejné dobé byly v Evropé provadény Cetné pokusy vyroby sklenénych vldken, témer
souCasné byla zavedena vyroba textilnich a sklenénych vldken v Anglii a v Némecku, kde
zasluhou W. Schullera a jeho spolupracovnikil byla zdokonalena vyroba taZzenim z tyci.

Vyvoj sklenénych vldken se nezastavil ani béhem druhé svétové vélky, naopak se pfestalo
sklenéné vldkno povaZovat za surovinu nidhradni, nybrz novou, kterd pro své cenné vlastnosti
naSla velmi velké uplatnéni. Technologie vyroby sklenénych vldken se v této dobé také
rozvijela na dzemi soucasné Ruské federace. Napomahaly tomu hlavné price M. G. Cernjaka,
M. S. Aslanovové a dalSich.

Stvofitelem nejstar§ich horninovych vldken jsou sopky. Sopka Mauna Loa vyvrhuje ldvu
o takovém sloZeni a viskozit€, Ze je za vétrnych podminek roztrhdvdna na sopecnd vldkna,
které maji sloZeni jako vlikna CediCovd. CediGovd surovina md velky vyznam, protoZe
nevyzaduje pred vstupem do vyroby zvlaStni dpravu a spotieba energie je mensi neZ u taveni
sklafského kmene. Taventi je rychlejsi a jednodussi.

Sklenéna vlakna se v soucasnosti vyuZzivaji pfi vyrobé modernich kompozitnich materiala
o vysoké kvalité s vysokymi ndroky na mechanické a tepelné vlastnosti. Budoucnost vyZaduje
stdle kvalitn€j$i materidly, aby bylo dosaZeno specidlnich vlastnosti, kterych 1ze dosdhnout
funkéni dpravou povrchu vldkna.



2.2  Druhy sklenénych vlaken

Vldkna a vldknité materidly jsou materidly nebo Castice, u kterych délka znacné pievysSuje
ostatni dva vzdjemné kolmé rozméry, didle je poZadovédna pevnost a ohebnost. Vldkna se
rozdéluji podle riznych kritérii. Podle délky se vldkna rozdéluji na konecnd a nekonecna.
Dale se rozdéluji podle chemického sloZeni na vldkna anorganicka a organicka.

2.2.1 Anorganicka vlakna

Vlakna se déli podle puivodu na piirodni a syntetickd. Do skupiny pfirozenych
anorganickych vldken se fadi azbest, ktery se dfive vyuzival jako ohnivzdorny materidl.
V dnesni dobé€ se jiZ nepouziva pro své karcinogenni ic€inky. Skupina syntetickych vldken se
dale déli na vldkna sklenénd, kfemennd, struskovd, CediCovd a kovovd. Rozdé€leni podle
sloZeni je uvedeno v tab.2.1, jednd se o nejrozsitenéjsi déleni [5]. Struktura déli vldkna na
krystalickd a sklovitd. Do skupiny krystalickych patii azbest, uhlikovd, kovovd vldkna
avldkna z Pyroceramu. Skupina vldken se sklovitou strukturou je zastoupena vlakny
sklenénymi, struskovymi a horninovymi.

Tab.2.1: SloZeni riiznych druhit skelnych vidken.
OXidy SloZeni [%]
A-Sklo C-sklo D-Sklo E-Sklo | R-Sklo |ECR-Sklo
SiO; 63-72 | 64-068 72-75 | 52-56 | 55-65 | 54-62
Al,04 0-6 3-5 0-1 12-16 | 15-30 9-15
B,0O3 0-6 4-6 21-24 5-10 0 0
CaO 6-10 11-15 0-1 16-25 | 9-25 17-25
MgO 0-4 2-4 0 0-5 3-8 0-4
Na,O + K,0 14-16 7-10 0-4 0-2 0-1 0-2
Ostatni oxidy 0-1 0-1 0-1 0-1 0-1 0-1

Uhlikovéd vldkna maji vysokou pevnost, modul pruznosti a tepelnou odolnost s nizkou
mérnou hmotnosti. Vyrabéji se z viskézovych nebo polyakrylonitrilovych vldken, pfipadné
1z anizotropni smoly zvldkfiované v taveningé. Zikladem vyroby je karbonizace primarniho
vldkna, pfi niZ se nesmi surovina roztavit a zreagovat tak na nedefinované produkty. Uhlikova
vldkna se déli podle hodnot modulu pruznosti a pevnosti na vysokopevnostni,
vysokomodulova a grafitova [6].

2.2.2 Organicka vlakna

Vldkna se sklddaji z uhliku, dusiku a vodiku. Pfi zahi4ti na vysokou teplotu shofi nebo
zuhelnati. Tyto vldkna maji vynikajici pruZnost, pevnost a ohebnost. Nevyhodou vldken je
jejich mald korozivzdornost a mald odolnost proti vyS$im teplotdm.

2.2.2.1 Prirodni organickd vlikna

Mezi piirodni organickd vldkna patii vlna, bavlna, len, nylon, celuldza, sisal, ramie,
piirodni hedvabi a dal$i. Tyto vlakna vyuzivaji hlavné v textilnim primyslu. Dalsi vyuziti
ptirodnich organickych vldken je napiiklad pfi vyrobé kompozitd, jak udava ve své publikaci
Flavio de Andrade Silva a kolektiv [7]. Jejich price demonstrovala potencidl pouZiti
sisalovych vldken jako vyztuz v tenkych cementovych lamindtech pro polokonstrukcni
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a konstrukéni aplikace. V této praci byly sledovdny mechanické a fyzikdlni vlastnosti
kompozitu, jehoZz matrici tvofil zdkladni portlandsky cement nebo portlandsky cement
s volnym hydroxidem vapenatym. Metoda urychleného stiarnuti ponofenim do vody o teploté
60 °C po dobu 6 mésicu ukazalo, Ze portlandsky cement s volnym hydroxidem ma 3,8x vyssi
pevnost v ohybu a 42,4x vétsi tuhost nez zdkladni portlandsky cement. Vyhody ptirodnich
organickych vlaken oproti sklenénym vlaknim pouzitych v kompozitnim materialu popisuje
ve své publikaci S. V. Joshi a kolektiv [8]. Podle nich maji pfirodni organickd vlakna
v kompozitech c¢tyfi hlavni vyhody: (1) produkce pfirodnich vldken ma men$i dopad
na Zivotni prostfedi; (2) kompozity s pfirodnimi vldkny maji veétSi obsah vldken
odpovidajicich technickym parametrim, tento obsah sniZuje mnoZstvi vice znecistujicich
zakladnich polymer;; (3) hmotnost vyrobenych kompozitnich materidll je niZsi;
(4) zpopelnénim lze pfirodni vldkna pfeménit na energii a uhlikové zasoby.

2.2.2.2 Syntetickd organickd vlikna

Hlavnimi zdastupci této skupiny jsou aramidovd, polyamidovd, polyethylenovd vldkna
a dalsi. Tyto vldkna se nejCastéji vyuZzivaji jako vyztuz kompozitnich materidli. Aramid je
zkrdceny ndzev pro aromaticky polyamid. Jednd se o pevny materidl s teplotou tidni okolo
400 °C. Vyroba se sklddd zvolby organického rozpoustédla (N-methylpyrrolidon)
a ze zvldknovéani z kapalného roztoku, coZ je umoZné€no iontovou sloZkou reakéni smeési
(chlorid vapenaty), kterd se vaze na vodikové mustky amidové skupiny. Aramidova vldkna
maji vysokou pevnost, vysoky Youngiv modul pruznosti, nizkou mérnou hmotnost, citlivost
na vlhkost a na ultrafialové zireni. Aramidova vldkna se uplatiiuji jako zdkladni materidl
pro ochranné obleceni a pro vyrobu kompozitnich materiald, provazy atd. Rozd{lné vlastnosti
kompozitniho materidlu z epoxydové pény vyztuzené sklenénymi nebo aramidovymi vldkny
jsou uvedeny v publikaci M. Alonso a kolektivu [9]. Podle této publikace maji aramidova
vldkna lepS$i mechanické vlastnosti neZ sklenénd vldkna bez povrchové upravy, tyto vldkna
maji mnohem mensi adhezni faktor nez aramidova vldkna k epoxydové matrici. Na obr.2.1
lze vidét adhezi sklenénych vldken povrchové neupravenych a upravenych silanem
k epoxidové matrici.

Glass fiber

Obr.2.1: Adheze sklenénych vidken s epoxidovou matrici: (a) sklenénd vidkna bez povrchové
tipravy,(b) sklenénd vldkna se silanovou apretacni vrstvou [9].



2.3  Struktura a vlastnosti sklenénych a horninovych vlaken

Sklo je amorfni latka vznikld obvykle ztuhnutim taveniny bez krystalizace. Zdkladni
stavebni jednotkou sklen€nych i horninovych vldken jsou tetraedry (SiO4)*. Ve skle jsou
kromé SiO, zastoupeny také jiné oxidy. Podle obsahu oxidu se sklenénd a horninova vliakna
rozd€luji na typy zndzornéné v tab.2.1. Struktura skla postrdda pravidelné usporadani na veétsi
vzdalenosti, odpovidajici nékolikandsobku rozméra elementarnich stavebnich jednotek.
Nejbézné€jsi typ skla soustavy SiO,-CaO-Na,O v roztaveném stavu je disociovdn na kationty
Ca®, Na' a kiemigitanové anionty (SiO4)*. Ochlazeni této soustavy vede k polymeraci
aniontd do trojrozmérné pevné sité, ktera na rozdil od krystalické miizky nema pravidelné
uspofddani. V dutinich kfemicitanové sité (obr.2.2) jsou umistény kationty. Nepravidelnd
struktura skelného SiO; je dana vazbou tetraedrd (Si04)* pies spolecné rohy, nikoli pfes
hrany a plochy, jak je tomu u pravidelné struktury. Nepravidelnd struktura skla zaujima veétsi
objem neZ pravidelna [10].

a

Obr.2.2: Plosné zndzornéni struktury krystalického SiO; (a), skelného SiO, (b)
a sodnokremicitého skla (c) podle Zachariasena a Warrena [10].

2.3.1 Vzhled a vSeobecné vlastnosti

Zakladni barva sklenénych vldken je bild. Pridani oxidu kovu do taveniny zpusobi zménu
barvy, vzhledem k malé tloustce je viak zabarveni malo vyrazné. CediGov4 a jind horninova
vldkna maji barvu podle sloZeni suroviny hnédou, hnédoSedou, hnédozelenou nebo svétle
zelenou. Primeérna délka jednotlivych sklenénych vldken vyrdbénych odstfedivou metodou je
66 mm. Vldkna CediCova vyrabéna stejnou metodou maji primérnou délku 48 mm. Povrch
vldknitych materiald je velky, vldknity material o priméru 6 um ma mérny povrch asi
2800 cmz-g'l. Sklenénd a horninova vldkna maji jasny pficny lom, zfidka se ldmou podélng.
Mérna hmotnost vldken anorganickych je pfiblizné dvojndsobna oproti vlaknim organického
puvodu. Napiiklad polyesterova vldkna maji mérnou védhu 1,38 g-cm'3 a meérnd vdha
cedicovych vldken je 2,8 — 2,9 g-cm'3 .

vvvvvv

ostatni vlastnosti. Primeér vldken velice kolisa a pohybuje se u odstfedivého zpusobu vyroby
u vldken sklenénych od 8 do 40 um a u vldken Cedi¢ovych od 5 do 30 um. Primér vldken lze
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mefit naptiklad pod elektronovym mikroskopem nebo jednoduchou optickou metodou, kterd
je zaloZena na rozptylu a odrazu laserového svétla dopadajiciho na sklenénou vatu. Tato
metoda umoziuje aktudlni méfeni béhem vyrobniho procesu vldken. Zafizeni na obr.2.3 m4d
velmi jednoduchou konstrukci a je schopno meéfit prumér v rozmérovém rozliSeni
okolo 7 pm [11].

