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Modifikacia polymérov sa praktizuje od rannej historie 'udstva, spracovanim dreva,
zvieracich kozi a prirodnych vlékien. Pouzivanie dreva, ktoré je tvorené¢ prirodnymi
polymérmi, v budovach siaha az do doby kamennej. V roku 9000 pred nasim letopoctom bol
neoliticky Long House, dreveny dom v Britanii, jednou z najvicsich stavieb na svete. Aj
napriek prichodu d’alSich materialov je drevo stale jednou z najdolezitejSich a najschodnejsich
moznosti.

Napriek tomu, ze je drevo jednym z najudrzatelnejSich materidlov je nachylné na
degradaciu, ak nie je oSetrené. V takomto pripade by nevydrzalo rizika dlhodobej expozicie,
ako su nepriaznivé klimatické podmienky a napadnutie hmyzom a plesiiami.

Medzi prvotné spOsoby oSetrovania dreva moédzeme zaradit- namdcanie trdmov v
olivovom oleji alebo pouzivanim dechtu pri stavbe lodi pocas rimskeho veku.
Komercializacia upraveného dreva zacala tym, Ze zelezni¢ny priemysel zacal pouzivat
kreozot, destilat uhoI'ného dechtu, ktory sa pouZzival viac ako 150 rokov. V tom case pouzivali
zelezniéné spolocnosti neoSetrené vizby a museli ich kazdych péat rokov vymienat.
Pouzivanie prostriedkov na ochranu dreva prediZilo Zivotnost’ dreva, ¢o sa prejavilo znizenim
nakladov na pracu a material.

V priebehu minulého storocia boli objavené a vyrobené nové druhy materidlov
znamych ako syntetické polyméry, ktoré nielenze nahradili dovtedy pouzivané klasické
prirodné materialy, ale umoznili aj vyvoj uplne novych vyrobkov, ktoré prispeli k rozvoju
I'udskej spolo¢nosti.

Tieto nové syntetické materidly so sebou priniesli nové moznosti uprav. Cielom
takychto uprav polymérov je priniest’ nové alebo vylepsené vlastnosti pre dany typ materialu.
Vlastnosti, ako je zvySena tepelnd stabilita, biologickd odolnost’, kompatibilita alebo
degradovatelnost’, zvySend pruznost,, flexibilita, tuhost’ a iné.

Upravy mozeme zhruba rozdelit’ do dvoch kategorii:
a. Fyzikdlna modifikacia, vratane zaplnenia volnych miest v Struktire a zmien
vyvolanych Ziarenim
b. Chemickd modifikacia, ktoré¢ je zalozené na chemickej reakcii v polyméri. V
sucasnosti patria takto upravené syntetické polyméry (plasty) medzi celosvetovo
najpouZzivanejSie materialy.

Vzhl'adom na sposob modifikacie a fakt, Ze modifikované materialy patria k najrozsirenejSim,
moze predpokladat, ze sposob Upravy plastov alebo dreva mdéze mat’ znacny vplyv na ich
spravanie sa pri vzniknutom poziari. Nakolko vyplne, chemické latky alebo zmeny v
Struktiire spdsobené ziarenim ovplyviiuja proces horenia.



1.  MODIFIKACIA POLYMEROV
1.1 Modifikacia dreva

Ako prirodny obnovitel'ny zdroj je drevo vo vSeobecnosti netoxicky, 'ahko dostupny
acenovo dostupny materidl. Odpraddvna pouzivalo Tudstvo drevo na zdklade jeho
inherentnych vlastnosti, ¢o znamend, ze na dosiahnutie najlepSich vysledkov bol pouzity
konkrétny druh alebo ¢ast’ stromu. Okrem suSenia bola Uprava dreva z historického hl'adiska
vzacna. Pretoze je drevo prirodny produkt, ktory pochadza z réznych stromov, je jeho
pouzitie limitované a material je potrebné transformovat’, aby ziskal pozadovanu funkcnost.
Podstatou upravy je prekonanie slabych miest drevného materidlu, ktoré suvisia hlavne s
citlivostou na vlhkost, nizkou rozmerovou stabilitou, tvrdostou a odolnostou proti
opotrebovaniu, nizkou odolnost’ou proti biologickému poskodeniu pésobenim hub, termitov,
morskych vrtakov a nizkou odolnostou proti UV ziareniu. (Sandberg,2017)

Modifikacia dreva je pojem, ktory sluzi na opisanie pouzitia chemickych,
mechanickych, fyzikalnych alebo biologickych metdd na zmenu vlastnosti materidlu. Takato
definicia Gpravy dreva zahiiia takmer vSetko, ¢o sa deje v drevnom materiali uz po jeho
spileni. Hill (2006) sformoval definiciu Upravy dreva: ,,Uprava dreva zahffia pdsobenie
chemického, biologického alebo fyzikalneho Cc¢inidla na materidl, ¢o mé& za nasledok
pozadované zlepSenie vlastnosti pocas zZivotnosti upraveného dreva. Samotné upravené drevo
by malo byt’ za prevadzkovych podmienok netoxické a okrem toho by sa pocas pouzivania
alebo na konci zivotnosti po likvidacii alebo recyklacii upraveného dreva nemali vylucovat’
toxické latky. Ak je modifikacia uréend na zvysenie odolnosti proti biologickému napadnutiu,
potom by rezim pdsobenia nemal byt biocidny.* Je potrebné poznamenat’, ze vyssSie uvedené
nevyhnutne nevylucuje pouzitie nebezpecnej chemikalie pri priprave upravené¢ho dreva za
predpokladu, Ze po dokonceni procesu Gpravy dreva nezostant ziadne nebezpecné zvysky. Pri
uprave dreva moZno implementovat Styri hlavné typy procesov: (Sandberg,2017)

Chemické oSetrenie

Termo-hydro (TH) a termo-hydro-mechanické (THM) oSetrenie

Osetrenie zaloZené na biologickych procesoch

Fyzikalne oSetrenie pomocou elektromagnetického Ziarenia alebo plazmy
(Sandberg,2017)
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1.1.1 Tepelna modifikacia dreva

Tepelne modifikované drevo je drevo, pri ktorom sa zlozenie materialu bunkovej steny
a jeho fyzikalne vlastnosti upravuju vystavenim teplotdm vy$$im ako 160 °C a podmienkam
znizenej dostupnosti kyslika. Na vykonanie tohto procesu existuju rozne postupy, z ktorych
viacsina sa 1iS§i podla sposobu, akym vylucuji vzduch/kyslik zo systému
(Navi & Sandberg 2012). Napriklad v peci je mozné pouZit’ parntl alebo dusikovi atmosféru
alebo drevo ponorit’ do horticeho oleja. Procesy tepelnej modifikdcie je mozné pouzit’ na
Siroku Skalu drevin, je vSak potrebné ich optimalizovat’ pre konkrétny druh dreva. Ziskané
zlepSenie vlastnosti zna¢ne zavisi od podmienok procesu, intenzity spracovania (teplota, doba
trvania), druhu dreva a rozmerov dreva. Podrobenjsi prehl’ad pouzitych metdd tepelnej tpravy
mdzeme vidiet’ na Obrazku 1.



V doésledku tepelne vyvolanych chemickych zmien makromolekularnych zloziek sa menia
fyzikalne a biologické vlastnosti dreva. Medzi tieto zmeny patri:
* zlepSenie rozmerovej stability v zavislosti od podmienok spracovania;
» znizend hydroskopicita (pokles rovnovazneho obsahu vlhkosti pri danej relativnej
vlhkosti a zniZzena zmacavost))
» zlepSena odolnost’ voci mikrobiologickym utokom
* zvySenie modulu pruznosti pocas pociatoénych faz zahrievania s naslednym
zniZzenim
* znizenie razovej huzevnatosti, modulu lomu
* znizena odolnost’ proti oderu
 tendencia k tvoreniu prasklin a prasklin, uvol'fiovanie uzlov a podobne
* stmavnutie materialu (Hill,2006)
TH/THM processing techniques

Thermo-hydro (TH) Thermo-hydro-mechanical
methods (THM) methods
Wooddrying | Self-bonding of veneer
|- Joining the wood ‘I:

Wood welding
Wood ageing -

Softening &

releasing stresses Surface densification
Heat treatment = t— Wood densification
Stabilisation &