Polovodicovy
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Obr.2.3: Navriend mérici skrin s laserem a dvéma fotodiodami [11].

2.3.2 Mechanické vlastnosti sklenénych a horninovych vlaken

Jasny pficny lom je zajimavou charakteristikou sklenénych a horninovych vldken, jen velmi
ziidka se ldmou nebo praskaji podéln€. Pevnost v tlaku je pro skla a taveny CediC asi
pramérné 15 krat az 20 krat vetsi nez pevnost v tahu. Specifickd pevnost vldken zavisi
na jejich priméru a pouzitych surovinich. Sklenénd vldkna o priméru 30 pm maji pevnost
v tahu asi 1 GPa, stejna vlakna priméru 5 pm maji pevnost v tahu dvojndsobnou asi 2 GPa.
TaZnost sklenénych a horninovych vldken je nizkéd ve srovnani s organickymi vlakny, taznost
(tab.2.2) neni vétsi nez 5 %. Sklo prokazuje pruznost, pokud je v dostateCné tenké vrstve.
To je ptiklad sklenénych vldken, jelikoZ pfi ohybdni tlust$i vrstvy skla dojde k dosaZeni
hranice pevnosti a sklo se tfiSti. Pruznost sklenénych vldken je zdvisld na chemickém sloZeni
skla. Obsah prvki o nizsi valenci (Mg, Ca, Na, K) vede k poruseni trojrozmérné sité
vytvofenim iontovych vazeb s atomy kysliku, ktery neni schopen se ndsledné vdzat na ostatni
tetraedry. Pfitomnost té€chto prvki sniZuje pevnost a tuhost.

Tab.2.2: Vlastnosti riiznych druhut sklenénych vidken [5].
Vlastnosti A-Sklo | C-sklo | D-Sklo E-Sklo | R-Sklo | ECR-Sklo
Hustota [g-cm™] 2,44 2,52 2,11 2,58 2,54 2,72
Pevnost v tahu [MPa] 3310 3310 2415 3445 4135 3445

Youngiv modul 68.9 68,9 51,7 723 85.5 723
pruznosti [GPa]

Taznost [%] 4.8 4.8 4,6 4.8 4.8 4,8

Pro meéfeni tvrdosti a redukovaného modulu pruznosti vldken vyrdbé&nych odstifedivou
metodou Ize pouZit nanovrypovou metodu [12].
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2.3.3 Chemické vlastnosti sklenénych a horninovych vlaken

Vlédkna jsou chemicky stdld a proti vétSin€ chemikélii odolnd. Na chemickou odolnost ma
vliv vyroba, prumér, rychlost chlazeni a povrchova tprava vlaken. Lze tvrdit, Ze Casem vyluh
vldken klesd a se zvySujici se teplotou ve vSech piipadech vzrastd. Dulezitym faktorem pro
chemickou odolnost vldken je obsah sirnych sloucenin. Pokud pifesdhne obsah téchto
slouCenin 5 %, muze dojit v kratké dobé k destrukci vlaken. Stejny vliv ma i oxid
Zelezity, jehoZ maximélni hranice obsahu ve vldknech je 3 % a u siry je to 1 %. Velice dobra
mrazuvzdornost vldken souvisi s chemickou odolnosti a odolnosti proti vlhkosti. Z tohoto
divodu je mozZno pouzit ¢edicovych vldken k izolaci pii teplotach az -200 °C.

2.3.4 Fyzikalni vlastnosti sklenénych a horninovych vlaken

U materidld vyrabénych v podobé vaty, jejichZz hmotnost je ddna souCtem hmotnosti
zékladni hmoty a vzduchu, se obvykle uddva objemova hmotnost. Objemova véha, narozdil
od mérné vahy, predstavuje hmotnost jednotky objemu vcetné pért a kapilar. Skutecna
porovitost udava celkovy objem uzavienych i otevienych pért a kapilar ve hmoté. Diky
vhodné poérovitosti maji materidly ze sklenénych vldken vyborné filtrani vlastnosti.
Hygroskopicnost u sklenénych a horninovych vlaken je nepatrna. Velmi duleZitou vlastnosti
vldken je jejich vysoka tepelnd odolnost uvedend v tab.2.3. S povrchovou dpravou se tepelnd
odolnost sklenénych vldken snizuje, jelikoz pouZivané lubrikacni prostredky maji nizsi
teplotu tdni neZ samotnd vldkna.

Tab.2.3: Tepelnd odolnost anorganickych vidken a teploty méknuti.
Materiél (vldkna) | PouZitelnost do teplot [°C] | Teplota méknuti [°C] | Teplota taveni [°C]
Chrysotilovy 700 - 1500 — 1550

azbest
Amfibolovy 300 B 1150
azbest
Sklenénd vldkna 350 — 400 500 — 600 1100 — 1200
(Iehce tavitelnd)
Sklenénd vldkna 400 — 500 600 — 800 1300 — 1550
(t€Zce tavitelnd)
Struskova 700 800 — 1000 1250 — 1350
Mineralni 650 — 700 750 — 1000 1000 - 1300
Cediovd 750 — 800 1000 - 1100 1200 — 1350
Horninova 700 1200 1400
Fiberfrax 1400 1650 1815
Kifemenna 1200 — 1300 - 1600 — 1700

Elektricka vodivost samotnych vldken je za normdlnich podminek nepatrnd, se zvySujici se
teplotou elektrickd vodivost roste. Pfi pokojové teploté se vSak vldkna pokryvaji vzdusnou
vlhkosti, kterd md za nasledek povrchovou vodivost. Elektrickd pevnost sklenéné tkaniny
o tloustce 0,12 mm je asi 4000 V-mm™'. Odolnost vldken proti piisobeni mikroorganizmu je
dana chemickym sloZenim vldken.

Sklenénd a horninovd vldkna vynikaji vybornymi izola€nimi vlastnostmi a vyuZivaji se
k tepelnym, zvukovym, elektrickym, antivibracnim a dal$im izolacnim ucelim. Zakladem
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dobré izolace je mald tepelnd vodivost a nizkd objemovd hmotnost. Izola¢ni vlastnosti jsou
také zdavislé na mnozstvi, velikosti a uspofadani pérta. Men$i prumér pért a vétsi obsah
vzduchu ve hmoté vede ke sniZeni tepelné vodivosti. Vlhkost tepelnou vodivost materidlu
zvysuje.

24 Suroviny k vyrobé sklenénych a horninovych vliaken

Zakladni surovinou pro vyrobu skla je skldrsky kmen, ktery se skladd z ptfirodniho
kfemenného pisku, védpence, dolomitu, sody a H3zBOj3; nebo borax (Na;B4O7-10 H,O).
Mechanicky upravend vsizka se tavi pfi teplot€ 1400 °C — 1500 °C ve sklafskych pecich
riznych druhd. Dal$im krokem vyroby skla je tvarovani s naslednym rychlym chlazenim.

Sklenénd vlakna se vyrabé&ji ze skel velmi rizného chemického sloZeni tab.2.4, ve které je
uvedeno slozeni skel pro jednotlivé vyrobni zptasoby. SloZeni skloviny ma vliv na vysledné
vlastnosti vyrobenych vldken. Surovinou pro vyrobu sklenénych vldken je sklafsky kmen
nebo rizné zpracované sklo, jako napiiklad frity, sklenéné kulicky a sklenéné tycinky.
V nékterych vyrobnich postupech je mozno vyuZzit také sklenéné stiepy, ziskané jako odpad
z vyroby nebo jako sbérnd surovina.

Tab.2.4: Priklady sloZeni skel podle vyrobnich zpusobii [13].
Vyrobni zptisob Chemické slozeni sklovin [%]
SiOz B203 A1203 F6203 CaO MgO BaO NaZO KzO
Mechanické tazeniz | 5471 93 | 144 | - |160| 40| - | 10 | 01
trysek
Mechanické tazeniz | cqn | 1o | 53 | - |54|37| - | 143 56
tyCinek
Odstredivy zptsob 61,0 - 11,0 1,0 [7,0] 30| - | 150 -
Rozfukovaci zptasob 71,7 9,0 - 0,12 {32103 (0,1 ]| 126 | 2,3
Velejemné vldkno 66,0 - 4,2 - 6,0 30| — | 145 ] 4,6

Alternativni surovinou pro vyrobu sklenénych vldken se zabyvali G. Scarinci
a kolektiv [14]. Jejich snaha ekonomicky zpracovavat zvySujici se mnoZstvi nebezpecnych
odpadll a tim i snizovat nebezpe¢i ohrozeni Zivota lidstva vedla k praci, jejiz naplni bylo
zeskelnit primyslové a piirodni odpady s ndslednou vyrobou na sklenénd vldkna. Jako
suroviny byly pouzity skla, kterd zustala pod popelem po spdleni komundlniho odpadu ve
spalovné v italském mést€¢ Reggio Emilia a kaly vytéZené z laguny v italskych Benatkéch.
Kaly byly tepelné€ upraveny pii teploté 1000 °C, doSlo k odstranéni organickych sloucenin.
Upravené kaly a sklo ze spalovny byly taveny v Zaruvzdorné peci pfi teploté 1350 — 1500 °C.
Ze skloviny byla taZzena vlakna pii raznych teplotach. Provedené mechanické zkouSky
vyrobenych sklenénych vldken ukdzaly, Ze modul pruznosti je srovnatelny skomercné
vyrabénymi sklenénymi vldkny. Modul pruZnosti neni zavisly na teploté taZeni.

Hydrometalurgické cCervené kaly a dulni hluSina jsou dal$i surovinou pro vyrobu
sklenénych vldken. Recyklaci a inertizaci téchto surovin se zabyvali A. M. Marabini
a kolektiv [15]. Proces zpracovani cervenych kalt zahrnuje extrakci kova (Zn, Cd, Sn, Pb, Fe)
s ndslednym michdnim se Zulovym Stérkem a sklenénymi stiepy pfi teploté 1450 °C, coz vede
po formovani a chlazeni k vyrobé sklokeramickych materidlt v kompaktni i vlaknité forme.
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Technologické schéma zpracovani dulni hluSiny pii vyrobé skelné vaty nebo velmi pevnych
sklokeramickych produktd s dobrou chemickou odolnosti je diskutovano v publikaci [15].