Bulk densification
improved durability

Composites Reconstituted wood = =} Shsbingweod Sold wood bendig

Fibre webs Laminated veneer

Veneer proc. Cross-sectional shaping

Blomass proc r—
Obrazok 1. Klasifikacia Termo-hydro (TH) a termo-hydro-mechanickych (THM) met6d (Sandberg & Kutnar
2016)

1.1.1.1 Parametre ovplyviiujuce tepelné spracovanie

Vlastnosti tepelne upraveného dreva velmi zavisia od pouzitého tepelného
spracovania a je vel'mi dolezité ich zohladnit’ pri porovnani réznych pouzitych spdsobov
spracovania. Existuje celd rada spdsobov tepelnej upravy, ktoré mézu byt aplikované na
drevo, a presny spdsob oSetrenia mdZe mat’ vyznamny vplyv na vlastnosti tepelne upraveného
dreva. Medzi dblezité procesné premenné patria nasledujice:

a) casateplota

b) atmosféra

C) uzavreté verzus otvorené systémy
d) druhdreva

e) mokré a suché systémy

f) rozmery vzorky

g) pouzitie katalyzatorov (Hill,2006)



Cas a teplota ofetrenia

Pri zahrievani dreva dochadza spociatku k zniZeniu hmotnosti materialu v dosledku
straty viazanej vody a prchavych extrakénych latok, pricom menej prchavé extrakty maju
tendenciu migrovat’ na povrch dreva. Pri zvySovani teploty dochddza k chemickym zmenam
makromolekularnych zloziek bunkovej steny, sprevadzanym d’al§im Ubytkom hmotnosti a
zmenami farby. Niekolko studii preukazalo, ze ubytok hmotnosti (ako aj zmeny v d’alSich
vlastnostiach) podlieha kinetickému procesu prvého radu, aj ked’ iné Studie preukézali, ze to
zavisi od podmienok spracovania a velkosti vzorky.(Hill,2006)

Atmosféra

Osetrenie sa modze uskutocnovat’ na vzduchu, vo vakuu alebo v inertnej atmosfére. V
niektorych prvotnych Stadiach bol vzduch vylaceny zahrievanim dreva pod roztavenym
kovom. Je zrejmé, Ze oSetrenie za pritomnosti kyslika vedie k oxida¢nym procesom a existuju
vyznamné rozdiely v chémii rozkladu, ako aj v ziskanych vlastnostiach materidlu. Existuju
prace, pri ktorych sa zahrievanie dreva vykonava v oleji, ktory funguje ako teplonosné
médium a navySe vylucuje kyslik z dreva. To malo za nasledok vyvoj procesu Menzholz v
Nemecku. Ak je voda pritomnd v dostatoénom mnozstve, moze to posobit’ aj ako pokryvka na
zabranenie alebo zniZenie rychlosti oxida¢nych procesov.(Hill,2006)

Uzavreté a otvorené systémy

Zahrievanie dreva v utesnenom reaktore umoziuje hromadenie degradacnych
produktov, ktoré mézu ovplyvitovat’ chemické zmeny prebiehajuce v dreve; dochadza tiez k
zvySeniu tlaku v reaktore. Pritomnost’ kyselin produkovanych z acetylovych skupin v
hemicelul6zach vedie k urychlenej degradacii polysacharidovych zloziek bunkovej steny
(Stamm, 1956). Tepelné oSetrenie pomocou otvorené¢ho systému umoziuje odstranenie tychto
produktov. Ak sa zelené drevo upravuje v uzavretom reaktore, proces prebieha za pritomnosti
vysokotlakovej pary, zatial' ¢o voda unikd z otvorené¢ho systému. V niektorych procesoch sa
pouziva recirkulaény systém, v ktorom sa kondenza¢né produkty (prchavé extrakéné latky a
voda) a produkty rozpadu (napr. Kyselina octovd) odstraiiujii pred navratom atmosféry do
reaktora. (Hill,2006)

Druh dreva

Medzi jednotlivymi druhmi boli zaznamenané rozdiely v spdsobe, akym reaguji na
tepelné oSetrenie, predovSetkym medzi tvrdymi a mikkymi drevinami. Tepelné,
hydrotermalne oSetrenie roznych drevin vedie k stratim hmotnosti, ktoré sit vSeobecne vyssie
u tvrdého dreva v porovnani s druhmi mékkych drevin (MacLean,1951; Zaman a kol.,2000;
Militz,2002).

Rozmery vzorky

Inherentn4 heterogenita materidlu vedie k zmendm v dreve v reakcii na tepelnu
modifikaciu. Rychlost’ prenosu tepla do dreva je mimoriadne dodlezita, aby sa zabezpecila
konS$tantnd teplota vo vzorke. Tepelnd vodivost” suchého dreva je nizka a pouzita metdda
ohrevu musi zabezpecit, aby bola uprava o najrovnomernejSia. Prestup tepla je velmi
vyznamnym faktorom pri spracovani dreva vacsich rozmerov. (Hill,2006)



Mokré a suché systémy

Pritomnost’ vody alebo vodnej pary ovplyvituje chémiu tepelnej modifikacie a prenosu
tepla v dreve (Burmester,1981). Za suchych podmienok sa drevo pred tepelnou upravou
vysusi alebo sa voda odstrani pomocou otvoreného systému alebo recirkulacného systému s
kondenzatorom. V uzavretych systémoch zostava voda odparend z dreva ako vysokotlakova
para pocas procesu. Para moze byt tiez vstrekovana do reaktora, aby posobila ako médium na
prenos tepla, a moze d’alej posobit’ ako inertna vrstva na obmedzenie oxida¢nych procesov.
Takéto procesy Upravy parou sa oznacuju ako hydrotermalne upravy. Ak sa drevo ohrieva vo
vode, je to zndme ako hydrotermalny proces. (Hill,2006)

Pouzitie katalyzatorov

Uskutocnilo sa niekol’ko obmedzenych préc, pri ktorych sa drevo ohrieva za pritomnosti
chemikalii, ktoré sa pouzivaju na urychlenie degrada¢nych procesov. To zvyCajne zahrnuje
pouzitie katalyzatorov, ktoré generuju kyseliny, a tym urychluji degradaciu
polysacharidovych zloziek. Katalyzatory sa nepouzivaji komeréne. Stamm (1959¢) studoval
zlepSenie rozmerovej stability pomocou tepelného spracovania dreva v pritomnosti celého
radu katalyzatorov. Katalyzatory znizili ¢as zahrievania potrebny na dosiahnutie daného
zvySenia rozmerovej stability, ale neovplyvnili koreldciu medzi mechanickymi vlastnost'ami
a odolnosti vo¢i zmr$t'ovaniu (ASE), ani medzi stratou hmotnosti v dosledku zahriatia a ASE.
Pouzitie kyslych katalyzatorov v kombinacii s tepelnym spracovanim zvySuje vytazky
derivatov furfuralu a furanu (Fengel a Wegener,1989).

1.2 Modifikacia syntetickych polymérov

1.2.1 Aditiva a vyplne

Originalne polymérne materidly Casto vykazuji zl¢ vlastnosti a mali by za nasledok
komercné zlyhanie. Aditiva hraju velmi doleziti ulohu v spracovatelnosti plastovych
materidlov, ako aj v ich aplikdciach (Gatcher a Muller, 1990). Vd’aka pridaniu prisad su
polymérne materialy vhodné na rdézne vyuZitie: automobilovy priemysel, dizajn, obaly,
konstrukcie, elektronika, telekomunikacie (Pritchard, 1998). Aditivacia molekul alebo Castic k
povodnému polyméru moéze zlepSit' jeho objemové a povrchové vlastnosti. (Bockhorn a
kol.,1999). Aditiva m6Zeme rozdelit podla réznych kategorii: antioxidanty, stabilizatory
svetla, absorbéry ultrafialového Ziarenia (UV), retardéry horenia (FR), tepelné stabilizatory,
modifikatory nérazu, plastifikdtory, kompatibilizatory, spojovacie latky, farbiva, pigmenty,
bielidla.