Vznik suroviny pro vyrobu horninovych vldken se datuje do pocatku vzniku Zemé, kdy
horniny vznikaly ze Zhavého magmatu a nazyvaji se horninami vyvielymi a magmatickymi.
Surovinou pro vyrobu horninovych vldken jsou horniny vyvfielé a dile také horniny usazené.
Nejvice vyhovujici podle chemického sloZeni jsou z hornin vyvielych vyvieliny bazické,
které obsahuji méné nez 52 % SiO, a vyvrelé horniny Cedi¢e. Hlavnim zdstupcem z hornin
usazenych je skupina vapenatohofecnatych hornin, kterd se pouZivd velmi Casto pfi vyrobé
minerdlnich vldken.

2.5 Technologie vyroby skelnénych vlaken

2.5.1 Zpusoby vyroby sklenénych vlaken

Vyroba sklenéného vldkna se rozdé€luje podle vyrobniho zpisobu na mechanicky,
odstiedivy a pneumaticky zptsob.

2.5.1.1 Mechanicky zpiisob taZeni

Mechanicky zpasob tazeni je nejstarSim zpasobem vyroby sklenéného vlakna.
Prikopnikem tohoto zpusobu je Julien de Brunfaut, ktery zahfival sklenéné tycCinky
o pruméru 4 mm specidlnimi hotdky. Vldkno vytahoval na buben o priméru 1 m a Sifce
10 cm. Buben byl pohdnén ruéné a to rychlosti asi 600 az 800 ot-min”'. Za n&jakou dobu se
vrstva sklenénych vldken rozfizla a ve formé& pramence vldken se sejmula z bubnu.

Mechanické taZeni sklenénych tycinek

Jedna se zmodernizovany zpusob Juliena de Brunfaut, na vyrobnim stroji se ve specidlnim
ramu umisténo 60 az 100 sklenénych ty¢inek o priméru 4 mm a délce 1 az 2 m. tyCinky se
automaticky posunuji konstantni rychlosti do tavici zony, kde se jejich konce zahfivaji
plynovymi hofdky nebo elektrickymi odporovymi spirdlami. Konce tyCinek se tavi obr.2.4
a z roztavenych koncu se tdhnou jednotliva sklenénd vlakna na rychle se otacejici kovovy
buben. Pfed navinutim je vldkno lubrikovdno na povrchu tak, Ze vldkno prochdzi plsti, ktera
je nasycena lubrikacni tekutinou. Timto zpusobem je moZno vyrobit textilni vldkna
o prumérné tloust’ce 10 um a izolacni vlakna o praimeérné tloustce 25 um.
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Obr.2.4: Princip vyroby sklenéného vidkna taZenim z tycinek [13].
1 — sklenénad tycinky, 2 — plynovy hordk, 3 — lubrikacni vdlecek, 4 — navijeci buben

Mechanické taZeni podle Schullerova systému

Tento vyrobni zpusob se vyuziva na vyrobu sklenéné piize angora, kterd svou chlupatosti
pfipomind angorskou vlnu. Jednd se opét o taZeni sklenénych vldken z odtavenych koncu
tyCinek. Vyroba obr.2.5 je stejnd jako pfi tazeni sklenénych tyCinek. Vytahovédna vldkna maji
nekone¢nou délku a primérnou tloust’ku asi 10 pm. Z navijeciho bubnu jsou vldkna strhovana
a vhinéna tlakovym vzduchem do trychtyte a vzduchové turbinky, kde ziskavaji nepravidelny

Obr.2.5: Schéma vyroby sklenéné prize angora [13].
1 — elektrické taveni, 2 — lubrikace, 3 — tazny vdlec,
4 — sbérny trychtyr, 5 — vdlcovd civka
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Mechanické taZeni ze Samotové picky

PouZivana pec je kaskddovd a md Samotovy rost. Surovina pro vyrobu skloviny je sklenénd
frita. Do pracovniho prostoru, ktery mé v Cele jediny hotdk picky, protéka roztavend sklovina
roStem. V pfedni Casti pracovniho prostoru je dno ze Zaruvzdorného kovu, ktery mé 3 az 4
fady otvort o prameéru 4 az 5 mm. Témito otvory vytéka roztavena sklovina a vytahuje se
na jemna vlakna, kterd se obvyklym zptisobem navijeji na buben. Po utvofeni urCité vrstvy
vldken se buben zastavi, vldkna se z bubnu sejmou a zpracovavaji se. Tazenim ze Samotovych
picek se vyrabéji sklenénd vldkna o tloustkach 15 az 30 um. Takto vyrobend sklenénd vldkna
se pouzivaji k vyrobé izolaCnich matraci, rohoZi, tvarovanych kusu, desek a skruzi.

Mechanické taZeni 7 platinové picky

Vyrobni zptsob je podobny vyrobé umélého hedvabi a diky tomu je mechanicky taZené
vldkno nazyvané sklenéné hedvédbi. Vldkna jsou taZena z elektricky vyhfivané platinové
picky, jako surovina se pouziva sklovina ve formé kulicek o primeéru 15 az 20 mm. Picka je
vyrobena z platinovych plechl o tloustce 0,3 az 1,5 mm, které jsou legovany rhodiem pro
prodlouzeni Zivotnosti. Vyhiivani picky na optimdlni teplotu 1400 az 1450 °C je zajiSténo
elektricky, platinova picka klade odpor prochdzejicimu elektrickému proudu, se zvySujici se
intenzitou elektrického proudu se zvySuje i teplota. Nekonecné sklenéné hedvabi o prameéru
mensi neZ 12 um je taZeno pii rychlosti 50 a7z 60 ms™ z platinovych picek pies lubrikaéni
polstarek. Platinové picky maji ve dné obvykle 200 vytokovych otvori o prameéru
1,4 a7z 1,9 mm. Takto malé otvory kladou velké pozadavky na jakost surovinu, jelikoZ se
snadno ucpdvaji. VytaZend vldkna se naviji na bubinkové civky, odkud jsou zpracovdvana
na tkalcovskych stavech na skelnou tkaninu.

Mechanické taZeni podle Modiglianiho systému

Specidlni zpusob vyroby pfize tazenim z ty¢inek jako prvni si nechal patentovat Ital Piero
Modigliani. Vldkna se i v tomto zpusobu vytahuji z tyCinek a tyCinky jsou zase umistény
na ramu pro automaticky posuv. Vytazené nekone¢né vlakno ma primérnou tloustku 10 pum.
Vldkno se opét naviji na buben, po navinuti urCité vrstvy se proces tazeni zastavi a na buben
se pritiskne odfezdavaci kotou¢ovy niiz. Ndsledna zména smeéru oticeni bubnu ma za nasledek
odrezani tenkého pasku vldken o Sitce 0,3 mm. Odfiznuty pasek sklenénych vldken se zavede
do odstfedivky, kde ziskd potfebny zdkrut, a z odsttedivky se jiZ vyjme hotova prize.

2.5.1.2 Odstiedivy zpusob vyroby sklenénych vidken

Odstiedivy zpusob je velice rozsifeny zpusoby vyroby sklenénych vldken. Jeho vyhoda je
v jednoduchosti a ve velkém vykonu na provozni jednotku. Zakladni prvek tohoto zptsobu je
rychle se otaCejici ¢ast zafizeni ve tvaru disku, ozubeného kola, vélce, rotacni nddoby, rotujici
tyCinky apod.

Odstriedivy zpusob s pouZitim rozvldkriovaciho kotouce

Zpusob vyuziva rotacniho zafizeni se svislou osou. Surovinu pro vyrobu vldken tvoii Cisté
sklenéné strepy, které se privad€ji do ndsypné pdnve, kde dochdzi k jejich odtaveni
aroztavené sklo stékd pres horni panev do spodni panvicky. Ve spodni panvi¢ce dochdzi
k homogenizaci nebo k pifipadnému vycefeni skloviny. Pramének skloviny, ktery vytéka
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zpece, je veden do stfedu keramického rozvldknovaciho kotouce o priméru 200 mm
a tloustce asi 50 mm. Povrch kotouce je kruhové (radidln€) drazkovan. Kotou€ s rychlosti
ota¢eni asi 3000 ot.-min™ je zahfivdn plamenem z pece na teplotu asi 900 °C. Tavenina
pfitékajici na rozvldkniovaci kotou€ je diky odstfedivé sile undSena v tenké vrstvé k jeho
obvodu, kde diky draZkované Casti stejnomérné rozdéli. Po té se z obvodu rozvldkinovaciho
kotouce odtrhuji vysokou rychlosti jednotlivé drobné kapic¢ky a vytahuji se ve zlomcich
sekundy na jemnd vldkna. Vznikld vldkna jsou pomoci tlakového vzduchu usmeérnovana
a dopravovdna do zdchytného koSe. Nésledné se vldkna zpracovévaji na vyrobu Sitych
izolaCnich matraci, rohozi a pasu.

Odstredivy zpuisob s pouZitim 4 rotacnich kotouci

Rozdil mezi touto metodou a vySe zmifiovanou je v umisténi osy kotoucu. Tato metoda
pouzivd 4 osy se smeéru vodorovném. Schéma vyroby sklenénych vldken za pouZiti
4 rotacnich kotoucu je uvedeno na obr.2.6. Roztavena sklovina pfi teploté 1400 — 1600 °C je
pfivddéna z vrchu na rychle rotujici rotacni kotouce. Po dopadu skloviny se nejdfive vytvori
na kotouc¢i tenky film, ktery vlivem odstfedivé sily odlétavd ve forme kapiCek. Vzhledem
k vysoké rychlosti odlétavajicich kapicek skloviny dochdzi k jejich protaZzeni do formy
vldken. Na rotacni kotouce je ve sméru jejich os pfivadén proud vzduchu, ktery vznikla
sklenénd vldkna undsi a usazuje na kontinudlné se otacejici sit. TlouStka vrstvy vldken je
fizena rychlosti otiCeni sité. Ndsledné jsou vldkna mechanicky formovdna do findlniho
produktu naptiklad kompresi. Nezachycena vldkna na sit€¢ jsou proudem vzduchu unédSend
do filtra¢ni komory [16, 17].
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Obr.2.6: Schéma vyroby sklenénych vidken odstredivym zpiisobem (a)
s pouZitim 4 rotacnich kotoucii (b) [16, 17].

2.5.1.3 Pneumaticky zpiisob vyroby sklenénych vidken

Princip pneumatické vyroby se d€li podle sméru proudictho média, zpusobujiciho vznik
vldkna z roztaveného skla. Proudici tazné médium pusobi na vytékajici sklovinu ve sméru
jejiho toku nebo ve sméru kolmém. Pneumaticky zpusob je mozno také d€lit podle pouzitého
tazného média na tazeni tlakovou pdrou a taZeni tlakovym vzduchem. K taZeni se také
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pouziva rychle proudicich spalnych plynt, ziskanych spalovanim plynného nebo tekutého
paliva. Pneumaticky zpusob se pouZivd na vyrobu textilnich a izola¢nich sklenénych
vlaken [13].