1.2.1.1 Antioxidanty

Antioxidanty su chemické zliceniny, ktoré chrania polyméry a plasty pred tepelnymi a
fotooxidacnymi procesmi, ktoré sa vyskytuji poc€as prirodzeného starnutia. AO sa v§eobecne
delia do dvoch skupin podl'a ich ochranného mechanizmu (Rabek,1990):

1. Kinetické antioxidanty - rozkladajuce retazce (terminatory retazcov, zachytavace
retazcov). Maju schopnost zachytavat niektoré alebo dokonca vSetky dostupné
nizkomolekularne radikaly (Re, ROe, ROOe, HO* atd’.) A polymérne radikéaly (Pe, POe,
POO) procesom nazyvanym rozbijanie retazcov. mechanizmus darcu
elektronov(Rabek,1990)



2. Peroxidové rozkladace - ktoré rozkladaji hydroperoxyskupiny (HOO) pritomné v
polyméri. Antioxidanty pokryvaju rozne triedy zlacenin, ktoré mozu interferovat’ s
oxida¢nymi cyklami a inhibovat’ alebo spomalit’ oxida¢nti degradaciu polymérov (Al-Malaika
a Sheena,2005). V sucasnosti bolo vyvinutych mnoho tried prisad na prevenciu alebo znizenie
oxidacnej degradacie. Tieto prisady funguju pomocou niekolkych mechanizmov, z ktorych
niektoré z dovodu zvysenia praktického vyznamu st hydroperoxidovy rozklad a zachytavanie
radikéalov (Zweifel,1998).

1.2.1.2 Fotostabilizatory

Fotodegradacia je degradacia fotodegradovate'nej molekuly spdsobend absorpciou
foténov, najmi tych vinovych dizok nachadzajicich sa v slne¢nom svetle, ako je infradervené
ziarenie, viditeI'né svetlo a ultrafialové svetlo (Yousif a Haddad,2013).

Fotostabilizacia polymérov zahfiia inhibiciu alebo spomalenie fotochemickych procesov
(hlavne fotooxidécie) v polyméroch a plastoch znizenim rychlosti fotoiniciacie a / alebo
znizenim  dizky kinetického retazca $tadia Sirenia fotooxidaéného mechanizmu.
Fotostabilizatory (UV, svetelné stabilizatory) st prisady do plastov a polymérnych
materialov, ktoré zabraiiuju fotochemickym destruktivnym procesom a reakciam spdsobenym
UV ziarenim pritomnym na slne¢nom svetle (Rabek,1995).

Fotostabilizatory mozno rozdelit' do troch hlavnych tried: UV absorbéry, zhasace a
UV clony.

UV absorbéry - Posobenie UV absorbéra je pomerne jednoduché, pretoZe interaguje s
prvym stupiiom fotooxidaéného procesu absorpciou $kodlivého UV Zziarenia (300 - 400 nm)
predtym, ako dosiahne fotoaktivne chromoforické druhy v molekule polyméru. Preto sa
energia rozptyli sposobom, ktory nevedie k fotosenzibilizacii. UV absorbér musi byt stabilny
na svetle, pretoze inak by sa znicil pri stabilizacnych reakciach (Yousif,2012). Vel'mi Castym
procesom rozptylu energie je premena Skodlivého UV ziarenia na neskodné infracervené
ziarenie alebo teplo, ktoré sa odvadza cez polymérnu matricu.

Zhasace - Tieto zluCeniny su schopné deaktivovat' excitované stavy (singlet/triplet)
chromoforickych skupin pritomnych v polyméri skor, ako dojde k Stiepeniu vazby (Wiles a
Carlsson,1980). Na rozdiel od absorbérov, zhiSaCe nemusia mat’ vysoku absorpciu pri
kritickej vlnovej dizke pre degradaciu polyméru. Zhasanie je bimolekuldrny proces
charakterizovany vel'mi rychlou kinetikou. (Heller,1969)

UV clony - UV clony su materialy, ktoré mozu odrazat’ skodlivé svetlo od povrchu
polyméru. Niektoré priklady st povrchové upravy (farbou alebo pokovovanim) povrchu alebo
zabudovanie pigmentu s vysokou UV odrazivostou (Rabek,1990). Pretoze pigmenty pdsobia
ako vysoko absorbujtice prisady, fotooxidacné javy su obmedzené hlavne na povrch vzoriek
(Yousif,2012). Pigmenty je mozné rozdelit’ do dvoch tried:

Anorganické pigmenty: oxid titani¢ity (TiO2), oxid zinocnaty, oxid zelezity (Cerveny),
oxid chrému atd’.