2.5.1.4 Kombinovany zpiuisob vyroby sklenénych vidken

Kombinované taZeni je zaloZzeno na soucasném pusobeni né€kolika sil, kterymi 1ze presnéji
regulovat zdkladni parametry vyrdbénych sklenénych vldken. Prvnim kombinovanym typem
je tvarovdni vldken rozfoukdvanim za rotace a druhym typem je dvoji tazeni obr.2.7, které je
dvoustupniové. V prvnim stupni dochdzi k utaveni a vytvarovani suroviny. Ve druhém stupni
je vlastni vyroba sklenéného vldkna dvojim tazenim. Z platinové picky jsou v prvnim taZeni
vytahovana vlakna pomoci popryZovanych vélct a néasledné je vldkno smérovana pied usti
rozvldkinovaciho hotfdku, kde dochdzi k druhému roztaveni s navazujicim rozfoukdnim
na jemnd vldkna. B&hem letu jsou vldkna postfikovana roztokem formaldehydové pryskyfice
a po pruchodu susici a vytvrzovaci peci je ziskdan pozadovany produkt [18].

2

A

Obr.2.7: Tvarovdni mikrovldken dvojim taZenim [18].
1 — platinovd picka, 2 — ddavkovac suroviny, 3 — primdrni vldkno, 4 — plynovy oscilacni
hordk, 5 — popryZované vdlce, 6 — vodici lista, 7 — difuzor,
8 — ukladaci prostor, 9 — pdsovy dopravnik s vidkny

2.5.2 Zpusoby vyroby horninovych vlaken

Zpusoby vyroby horninovych vldken jsou podobné jako vyroby vldken sklenénych.
Vzhledem ke specifickym vlastnostem, jako je kritky interval zpracovatelnosti horninovych
vldken, se musi pfizpusobovat vyrobni technologie. Neni mozné pouzit na vyrobu vlidken
mechanické taZzeni v nekone¢nych délkéch.

18



2.5.2.1 Odstredivy zpusob za pouZiti rozvldkriovaciho kotouce

Zékladni surovinou je ptirodni CediC bez piisad. Schéma vyroby CediCové vaty odstiedivé
je zobrazeno na obr.2.8. Rozdrceny a vytfidéni Cedi€¢ o velikosti 6 az 10 cm se navazi
do nasypky Sachtové pece. Odtud Cedi¢ padd do vlastni Sachty a zahtaty ptichdzi na ploSinu
taviciho prostoru, kde se tavi a ndsledn€ stéka po tavici ploSin€ do jimky, zde nastdvd
homogenizace a teplotni vyrovnani. Dale pokracuje tavenina pies pietokovy mustek na stied
rozvldkniovaciho kotouce. Didle je vyroba stejnd jako odstfedivy zpusob vyroby sklenénych
vldken s pouZzitim rozvldknovaciho kotouce.
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Obr.2.8: Schéma vyroby cedicové vaty odstredivé [13].
1 — dopravni zarizeni, 2 — ndsypka, 3 — Sachtovd pec, 4 — tavici jimka, 5 — pFetokovy miistek,
6 — rozvldkriovaci kotouc¢

2.5.2.2 Cedicovd vldkna vyrdbéna rozfoukdvinim

Zpusob je stejny jako pfi vyrobé sklenénych vlaken. Roztavena homogenizovana tavenina
Cedice se vede do odporoveé vyhiivané platinové picky, kde je rozdélena na n€kolik prouda
podle poctu vytokovych trysek. Vytékajici praménky prichdzeni do parni dySny, kterd je
umisténa nékolik centimetrd pod platinovou pickou. Prudce proudici prehfdtou parou je
pramének taveniny rozSlehdna na jemné kapicky, ty se ve zlomcich vtefiny vytahuji
na jednotlivd vldkna. Odtahovou troubou, ve které jsou vldkna potiisnéna lubrika¢nim
prostiedkem, je proud vldken veden k pletivovému dopravnimu pédsu, na némz ulpi jednotliva
vldkna. Vzniklé zplstn€lé rouno se naviji na role nebo se lisuje do balikli. Nékdy se rouno
ihned déle zpracovdva na vyrobni lince, coZ je nejvyhodnéjsi varianta.

2.6  Povrchové upravy vlaken

Povrch horninovych a sklenénych vldken je téméf hladky. Pfed samotnym navinutim je
vldkno, které je samo o sob& velmi abrazivni a ldmavé, opatfeno lubrikaci a apreturou.



2.6.1 Lubrikace vlaken

Pti povrchové tprave vldken lubrikaci, nepokryje pouzity prostredek cely povrch jednolitou
vrstvou, ale utvoii kapicky. Lubrikacni prostfedek je moZno susit v picce, infra-zdfiCem nebo
jen voln€ na vzduchu. Mezi nejvhodné&jsi lubrikacni prostfedky se fadi syntetické pryskyfice
rozpusténé v organickych rozpoustédlech, rizné vosky, pravé pryskyfice, oleje a silikony.
Napiiklad fenol-formaldehydové pryskyfice vyrabéné polykondenzacnimi reakcemi obr.2.9
fenolu a formaldehydu se pouZivaji pro lubrikaci horninovych vldken vyrdbénych odstfedivou
metodou.

Syntetické pryskyfice vyrabéné polykondenzaci fenoli nebo jejich derivata (kresol,
xylenol) s aldehydy (formaldehydem) nazyvdme fenoplasty nebo fenolické pryskyfice.
Reakce fenoli s formaldehydem lze uskuteCnit v kyselém nebo alkalickém prostiedi.
Produkty kondenzace provadéné v kyselém prostfedi v pifebytku fenolu se oznacuji jako
novolaky. V alkalickém prostfedi za mirného pfebytku formaldehydu ziskdme rozvétvené
makromolekuly — resoly. Ty se vytvrzenim zesit'uji v trojrozmérné makromolekuly pryskyfic,
zvané resity [19, 20].

Reakci v alkalickém prostiedi (obr.2.9) vznikaji nejprve hydroxymethylslouceniny v poloze
ortho- nebo para- k fenolickému hydroxylu. Methylové skupiny na fenolovém jadru podléhaji
snadno esterifikaci. Vznikaji tak dimethylenovymi mustky propojend fenolovd jadra
za soucasného odstépeni formaldehydu. Methylenové mustky mohou téZ vznikat piimo
pii kondenzaci methylolovych skupin s reaktivnimi vodiky jiného fenolového jddra v poloze
ortho- a para- [20].

OH CH
\-\"\\_\_ ‘\'\\_
3n H,t=—0 =+ n —= n
HO e oH
= CH CHo
QH OH
TH2C CH2=0 4= _HCHO ~ CHz 71—
- H,0 T SR
e —
e e
B H,C —OH 1. | Ht—OH |

Obr.2.9: Schéma polykondenzacni reakce formaldehydu a fenolu.

Vytvrzovéani resiti lze provést teplem, kyselinami nebo jinymi reaktivnimi latkami.
Pti vytvrzovani rezold vznikaji velmi reaktivni vedlejsi produkty — chinonmethidy (obr.2.10).
Jejich  chemickd  struktura je  pfiCinou tmavého, hnédoCerveného  zbarveni
fenol-formaldehydovych pryskyfic.
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Obr.2.10: Rozklad methylolfenolu na chinonmethid.

Lubrikace neni kone¢nd udprava vldken, ale slouZzi jako prostfedek na slepeni vldken, aby
byla chranéna pfed poSkozenim v prabéhu dal§itho zpracovani. Vyrobené vlakno se nékdy

//////

prasnd [13].

2.6.2 Apretace vlaken

Pro pouZziti v kompozitech je lubrikace nevhodnd, protoZe sice zlepSuje manipulovatelnost
s vldkny, vldkna vSak maji nulovou adhezi k polymerni matrici. Proto se pfi vyrob& vldken
opatfuji tzv. apretacni vrstvou, kterd zlepSuje vazbu mezi pryskyfici a vldknem. Nejvice
pouzivané jsou organické silany s charakteristickou strukturou X-R-SiY3, kde X je vhodna
koncovd skupina (vinyl, amino, atd.), R je zastoupeno alifatickym uhlovodikovym fetézcem
o ruzné délce a Y byva nejcastéji methoxy skupina, ethoxy skupina nebo chlor. Na obr.2.11 je
znazornéno schéma reakce alkoxysilanu s povrchem sklenénych vldken. Diky snadné
hydrolyzovatelnosti vazby Si-Y a za pomoci vzniklych silanold muze dojit k povrchové
kondenzaci tenké adhezni vrstvy vdzané k povrchu vldken siloxanovymi vazbami. V piipadé,
Ze matrici je termosetovd pryskyfice, 1ze skupinu R- vybrat tak, aby reagovala s pryskyfici
b&hem polymerace [6].

R R
| i | OH OH OH
CH,O—5—0CH, +————HO—Si—0OH +

i * -CH,OH |

OCH, OH
trialkoxysilan silanol sklenény substrat

l-H:{'J
R

(R
upraveny sklenény Ho—si— 0—Si—O—Si—OH
povrch é -:lj (I)

| j |

AL LSS

sklenény substrat

Obr.2.11: Schéma reakce alkoxysilanu s povrchem sklenénych vidken [21].

Vznikld polysiloxanova vrstva je vSak hydrolyticky nestabilni a rovnovdha mezi jejim
vznikem a rozpadem je ddna koncentraci vody v systému. Pfi zvySeni koncentrace vody je
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siloxanovd vazba hydrolyzovdna (obr.2.12) a spojeni vldkno-matrice je pferuSeno.
Po odstranéni vody dochézi k castecné obnové siloxanovych vazeb [22].
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Obr.2.12: Nestabilni siloxanovd vazba [22].

LauraD. a kolektiv [21] pfipravili kompozit, jehoZz matrice byla sloZena z etylen-
propylenové pryze a ztuhlého nylonu 6, jako vyztuz byla pouZita sklenénd vlakna opatiend
silanovou apretacni vrstvou. Pro pfipravu této vrstvy byly pouZity anhydrid silanu, epoxy
silan a amino silan.

2.6.3 Plazmou modifikovana vlakna

Plazmova polymerace je zaloZena na srdzce urychlené Castice (elektronu, iontu)
s monomerem. Touto reakci vznikaji excitované fragmenty, volné radikdly a ionty.
Vziajemnou rekombinaci absorbovanych aktivovanych fragmenti se vytvaii plazmovy
polymer ve forme vrstvy na povrchu vlakna.

K dpravé povrchu vyztuze ze sklenénych vldken umisténé v dentdlni matrici
z polymethlymetakryldtu (PMMA), bylo pouzito ve studii [23] plazmové polymerace tii
riaznych monomert 2-hydroxyethyl methakrylitu (HEMA), triethyleneglykoldimethyletheru
(TEGDME) a ethylendiaminu (EDA). Sklenénd vldkna byla modifikovdna doutnavym
vybojem o sile 25 W po dobu 30 minut. Mechanické testy ukdzaly, Ze pevnost v ohybu
kompozitu z PMMA s plazmochemicky upravenymi sklenénymi vladkny je vé&t§si neZ
u kompozitu, ktery md sklenénd vldkna bez plazmochemické tpravy. Nejvyssi pevnost v
ohybu vykazovala sklenénd vldkna upravend monomerem EDA, hodnota pevnosti v ohybu
byla stanovena na 156,89+25,80 MPa (obr.2.13). Chemickd struktura povrchu téchto vldken
méla zvySené mnoZstvi dusiku (15,5 %), coz by ukazovalo, Ze na povrchu sklenénych vldken
se vytvoril aminovy film zlepSujici mechanické vlastnosti [23].
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Obr.2.13: Pevnost v ohybu vzorku kompozitu z PMMA [23].
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2.7 Pouziti sklenénych a horninovych vlaken

Vyrobena vldkna ve formé sklenéné piize rajon se pouzivaji k vyrob¢ tkanin, tkanic, korda
a motouzu. Pfi pouziti pfize v elektrotechnice je nutno zvlasté ocenit jejich pravidelnost,
anorganicky ptivod a moznost textilniho zpracovani. Pro nékteré vlastnosti, obzvlasté velkou
pevnost v tahu, nenavlhavost a nehoflavost, jsou sklenénd vldkna velmi vhodnym k mnoha
ucelim, kde dosud beézné organické vldkniny selhaly. Sklenéné pfize se pouziva téz pfi
opfadani a oplétani ruznych vodi¢l pro vysoké teploty, pro vlhké a chemicky agresivni
provozy, kochrané vodict proti ohni, zaru, atd. Tkaniny se vyuZivaji ke zhotoveni
popryZovanych tkanin, tkanin s povlakem PVC (polyvinylchlorid), tepelné odolnych
a ohnivzdornych tkanin, nelakovanych a lakovanych izolacnich pasku, které se vyznacuji
oproti lakovanym bavinénym vlaknim veétsi elektrickou pevnosti, lepsi tepelnou vodivosti,
del8i dobé¢ starnuti. Skelnéné piize angora se pouzivaji ke stavebnim izolacim a v zemé&d¢lstvi
k ochrané ovocnych stromt. V neposledni fadé je vyuzivano kombinace pfizi s nizkotlakymi
pryskyficemi k vyrobé laminata.

Volné vldknité vaty se nejvice pouziva k izolacnim ucelim ve stavebnictvi a v primyslu.
Ve stavebnictvi je vata vyuZita k tepelnym a zvukovym izolacim bytovych i primyslovych
prostor. V pramyslu je hlavné vyuZivano vaty k izolaci tepelnych a energetickych zafizeni.
Pro chemicky a teplotné namahand zafizeni, napfiklad pfi zkapalfiovani plynt, se pouZziva
edidovd vata s teplotni stdlosti -200 °C az 700 °C. Ceditové vaty v minulosti nahradily
karcinogenni azbest, ktery byl pouZivin jako plnivo v cementafskych vyrobcich, lisovanych
a nelisovanych deskdach, azbestova t€snéni, brzdové obklady.

Ve stavebnictvi jsou rohoZe a matrace vyuZivany k tepelné izolaci stropd, stén, pficek, pud,
schodist” atd. Tyto produkty z vldken mohou byt s podlozkou nebo bez podlozky. Jako
podloZky je vyuzivano lepenky, krepovy papir, rizné druhy draténych nebo paskovych pletiv.
Vrstva CediCové vaty slouzi zaroven i jako zdbrana proti ohni. Anorganickd vldkna se
pouzivaji pro vSechny druhy filtra — pro filtry vzduchové, kapalinové i plynové.
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3. Experimentalni ¢ast

V této kapitole jsou uvedeny metody, které byly v této praci pouzity pro analyzu minerdlni
vaty a pojiva, tj. mocovino-fenolformaldehydové pryskyftice. Déle je specifikovdna tprava
vzorku k méfeni a popsana konstrukce aparatury pro studium tzv. té€kavych procest na
vlakné, ve které bylo simulovano chovéni minerélni vaty a filtracnitho materidlu v Cisté C4sti
filtracni komory v prub€hu tepelné zatéze.

3.1 Priprava vzorku k analyze

Pro pfipravu vzorkd minerdlni vaty byla pouZitdi komeréné vyrabénd vata spole¢nosti
Saint-Gobain Orsil. Kusovy vzorek suroviny byl rozstithan na mensi dily. Cést mensich dild
byla déle rozstithdna na malé kousky, které byly pomlety po dobu 30 sekund ve vibra¢nim
mlynu. Mensi dily minerdlni vaty byly pouzity jako surovina elektrické picky pro simulaci
zahotivani.

3.1.1 Stanoveni vlhkosti suSicimi vahami

Ke stanoveni vlhkosti minerdlni vaty byl pouzit analyzitor znaCky KERN MLS-50.
Stanoveni bylo provedeno tfikrat pro tentyz vzorek pfi téchto parametrech:

® konecnd teplota: 105 °C,
® navdzka vzorku: 1,2 -22 g,
e teplotni profil: standart (viz. obr.3.1),

¢ ukonceni suSeni: zména hmotnosti vzorku po dobu 120 s nesmi byt vétSi nez 1 mg.

A Teplota

Konetni Standart
teplota
Poidtetni
teplota
>
Stav

Obr.3.1: Teplotni profil latky suSené analyzatorem KERN MLS-50.

3.1.2 Ztrata zihanim

Platinovy kelimek s navdZzkou cca 1 g vysuSeného vzorku minerdlni vaty byl zvazZen.
Nésledné byl kelimek se vzorkem vloZen do picky po dobu 1 hodiny a Zihdn pfi teploté
1000 °C. Po ochlazeni v exsikétoru byl kelimek zvaZen a opét vloZen do picky, kde byl Zihdn
za stejnych podminek jako pfi prvnim Zihani. Po ochlazeni v exsikdtoru byl kelimek zvaZen
a vypocitdna ztrata Zihanim.
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3.1.3 Vizualni zmény mineralni vaty p¥i zahrivani v peci

Vzorek minerdlni vaty byl vloZen do Zihaciho kelimku a ndsledn€ umistén pece. Zahtivani
bylo provadéno od teploty 200 — 400 °C. Po 10 °C intervalech byl vZdy vzorek z pece vyjmut
a pomoci digitdlniho fotoapardtu vyfocen. Nésledné byl vzorek v Zihacim kelimku opét
vloZen do pece.

3.1.4 Simultanni TG-DTA

Termogravimetrickd analyza (TGA) — princip metody je zaloZen na zméné hmotnosti
analyzovaného vzorku v zdvislosti na teploté nebo na case. Grafickym vyjddifenim analyzy
jsou termogravimetrické kfivky, které poddvaji informace o sloZeni zkoumaného vzorku,
teplotnim rozkladu, tepelné stilosti a o produktech vznikajicich pfi rozkladu. Ke zméné
hmotnosti dochdzi napiiklad pfi téchto dé&jich: rozklad, chemickd reakce, sublimace,
vypafovani a magnetickd a elektrickd transformace.

Diferencni termickd Analyza (DTA) — princip této metody je zaloZen na linedrnim ohfevu
analyzovaného vzorku, pfi kterém se plynule méfi teplotni rozdil mezi analyzovanym
vzorkem a referen¢ni laitkou. Béhem analyzy sleduje pochody, pfti kterych dochdzi ke zméndam
fyzikalnich a v nekterych piipadech i chemickych vlastnosti zkoumaného vzorku. Plocha pikt
je ptimo imeérnd teplu uvolnénému nebo spotiebovanému pfi reakci. Srovndnim DTA kiivek
z literatury a nameéfenych DTA kiivek az teplot, odpovidajici vrcholim pikd, lze urdit
pfitomnost dané latky, pro niZ je teplota charakteristicka.

Simultanni termickd analyza umoznuje zkoumat vice fyzikdlnich vlastnosti najednou
béhem jednoho meéfeni za stejnych experimentdlnich podminek. V pfipad€, Ze se pro
sledovdni dvou a vice vlastnosti pouzivaji samostatné vzorky, avSak zahfivané soucasné
za stejnych podminek, oznacuje se TA jako kombinovan4.

Stanoveni pfipravenych vzorkii bylo provedeno na TG-TGA analyzatoru SDT Q600.
Teplotni gradient byl nastaven na 20 °C'min”', hmotnost navdzky vzorku byla asi 40 mg
a béhem analyzy byl méfici prostor okolo vzorku proplachovdn argonem nebo vzduchem.
U vzorku nebyla pred méfenim provedena tdprava granulometrie a vlhkosti [24, 25].

3.1.5 Infracervena spektroskopie (FT-IR)

FT-IR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) jednd se o metodu zaloZenou
na simultdnnim meéfeni absorpce elektromagnetického zafeni o vlnové délce 0,78 — 1000 um
(12800 — 10 cm™) pii prichodu vzorkem. Absorpce infraderveného zafeni molekulami latek
zpusobi zmény rotacnich a vibraCnich energetickych stavii molekuly v zavislosti na zménach
dipélového momentu molekuly. Rotace a vibrace molekul jsou fizeny zdkony kvantové
fyziky. Ziskand celkové intenzita proSlého zéreni (interferogram) z vystupniho interferometru
je pomoci Fourierovy transformace prevedena na infracervené spektrum, které udava zavislost
absorbance na vlnové délce dopadajiciho zafeni.

Pomlety vzorek minerélni vaty byl homogenizovan s KBr (150 °C, 120 min) v tfeci misce
s tlouckem. Tablety byly pfipravené z podobné navdzky smeési a lisované pod tlakem
40 kPa (30 s) s ndslednym navySenim na 80 kPa (40s). Ze stejné navazky byla také
pfipravena tableta pouZitd pro pozadi. Pripravené vzorky tablet byly analyzovdny na FT-IR
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spektrometru NICOLET iS10 v rozsahu vIno&tu 4000 — 400 cm™. V tab.3.1 je zobrazeno
nastaveni FT-IR spektrometru pfi analyze.

Tab.3.1: Nastaveni spektrometru v pritbéhu méreni.
Parametry Nastaveni Poznamky

Spectral range 4000 — 400 cm™ | rozsah méfeni

Number of scan 64 pocet skent v pribéhu méfeni

Resolution 16 urc“:vuje interval vlnoctu, ve kterém lze rozliSit mezi

dvéma piky

Apodiaztion Happ-Genzel vzorkovaci funkce, lehce redukuje rozliSeni

Zero filling 1 levels vlozi bod mezi namétend data

Final format Absorbance jednotka osy proménnych

Correction none meéfend data nejsou korigovédna

3.1.6 Termicka analyza s detekci uvolnénych plynu (EGA)

Tato metoda termické analyzy (Effluent Gas Analysis) urcuje plynné slozky a umozZnuje
stanoveni chemického sloZeni plynnych smeési. Detekce uvoliiovaného plynu nebo dokonce
kvantitativni zjiSténi jeho sloZeni poskytuje Casto nesmirn€ cennou informaci o podstaté
reakce a jejim prubéhu. Pro detekci vznikajiciho plynu je moZzné pouZit celou fadu metod
zaloZenych na zménéch tepelné vodivosti plynu, infraCervené nebo hmotnostni spektroskopii
[26].

Vznikajici plynné produkty rozkladnych procesti vzorkli minerdlni vaty v TGA analyzatoru
(obr.3.2) SDT Q600 byly vedeny nosnym plynem (argon nebo vzduch) pfes vyhfivanou
kapildarou do méfici cely FT-IR spektrometru NICOLET iS10, kde byl vyhodnocen jejich
teplotni interval vzniku a stanovena jejich kvalita. Parametry analyzy jsou zobrazeny
vtab.3.2. Grafickym vystupem analyzy je zdvislost absorbance infraCerveného zéreni
na vlnoctu za ¢asovou jednotku.