Organické pigmenty: ftalokyaninovd modrd a zelend, chinakridonové cervené,
karbazolova fialova, ultramarinova modra



1.2.1.3 Tepelné stabilizatory

Stabilizatory tepla sa pouzivaju na zabranenie degradéacie plastov posobenim tepla,
napriklad pri spracovani. Su Siroko pouzivané v zmesiach PVC. Stabilizatory tepla posobia
zastavenim tepelnej oxidacie alebo utokom na rozkladané produkty oxidacie (Murphy,1999).
Kvoli svojej Struktire je PVC obzvlast citlivy na teplo. Najvdcsie vyuzitie tepelnych
stabilizatorov je skuto¢ne v PVC priemysle, PVC ma zd’aleka najvicsiu spotrebu tepelnych
stabilizatorov. DalSou ddlezitou oblastou pouzitia tepelnych stabilizatorov su recyklované
materialy, v pripade ktorych tieto latky zohravaju dvojita ulohu: brzdia degradaciu a obnovuju
plastovy odpad po pouziti. Ako tepelné stabilizatory mézu byt pouzité tri typy materialov.

a) Kovové soli - najCastejSic na baze baria, kadmia, olova, alebo zinku, sa ¢asto
pouzivaju spoloc¢ne na ziskanie synergického ucinku. Zmiesané kovové soli a mydla
sa vSeobecne pripravuju reakciou komeréne dostupnych oxidov alebo hydroxidov
kovov s poZadovanymi Cs-Cis karboxylovymi kyselinami. Soli zinku a kadmia
reaguji s chybnymi miestami na PVC za uc¢elom vytesnenia labilnych atomov
chloridu (Mesch,1994).

b) Organokovové zliceniny - hlavne na baze cinu. VSetky tieto zli¢eniny su derivaty
Stvormocného cinu Sn (IV) a vSetky maju jednu alebo dve alkylové skupiny
kovalentné¢ naviazané priamo na atom cinu. Mnoho zo stabilizatorov alkylcinu je
povazovanych za bezpecné na pouzitie pri takmer vSetkych moznych konecnych
pouzitiach pre PVC (Figge,1990).

c) Nekovové organické stabilizatory - Od zaciatku 90. rokov sa vynakladd znaéné
usilie na zniZenie alebo vylucenie vicSiny kovov, najmd olova, z tepelnych
stabilizatorov z PVC. Spravidla su zaloZené¢ na fosfitoch, ktoré zlepSuju optické
vlastnosti, ako je priehl'adnost’, po¢iatocna farba a stalost’ svetla.

1.2.1.4 Retardéry horenia

Vsetky materidly na baze uhlika, od dreva po plasty horia, pokial’ je pritomné teplo a
kyslik. PretoZe je kyslika dostatok, spalovanie predstavuje na naSej planéte stalu silu prirody.
Energia sa absorbuje, kym sa neroztrhne vdzba C-C, C-O, C-N v hlavnom retazci a kym sa v
atmosfére neuvol'nia prchavé plyny s nizkou molekulovou hmotnost'ou spolu s potencidlne
$kodlivymi prvkami, ako su dusik, kyslik, sira, fludr a chlér (Morgan a Gilman,2013). Ulohou
spomalovaca horenia je dosiahnut, aby bola polymérna formuldcia menej horlava
interferenciou s chémiou a / alebo fyzikou spalovacieho procesu (Innes a Innes,2003).
Retardéry horenia mozno podl’a technolédgie rozdelit’ do troch typov.

a) Halogénové - ako uz naznacuje ich nazov, si molekuly, ktoré obsahuju prvky zo
skupiny VII periodickej tabulky - F, Cl, Br a I. MéZu sa vel'mi li$it' v chemickej
Struktare, od alifatickych az po aromatické uhlikové substraty, ktoré su
perhalogénované (vSetky vodiky nahradené atomami halogénu) alebo moézu byt v
anorganickej forme. Organohalogénové zluiceniny maju najvacsSiu ucinnost’ ako
prisady spomalujuce horenie pre polyméry (Grand a Wilkie,2000). Pracuji v plynnom
alebo plynnom skupenstve a narsajii chemicky radikalny mechanizmus spalovacieho
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b)

d)

procesu. Niektoré retardéry patriace do tejto triedy, najmd brémované, sa vSak
povazuju za Skodlivé pre Zivotné prostredie (De Wit,2002).

Na baze fosforu - zaclenuju fosfor do svojej Struktary a Struktira sa méze vel'mi lisit
od anorganickych po organické formy a medzi oxida¢nymi stavmi (0, 13, 15)
(Levchik a Weil,2006). Tieto retardéry su zname aj ako zuhol'natejuce latky, pretoze
pocas procesu horenia produkuju kyseliny fosforecné, ktoré reaguji so substratom za
vzniku zuhol'natenia, ktoré slizi ako ochrana samotného substratu.

Hydraty kovu. Tato trieda zahrnuje typicky trihydroxid hlinity (Al(OH)3) a hydroxid
hore¢naty (Mg2(OH)s). Tieto produkty poskytuju ochranu FR uvolfiovanim vody po
tepelnom rozklade, ¢o ovplyviiuje proces spal’ovania (Horn a Clever,1996).

2. CIELE PRACE

Hlavny ciel’ dizertacnej prace

Komplexné preskimanie pdsobenia UV ziarenia a teploty zmenu vybranych vlasnosti

vybranych prirodnych a syntnetickych polymérov. Polyméry pouzité v experimentélnej Casti
budu bukové, smrekové a jedlové drevo, polyamid a kompozity polyftalamidu a skleného

vlakna.

Ciastkové ciele dizertacnej prace

- Zostrojenie komory na simulovanie vplyvu UV Ziarenia

- Stanovenie vplyvu teploty/UV Ziarenia na vizudlne viastnosti polymérov.

- Stanovenie vplyvu teploty/UV Ziarenia na mechanické vlastnosti polymérov

- Stanovenie vplyvu teploty/UV Ziarenia na zmeny v chemickom zloZeni polymérov

- Stanovenie vplyvu teploty/UV Ziarenia na poziarno-technické viastnosti polymérov

3. METODOLOGIA PRACE

Priprava vzoriek

l

Merania pred
Upravou vzoriek

| Meranie Farby | |Meraniedeustw| | FT-IR | |Puilamo-Iechnvlasmosﬂ

UV-C/Teplota
3,7,14,28,56,86 dni

]

Merania po
Uprave vzoriek

| Meranie Farby | | MeranieTvrdustiI | FT-IR | IF'oiiamo-rechn vlaslnosﬂl

Obrazok 2. Schematické znazornenie postupu vykonavania experimentov na vzorkach dreva
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Priprava vzoriek

l

Merania pred

Granulat
Neupraveny

Upravou vzoriek

| Meranie Farby | |Meran|eTvrdastl| |

FT-IR | | Poziarno-techn. vlastnosti |

UV-C/Teplota
3,7,14,28,56,86 dni

]

Merania po

Uprave vzoriek

Granulét po
Uprave

| Meranie Farby | |MerenieTvrdnsti| |

FT-IR | | PoZiarno-techn. vlastnosti |

Obrazok 3. Schematické znazornenie postupu vykonavania experimentov na vzorkach plastov

3.1 Uprava vzoriek a experimentalne met6dy

Tepelna uprava dreva sa vykondva s cielom zlepsit niektoré jeho fyzikalne a
chemické vlastnosti, vd’aka ktorym je takto upravené drevo atraktivnejSie pre pouZitie.
Niektoré fyzikalne vlastnosti dreva sa pri tepelnej Uprave nendvratne menia. Na tepelna

upravu vzoriek pouzijeme laboratérnu suSiareit TCN 50 Plus.