Obr.3.2: Pristroj pro EGA analyzu.
1 — SDT Q600, 2 — vyhrivand kapildra, 3 — NICOLET iS10
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Tab.3.2: Parametry termické analyzy s detekci uvolnénych plynii.

IR TG-DTA
Rozsah méfeni: 4000 — 500 cm™ | Navézka vzorku: 40 mg
Pocet skent: 32 Rychlost ohfevu: 20 °C'min”*
Rozliseni: 16 cm™ Pratok Ar: 100 ml'min™*
Vzorkovaci interval 11,82 s Kelimek: Pt, 50 ml
Teplota kapilary: 20 °C
Teplota méftici cely: 20 °C

3.1.1 Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Metoda rastrovaci (fddkové) elektronové mikroskopie se pouzivd ke studiu tvaru
a povrchovych struktur rdznych materiald. K zobrazeni tato metoda vyuZivd pohyblivého
svazku elektront. Princip metody je zaloZen na interakci dopadajicich elektront s materidlem
vzorku, za vzniku razné detekovatelnych slozek. Na kazdé misto povrchu materidlu dopada
uzky svazek primarnich elektront, ktery se pohybuje po tadcich. Kazdé misto, které je
zasazeno, vysild podle charakteru povrchu riznou tdroven signdlu do detektoru. Vysledny
obraz je sestavovan z téchto signdlti postupné prostiednictvim tadkovaciho rastru. Hlavni
prednosti této mikroskopické metody je velikd hloubka ostrosti. K analyze vzorkt byl pouzit
rastrovaci elektronovy mikroskop (Tesla RS 340).

3.1.2 Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Rentgenova difrakéni analyza je zaloZend na rozptylu dopadajiciho rentgenového zarfeni
na elektrony jednotlivych atomii analyzovaného materidlu. Vzhledem k pravidelnému
usporadani atomu v krystalické mfiZzce dochazi ke vzniku difrak¢nich maxim. Podle druhu
atomu a dokonalosti uspofadani krystalickych soustav maji difrakéni maxima rtznou velikost,
polohu a tvar. XRD je standardni metodou pro stanoveni mineralogického (fdzového) slozeni
materiald. Vzorky minerdlni vaty byly stanovené rentgenovou difrakéni analyzou
na difraktometru Siemens D500

3.2 Konstrukce aparatury termické analyzy

Aparaturu termické analyzy zahoiivani pojiva popisuje schéma na obr.3.3. Zikladni C4sti
byla korundova trubkova elektrickd pec o délce 500 mm, priméru 80 mm a tloust'ce stény
7 mm. V této peci se nachdzela sklenénd trubice se zdbrusy na obou koncich, délce 600 mm
a pruméru 30 mm. Okolo sklenéné trubice bylo namotané kanthalové vinuti, které bylo
propojeno se zdrojem elektrické energie sregulitorem Clare 4.0 napojenym na Ni-Cr
termoclanek, ktery zasahoval do stfedu sklenéné trubice. V prostoru mezi sklenénou trubici
a trubkovou peci se nachdzela izolani mineralni vata. Do spodni Césti trubkové pece bylo
privadéno pres pratokomér plynné médium (dusik). Horni ¢ast trubkové pece byla propojena
s FT-IR spektrometrem. Pec byla ve svislé poloze pro analyzu vzorkd minerdlni vaty a ve
vodorovné poloze pro analyzu lubrikacniho prostredku, ktery byl v keramické lodicce

pfipevnéné k termoclanku.
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Obr.3.3: Schéma aparatury zahorivdni; 1 — FT-IR, 2 — zdroj elektrické energie,
3 — priitokomér, 4 — reaktor, 5 — privod plynného média.

3.3 Postup experimentu
Népln sklenéné trubice tvofilo:
*  minerdlni vata (vzorek A) o hmotnosti 10 g
*  minerdlni vata (vzorek B) o hmotnosti 10 g

Objemovy pratok inertniho dusiku aparaturou byl nastaven pomoci pratokoméru
na 60,56 mlI'min”'. Nasledn& byly zaddny na zdroji elektrické energie regulaéni parametry
a spusténo vyhtivani korundové pece v rozmezi teploty 20 — 600 °C. Teplota v peci byla
fizena reguldtorem Clare 4.0 napojenym na Ni-Cr termoc¢lanek. Vystupujici plynné produkty
z reaktoru byly vedeny do cely FT-IR spektrometru NICOLET iS10. Data ze spektrometru
byla pfes sériové rozhrani exportovdna do PC, kde byla graficky zpracovdna pomoci
programu (OMNIC 8.0).
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4. Vysledky a diskuze

V této Casti diplomové prace jsou uvedeny a diskutovany vlastnosti vzorkd mineralni viny
stanovené s pouZitim metod popsanych v oddilu 3. Ze ziskanych dat byla vyvozena
pravdépodobna pficina technologickych komplikaci, které vyrobu zkouSeného materidlu
provdzi. Zna¢nd pozornost je vénovdna tzv. tékavym procesiim na vldkné, které sebou nesou
vyznamné riziko pozdru ve filtraCni komofe. Ziskané informace o chovéni zkouSenych
materiald, pfevazné po jejich vystaveni tepelné zatézi, byly konfrontovany s tdaji uvedenymi
v dostupné v literature.

Vzorek — B: material z filtracni komory gz

U AR i AT lII]III1]‘I1'I|]|II'F1H TR
| | | e | 1.7 |

o 1 2 L] & s [ ? [ ] ] 1] " t " uw L]

Obr.4.1: Fotografie vzorku materidlu prevzatého k analyze ze Saint-Gobain Orsil.

Analyzované vzorky minerdlni viny (vzorek A) a pouZitého filtraéniho materidlu
pochdzejictho ztzv. Cisté Casti filtraCni komory (vzorek B) jsou zobrazeny na obr.4.1.
Zavedené oznaceni vzorku bude pouzité v celé této praci. Zakladni vlastnosti obou vzorkt
shrnuje tab.4.1.

Tab.4.1: Zdkladni vlastnosti a sloZeni minerdlni vaty a filtracniho materidlu.

v ~ s 3)
Vlastnost | W [%] " 77.[%] ? : SloZeni [%] |
Si0; | CaO | FexO3 | ALOs | TiO; | MgO

Vzorek A 0,4 2.4

359 | 34,1 11,6 1,7 39 3,6

Vzorek B 0,9 73,6
D Mérnd vihkost (susici vahy KERN MLS-50).

%) Ztrdta hmotnosti Zihdnim stanovend Zihdnim vzorku v Pt kelimku pFi teploté 1000 °C do konstantni

hmotnosti.

) Energodisperzni rentgenovy fluorescencni spektrometr (EDXRF, Oxford Instruments).
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v 2

Produkt i filtr jsou sloZeny z minerdlnich vldken, jejich sloZeni se vzdalené blizi E sklu
a pojiva, kterého hlavni komponentou je mocovino-fenol-formaldehydovd pryskyfice. Vedle
mnohem tmavs$iho zbarveni je vzorek B na dotyk lepivy a siln€é zapidchd po mocoving.
Uvedené vlastnosti naznacuji, Ze vzorek B osahuje zna€né mnoZstvi nezreagovanych
komponent pojiva, tj. mocovino-fenol-formaldehydové pryskyfice, a produkti pyrolyzy
téchto latek. Vysledky stanoveni hmotnostni ztriaty Zihdnim (tab.4.1) uvedené poznatky
potvrzuji.

- 5 - : —rs iyl -'_'-g,—l--—.l".—' i g -
Obr.4.2: Vzorek A s vyznacenou jednou ze svétleji zbarvenych oblasti.

Vv s

Pti bliz§im pohledu na vzorek A lze rozliSit svétlejsi oblasti (obr.4.2), které naznaluji, Ze
v probéhu vyroby minerdlni vaty dochazi k vykyvim teploty anebo sloZeni pojiva. ZvySena
teplota zpusobi vypéleni pryskyfice, které se sice miZe vizudln€ projevit bilymi oblastmi
v fezu produktu (obr.4.3), nicméné okolni oblasti nemaji difizni charakter rozhrani, ktery by
vytvorily teplotni gradienty ve vzorku. Vysledky jsou, které jsou uvedeny v oddilu 4.1,
naznacuji, Ze pricinou zbarveni téchto oblasti je zvySeny obsah kyseliny kyanurové.

O O O
o o o
= = =
S \O S
N N o
O O O
o o o
= = =
o O S
o on <t

Obr.4.3: Vizudlni zmény minerdlni vaty p¥i zahiivani vzorku A v muflové peci
ve statické atmosfére.
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4.1 Termicka analyza

Simultdnni termogravimetrickd, diferen¢ni termickd analyza a efluen¢ni plynova analyza
(TG-DTA-EGA) vzorkit A i B byla provedena jak v inertni atmosféfe argonu, tak v oxidacni
atmosféfe. V druhém piipad€é byl jako nosny plyn pouzity tlakovy vzduch, ktery byl
na molekulovém situ zbaveny vlhkosti a oxidu uhli¢itého. Vzorek byl v pribéhu stanoveni
ohfivén rychlosti 20 °C-min™" na teplotu 1200 °C.

4.1.1 Vzorek A

Simultdnni TG-DTA-EGA analyza vzorku A je zobrazena na obr.4.4. U vzorku zahfivaného
v atmosféfe argonu se na analyzovaném oboru teploty snizila vzorku hmotnost v disledku
pyrolyzy o 3,5 %. Pfti pouziti vzduchu €inil tento pokles 2,8 %.
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Obr.4.4: Simultdnni TG-DTA a EGA analyza vzorku A v atmosfére argonu a vzduchu.
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Do teploty 150 °C dochazi ke ztraté hmotnosti v disledku suSeni adsorbované vlhkosti
a pokraCujici polymerace pojiva. SpoleCnym prispénim obou dé&ji se hmotnost vzorku
redukuje o 0,1 %. Témér a7 do teploty 600 °C je dal§i prubéh termické analyzy
nejvyznamnéji ovlivnén procesy, které jsou spojeny s pyrolyzou pryskyfice a rozkladem
mocoviny (rov.4.1 a 4.2).

4.1 20=C(NH,), ——>NH,+H,N—CO—NH -CO—-NH,
42 0 =C(NH,),—— NH, + HNCO

Rozkladné produkty termolyzy pojiva byly identifikoviny pomoci termické analyzy
s detekci uvolnénych plyntu. Interpretace jednotlivych pdast infraerveného spektra
na zdznamu EGA vzorku A a B je uvedena v tab.4.2. V intervalu teploty 150 az 370 °C lze
zachytit spektrdlni pasy amoniaku. Ve spektru jsou vSak nejvyrazngj$i pasy kyseliny
isokyanaté, kterd se ze vzorku uvolfiuje mezi teplotami 150 az 380 °C. Maximélni rychlosti
vyvoje obou plynd je dosaZeno pfi teploté 220 °C pro NH; a 260 °C v ptipadé HNCO
(obr.4.5). Pfi pouZiti argonu jako nosného plynu jsou pasy HNCO intenzivnéjs$i nez v piipade
analyzy provedené v oxidacni atmosfére (vzduch).
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Obr.4.5: Infracervend spektra plynné fdaze v pribéhu termické analyzy ze vzorku A pri teploté
maximdlniho vyvoje NH; (220 °C), HNCO (260 °C), CO; (460 °C) a SO, (1100 °C).
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Trimer kyseliny kyanaté (HNCO)s, tj. bezbarvd kyselina kyanurovd, také tvoii hojné
zastoupenou slozku materidlu zachyceného na filtru B (viz déle). Pyrolyzou pojiva za nizkych
teplot (250 az 330 °C) se také tvoii kyanovodik, jehoZ pdsy se ve spektru nachdzi na vinoctu
717 cm™. Vznik HCN pii pyrolyze mocovino-fenol-formaldehydové pryskyfice pozoroval
také X.Jiang a kol [27]. Pfitomnost pdst oxidu uhlic¢itého je disledkem vyhotivani
pryskyfice. Pyrolyza organické slozky sniZuje hmotnost vzorku o 2 (Ar) aZ 3 % (vzduch).

Tab.4.2: Interpretace IR spektra plynné fdze nad zahrivanym vzorkem A.
VInocet [cm'l] Symetrie vibrace Prifazeni Komentar
3729 — 3700 v3(B»y) H,O Antisymetrickd valenc¢ni vibrace.
3625 — 3596 Vi(A)) H,O Symetrickd valencni vibrace.
3335 — 3284 NH;3;
2914 — 2845 CH,O Valen¢ni vibrace C-H vazby.
2360 — 2336 p CO, Antisymetrickd valenc¢ni vibrace.
2280 — 2250 HNCO Antisymetrickd valenc¢ni vibrace.
2180 - 2110 CO
1792 — 1396 Vo(A1) H,O Symetrickd deformacni vibrace.
1377 — 1350 v3(B»y) SO, Antisymetrickd valenc¢ni vibrace.
964 — 930 NH;
674 vo(IT) HCN Deformacni vibrace.
652 CO, Deformacni vibrace.

Nad teplotou 1000 °C l1ze na EGA zachytit pasy SO, pochazejici z rozkladu sirant, jejichZ
puvod Ize odvodit od sloZzeni smési pouzité k pfipravé pojiva a technologické vody. U vzorku
analyzovaného v Ar atmosféfe navic vyhotivad zbytkovy uhlik a na EGA se objevuji pasy

oxidu uhelnatého.

Exotermni pik, ktery na DTA kfivce dosahuje maxima pfi teploté 919 °C (argon) a 946 °C
(vzduch), byl s pouzitim praskové rentgenové difrakce (oddil 3.1.2) pfisouzen krystalizaci
fonotefritu (Mg, Fe, Al, Ti) (Ca, Mg, Fe, Na) (Si, Al);O¢. Pfi teploté 1140 °C se objevuje
endotermni pik, ktery odpovida objeveni eutektické taveniny.
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4.1.2 Vzorek B

Na obr.4.6 jsou zobrazeny vysledky termické analyzy vzorku B, tj. pouZzitého filtru z Cisté
Casti filtracni komory. V prubéhu stanoveni, provedeného do teploty 1000 °C, se hmotnost

vzorku sniZila o 41 % (argon) a 75 % (vzduch).

110

1.0 549°C

L 100 I 100
0,04
1 0,8 |90
0,02 I 90 | 80
06
£ 0,00 o 70 »
= —
S ] 8 ® S 04 Leo ©
s, -0,024 X i.\o
I e 50
7 W<
-0,04 0 - 40
-0,06 0,04 % 30
|60
|20
-0,08 T T T T T T -0.2 T T T T T T T T T
0 200 400 800 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Teplota [°C] Teplota [°C]
Argon Vzduch

E=]
o
=}

2,00

o
Y
o

1,50

1,00

o
w
<]
Absorbance

Absorbance
o
Y
o

3000
2500

2500
2000 2000 200

vinocet [cni'] 1500 P 100 1500

Vinocet fcm']

Time (minutes)

3000 2000 1000

3000 2000 1000
Wavenumbers (cm-1)

Wavenumbers (cm-1y

Obr.4.6: Simultdnni TG-DTA a EGA analyza vzorku B v atmosfére argonu a vzduchu.

€as [min]

Pribéh stanoveni lze do zna¢né miry interpretovat shodné se vzorkem A. Interpretace
spektra plynné faze je uvedena v tab.4.2. RovnéZ vzristd zastoupeni kyseliny isokyanaté
v plynnych produktech pyrolyzy, jestlize byla pec termického analyzatoru proplachovédna

Vv s

argonem. Oproti vzorku A vSak vzorek B obsahuje vice vlhkosti, témef 27x vySS$i po

organické slozky a narozdil od vzorku A je ptitomen siran amonny.

dil
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Obr.4.7: Infracervend spektra plynné fdaze v pritbéhu termické analyzy vzorku B pri teploté
maximdlniho vyvoje vodni pdry (140 °C), NH; (190 °C), HNCO (325 °C) a CO; (340 °C).

Na obr.4.7 jsou zobrazeny spektrogramy plynné faze pro teploty maximalniho vyvoje vodni
pary, amoniaku, kyseliny isokyanaté a oxidu uhlicitého. V pifipadé€ pyrolyzy probihajici
v inertni atmosféfe argonu byla v plynné fazi detekovana piitomnost formaldehydu, ktery se
ze vzorku uvoliiuje mezi teplotou 240 az 500 °C.

Vznik kyseliny isokyanaté je pfisuzovin termickému rozkladu mocoviny podle rov.4.2.
S rostouci teplotou se ve spektru zvétSuje intenzita past oxidu uhlicitého, ktery vznika oxidaci
kyseliny isokyanaté podle rovnice 4.3.

4.3 HNCO+ 0, — H,0+CO, + NO,

44 HCN +0, — H,0+CO, + NO,

Zéznam EGA na vzduchu ukazuje sniZujici se mnoZstvi vznikajici kyseliny isokyanaté
a zaroveil zobrazuje prohlubujici se tendenci ke vzniku oxidu uhli¢itého s rostouci teplotou.
Oxid uhlicity vznikd také pii oxidaci HCN (rov.4.4) jehoZ pas deformacni vibrace se
ve spektru objevuje na vlnoc¢tu 674 cm™.
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4.2 Infracervena spektroskopie

InfraCervend spektroskopie s Fourierovou transformaci je jednou z metod pouZzitych v této
préci k analyze zkouSenych materidlt. S ohledem na zna¢né komplikace, které obnasela KBr
technika pfipravy vzorku B k meéfeni, byla provedena analyza pouze infracerveného spektra
vzorku A (obr.4.8).
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Obr.4.8: Infracervené spektrum vzorku A.

Nad oblasti absorpce vazeb k vodiku (X-H, kde X = C, N a O), tj. ve vysokoenergetické
Casti spektra, se rozklada Siroky pas symetrické valen¢ni vibrace v molekuldch adsorbované
vody, ktery dosahuje maxima na vlnocCtu 3378 cm™. Deforma&nimu médu vibraci téchto
molekul ndleZi pds s vinoétem 1641 cm’™.

Nejintenzivnéji se ve spektru projevuji pdsy antisymetrické (955 cm™) a symetrické
(714 cm'l) valenc¢ni vibrace (stretchingu) Si-O-Si (siloxanového) mustku v tetraedru (SiO4)4'.
Deformacni vibraci O-Si-O mustku ve spektru nalezi pas s maximem absorpce na vinoctu
473 em™. Pojivo se na vhledu spektra podili fadou drobnych pikd, které z levé strany pfiléhaji
k v4(F>) pasu antisymetrického stretchingu Si-O vazby v tetraedru (SiOg)*.

S ohledem na pomér minerdlni vaty a mocovino-fenol-formaldehydové pryskyfice se na
vzhledu infracerveného spektra vzorku A vyznamné podili pouze minerdlni vlna. Na zakladé
tvaru a polohy vlnoCti maxima absorpce spektralnich past lze uzaviit, Ze se jednd o
kfemicitan o sloZeni blizkém vysokopecni strusce.
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4.3 Rentgenova difraké¢ni analyza

Ptiprava vzorku B pro rentgenografickou analyzu nardZela na obdobné obtiZze jako tomu
bylo v pripad€ infracervené spektroskopie. Z tohoto divodu byl fazovému rozboru podrobeny
pouze vzorek A. Rentgenovy difraktogram vzorku A je na obr.4.9. Struktura minerdlni vaty je
dle ocekdvani amorfni (viz detail). V pfipadé XRD analyzy vzorku ptipraveného kalcinaci pfi
1000 °C (kalcindt po stanoveni ztrity Zihdnim) byly identifikovany difrak¢ni linie minerala
fonotefritu ((Mg,Fe, Al Ti)(Ca,Mg,Fe,Na)(Si,Al)»O6) a hawaitu ((Mg,Fe,Al Ti)(Ca,Mg,Fe,
Na)(Si,Al);0¢). K minoritnim fazim identifikovanym ve vzorku kalcindtu ndleZi nefelin
(KNa3(AlSi04)4) a akermanit (CaxMgSi»O7).

Lin {Counts)

0br.4.9: Difraktogram vzorku A minerdlnich vaty. Pdsy primési jsou v difraktogramu znaceny
ndsledovné: Fononetefrit (¢), Hawait (®), Nefelin (A ), Akermaniu (V)

Rentgenova difrakce kalcinované minerdlni viny byla provedena z divodu identifikace
ostrého exotermniho efektu, ktery se na termogramu DTA vzorku A (obr.4.4) objevuje pfi
teploté 900 az 950 °C. Na zaklade fazového sloZeni kalcinovananého lze tento exotermni pik
prifadit krystalizaci (Mg,Fe,Al,Ti)(Ca,Mg,Fe,Na)(Si,Al),O¢ z pavodné rentgenoamorfni
hlinitokfemicité faze.
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4.4 Rastrovaci elektronova mikroskopie

Pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie minerdlni viny (obr.4.10) bylo zjiSténo, Ze
mineralni vldkna vzorku A vznikajici na rozvldknovacim kotouci maji prumér 4 — 7 um.
Z potizené fotodokumentace je zfejmé, Ze mocovino-fenol-formaldehydova pryskyfice
homogenné pokryva skelnd vldkna. Ze snimka (c) a (d) je patrné, jakym zpusobem k sobé
pryskyfice poji jednotlivé vldkna.

HV: 20.0 kv DET: SE Detector HV: 20.0 kv DET: SE Detector
Satellite @Tescan DATE: 02/23/10 50 um a) Satellite ©@Tescan DATE: 02/23/10 10 um b)

HV: 20.0 kV DET: SE Detector HV: 20.0 kV DET: SE Detector
Satellite ©@Tescan DATE: 02/23/10 200 um C) Satellite ©Tescan DATE: 02/23/10 50 um d)

Obr.4.10: Snimky minerdlni vaty z rastrovaciho elektronového mikroskopu.
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4.5 Ovéreni tékavy procesu na vlakné

Aparatura pouzita pro studium procest probihajicich pfi zahofivani pojiva (obr.3.3)
v mineralni vaté byla postavena za tcelem ovéfeni tzv. tékavych procest na vlakné. Diky této
metod¢ bylo mozZné podrobit analyze vétsi, fddové 250x, mnozstvi vzorku a zdroven
vyhodnotit jeho vizudlni zmény po stanoveni (obr.4.11). Termicky rozbor s aparaturou pro
zahotivani tak poskytl moznost studovat chovani vzorkt pfi tepelné zatézi za podminek, které
se vice blizi redlnym podminkdm panujicich pii vyrob€ minerdlni vaty a tim prispél k lepSimu
porozuméni chovani pojiva pfi zahofeni. V disledku vétsiho mnozstvi vzorku se uvoliiovalo

veétsi mnozstvi plynnych produktl, coZ se projevilo na grafickych zdznamech z FT-IR
spektrometru. Pro analyzu byl jako nosny plyn pouZity pouze argon.
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Obr.4.11: Vizudlni vzhled vzorku A a B po analyze v aparature zahorivdni.
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4.5.1 Vzorek A

V prabéhu stanoveni byl vzorek A zahiivany rychlosti 5 °C-min”' na teplotu 600 °C
v proudu Ar (60,56 ml'min™). Plynné produkty pyrolyzy pojiva vzorku A byly detekoviny
pomoci infracerveného spektrometru. V zdznamu EGA (obr.4.12) provedené za téchto
podminek byl identifikovany oxid uhli¢ity, oxid uhelnaty, vodni pédra, kyselina isokyanatd
a amoniak. VInocCty charakteristickych vibraci té€chto latek je mozné dohledat v tab.4.2.

6,00
5,00

4,00

1

3,00

Absorbance

2,00

" 50

2000 Cas [min]

Vino&et [em']

Obr.4.12: EGA vzorku A v atmosfére argonu, ktery byl zahrivdn v aparature zahorivdni.

Oproti EGA na obr.4.4 lze rozliSit dvé maxima intenzity vyvoje amoniaku ze vzorku
minerdlni vlny, kterd se nachdzi pfi teplot¢ 200 a 400 °C. Takovy prabéh lze vysvétlit
pfitomnosti siranu amonného ve zkouSeném materidlu. Prvni maximu vyvoje amoniaku ze
vzorku pak odpovidd rozkladu mocoviny (rov.4.1) a siranu amonného, ktery probiha podle
rov.4.5.

4.5 (NH,),S0,(s)—L— NH ,HSO,(s) + NH,(g)
4.6 NH ,HSO, (s)—— NH,(g)+ H,0(g) + SO,(g)

Vznikajici hydrogensiran amonny se v dalSim kroku rozkldd4d na amoniak, vodu a oxid
sirovy (rov.4.6). Soucasna piftomnost past charakteristickych vibraci téchto latek ve spektru
uvedeny prubéh potvrzuje. Tento dvoustupriovy rozklad siranu amonného je dobie patrny
zEGA Cisté faze (obr.4.13). Siran amonny, ktery v hoficim materidlu puasobi jako
samozhaseci pfisada, tak muze pfi tepelné expozici materidlu pfi ,,nizsich teplotach zvySovat
koncentraci amoniaku (rov.4.5).
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Obr.4.13: Efluencni plynovd analyza siranu amonného.

Na obr.4.11 je zobrazen vzhled vzorku A po stanoveni. Vizudlnim porovnanim se vzorkem
minerdlni vaty zobrazenym na obr.4.3, ktery byl podroben postupnému zahiivani, lze
rozpoznat teplotni profil v peci aparatury (obr.3.3) pfi analyze. Spodni ¢4st ndplné byla
zahfivdna na teplotu do 200 °C, pfi které jeSt¢ u materidlu nedochdzi k Zadnym
pozorovatelnym zméndm. Hnéd4 az Cernd horni ¢ast ndplne byla vyhiivdna na teplotu okolo
400 °C. Svétle Seda az bild barva ndpln€ umisténé ve stfedni Casti pece byla vyhfivana
na teplotu vyssi nez 400 °C. Z posledné zminované Casti naplné€ pece je patrné, Ze zustala jen
skelnd vldkna pokrytd produkty pyrolyzy pojiva.
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4.5.2 Vzorek B

Prabéh termolyzy vzorku B je na obr.4.14. Plynné produkty pyrolyzy zahrnuji ve shodé
s vysledky simultinni TG-DTA-EGA (viz oddil 4.1.2). VInocty charakteristickych vibraci
téchto latek je moZné dohledat v tab.4.2. Zastoupeni jednotlivych komponent pojiva ve
vzorku B je znacné€ vyssi neZ ve vzorku A. Oproti ostatnim vzork(im byly také identifikovany
spektralni pasy patiici fundamentdlnim vibracim formaldehydu — asymetricky (2850 cm™)
a symetricky stretching (2785 cm™) C-H vazby v CH; skuping, valen¢ni vibrace C=0 vazby
na vlnoétu 1750 cm™ a scissoring 1485 cm™), rocking (1250 cm™) a wagging (1165 cm™)
CH; skupiny.
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Obr.4.14: EGA vzorku B v atmosfére argonu, ktery byl zahrivdn v aparature zahorivdni.

Vzhled vzorku B po stanoveni je zobrazen na obr.4.11. Stejné jako vzorek A byl vzorek B
podroben vizudlnimu porovndni se vzorkem na obr.4.3. Nadmérmné mnoZstvi pojiva
ve vzorku B zpUsobilo z&erndni téméf celé ndplné aparatury. Cernd barva je zpiisobena
nedokonale spalenymi zbytky organického pojiva. Pouze v horni €asti ndplné Ize pozorovat
teplotni gradient, ktery je srovnatelny se vzorkem A. Bily pds v horni Casti ndpln€ vzorku B

vV s

odpovida teplotdm vy$§im nez 400 °C a dspéSnému zahoteni pojiva na pyrolytické produkty.
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5. Zavér

Za ucelem vyfeSeni technologického problému zahofivani pojiva na vyrobni lince mineralni
vaty byly provedeny analyzy vzorku od firmy Saint-Gobain Orsil. Nejdiive byly stanoveny
zakladni vlastnosti vzorkll pochdzejici z filtracni komory vyrobni linky a béZzného komeréniho
prodeje. Nasledn€ vzorky podstoupily termickou analyzu v inertnim prostfedi v aparature

zahotivani, kterd byla sestrojena pro bliZ§i napodobeni technologickych podminek vyroby
mineralni vaty a ovéfeni termickych procesu.

Vzorky mineralni vaty byly charakterizovdny pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie,
termické analyzy (simultinni TG-DTA), termické analyzy s detekci uvolnénych plynt,
infracervené spektroskopie a rentgenové difrak¢ni analyzy.

XRD analyzou kalcinovaného vzorku A byla potvrzena pritomnost minerdlt fonotefritu
(Mg, Fe,AlLTi)(Ca,Mg,Fe,Na)(Si,Al),0¢), hawaitu ((Mg,Fe,Al,Ti)(Ca,Mg,Fe, Na)(Si,Al)20¢),
nefelinu (KNa3(AlSiOy)4) a akermanitu (Ca,MgSi,O7). Rastrovaci elektronovou mikroskopii
byl stanoven primér sklenénych vlaken na 4 — 7 um a zpUsob, jakym k sob¢ pryskyfice poji
jednotlivd vlakna. Z Obr.4.10 lze vidét, Ze sklenénd vldkna jsou pokryta homogenné pojivem.

V infracerveném spektru vzorku A se nejintenzivnéji projevovaly pasy minerdlni viny,
vzhledem k jejimu vysokému poméru k pojivu. Vzhled spektra na obr.4.8 je dédn hlavné
vazbami Si-O v tetraedru (SiO4)". Pojivo se na vhledu spektra podili fadou drobnych pikd
ptiléhajicich z levé strany na v4(F,) padsu antisymetrického stretchingu Si-O vazby. Vzorek B
nebyl z divodu zna¢na komplikace ptfipravy analyzovan.

Simultdnni termogravimetrie a diferen¢ni termickd analyza pomohla identifikovat produkty
pyrolyzy. Termogram vzorku A urcil hmotnostni ubytek pii zahfivani do 1200 °C v atmosfére
Ar 3,5 % a v atmosfére vzduchu 2,8 %. Simultanni TG-DTA stanovila sniZzeni hmotnosti
vzorku B z divodu velkého mnozstvi pojiva o 41 % (Ar) a75 % (vzduch) pfi zahiivani
do 1000 °C. Veskeré hmotnostni ubytky jsou dusledkem suSeni adsorbované vlhkosti,
polymerace, pyrolyzy pryskyfice a rozkladu moc€oviny. Chemické a fyzikalni procesy spojené
se ztrdtou hmotnosti jsou popsdny v oddile 4.1.

Zaznamy infraCerveného spektra termické analyzy s detekci uvolnénych plynt vzorkit A a B
jsou uvedeny v oddilech 4.1.1 a 4.1.2. Ve spektru vzorku A i B byly zachyceny spektrdlni pasy
sloucenin zobrazenych v tab.4.2. Maximélni rychlosti vyvoje NHz a HNCO u vzorku A bylo
dosazeno pfi teploté 220 °C pro NH3 a 260 °C v ptipadé HNCO. P4sy HNCO byly pfi pouZziti
atmosféry Ar intenzivnéj$i. Pii pyrolyze pojiva dochdzelo pfi teplotdch 250 az 330 °C ke
vzniku HCN. Didle byly pfi teplot¢ nad 1000 °C zachyceny pasy SO,, které pochdazi
zrozkladu sirand, jejichZz puvod lze odvodit od sloZeni smési pouZité k pfipravé pojiva
a technologické vody. Pasy oxidu uhelnatého jsou produktem vyhotivani zbytkového uhliku.
Prabéh stanoveni vzorku B je do zna¢né miry shodny se vzorkem A. Plynné produkty vzorku B
obsahovaly vice vlhkosti, témé&f 27x vysS§i podil organické slozky, formaldehyd a siran
amonny. Termicky rozklad mocoviny vede ke vzniku kyseliny isokyanaté, ktera se s rostouci
teplotou v atmosféfe vzduchu oxiduje na H,O, CO, a NOy podle rovnice 4.3. Dukazem této
oxidace jsou s teplotou zveétsujici se intenzity spektralnich pasa oxidu uhli¢itého.

K ovéfeni tékavych procesi probihajicich v minerdlni vaté byla pouzita aparatura
zahofivani. Vysledky z téchto meéfeni potvrzuji vysledky z predchozich analyz. V EGA
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zdznamu vzorku A z aparatury zahotivani se nachdzeji navic dvé maxima intenzity vyvoje
amoniaku pfi teplotach 200 a 400 °C. Tento prabéh byl pfisouzen rozkladu siranu amonného
podle rovnic 4.5 a 4.6.

Z provedenych experimentl vyplyva, ze pfiCinou zahofivani pojiva ve filtracni komofte je
pii vySSich teplotich vznikajici kyselina isokyanatd. Vznik amoniaku rozkladem siranu
amonného a mocoviny pfispivd k podpofe nebezpeci vzniku poziru ve filtratni komore.
Resenim tohoto problému maZe byt piesn&j§i namichani jednotlivych komponent pojiva, coz
povede k menSimu obsahu nezpolymerované mocoviny.
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