Vzhl'adom na situaciu spojent s pandémiou koronavirusu SARS-CoV-2 sme ako zdroj
UV-C ziarenia vybrali germicidne Ziarivky. Tieto Ziarivky sa pouzivaju dezinfekciu vzduchu,
vody, predmetov alebo tieZ nastrojov v zdravotnictve a vede. Vzhl'adom na velké mnozstvo
vzoriek a Casovll narocnost’ a pouzitiu vel'mi Specifického UV-C ziarenia sme pristapili
k vyrobe vlastnej UV-C komory. Vzorky boli upravené podla harmonogramu uvedeného
v Tabul’ke 1. V pripade UV-C Ziarenia zostavaju Casové intervaly expozicie rovnaké a jedinou

zmenou je vymena zdroja tepla za zdroj UV-C ziarenia.

Tabulka 1. Casovy a teplotny harmonogram tepelnej a UV-C upravy dreva a plastov

Plasty [dni]

EcoPaXX® Q150-D 3 7 14 28 56 84
ForTii®T11 3 7 14 28 56 84
ForTii® MX1 3 7 14 28 56 84
ForTii® MX3 3 7 14 28 56 84
Drevo [dni]
Buk lesny 3 7 14 28 56 84
Smrek obyc¢ajny 3 7 14 28 56 84
JedlPa strieborna 3 7 14 28 56 84
Teplota
110 °C 130°C | 150°C
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Pouzité experimentalne metddy

1. Meranie zmeny farby
NajpopularnejSou metodou merania farby je metdéda L*, a*, b*. Je to jedna zo

vSeobecnych farebnych metdd definovanych CIE (International Commission on Illumination).
V tomto farebnom rozsahu L* oznacuje svetlost’ a a* a b* su stradnice chromatickosti. + a*
smer je ¢erveny, -a* smer je zeleny, + b* smer ZIty a -b* smer modry. Stred je achromaticky;
Ked’ sa hodnoty a* a b* zvySuju a pohybuju sa od stredu, zvySuje sa sytost’ farby.

2. Meranie mechanickych vlastnosti
Meranie tvrdosti podl’a Janku

Jankov test bol vyvinuty ako varidcia Brinellovho testu tvrdosti. Skuska meria silu
potrebnti na vtlatenie ocel'ovej gule s priemerom 11,28 milimetra do dreva do hibky polovice
priemeru gule (5,64 mm). Stanovenie tvrdosti podla Janku sa najCastejSic vyuziva pri
ur¢ovani vhodnosti dreva na pouzitie ako podlahové krytiny.

Meranie tvrdosti podl’a Shore D — STN EN 1SO 868

Norma STN EN ISO 868 je urend na stanovenie tvrdosti plastov pomocou
tvrdomerov. Na meranie sa konkrétne vyuzivaji Shorove tvrdomery. V tejto norme sa
uvadzajti dva typy tvrdomerov Shore A a Shore D. Dalsim typom, ktory nie je uréeny v tejto
norme je Shore 00, ktory je uréeny na vel'mi mékké gumy a gély.

3. Infracervena spektroskopia s Fourierovou transformaciou (FT-IR)

Infrac¢ervend spektroskopia s Fourierovou transforméciou (FT-IR) je vykonnd metoda
na urCovanie funkénych skupin na povrchoch. IR spektroskopia je meranie absorpcie IR
frekvencii umiestnenych v drdhe luca svetla. Proténovy 1G¢ vo forme laseru bombarduje
povrch a po excitacii je emitovany foton.

4. Poziarno-technické vlastnosti

Medzi najddlezitejSie poziarnotechnické charakteristiky umoziujice posudenie vplyvu
poziaru na okolie (zivoty osdb, majetok a pod.) su vlastnosti vyjadrujuce rychlost
uvolfiovania sprievodnych javov poziaru. Medzi zadkladné sprievodné javy poZiaru
povazujeme teplo a splodiny horenia. Z hl'adiska poziarnotechnickych charakteristik sa jedna
o rychlost’ uvolfiovania tepla, oxidu uholnatého a dymu. (Balog a kol., 2015) Na termické
zatazenie vzoriek bol pouzity tepelny tok 50 kW/m?2. Bol pouzity iniciaény zdroj v podobe
elektrickej iskry. Ako testovacie zariadenie bol vyuzity konicky kalorimeter.
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3. VYBRANE VYSLEDKY A DISKUSIA

3.1 Organické polyméry - Drevo

3.1.1 Zmena farby — Drevo

Jedra strieborna 110°C - zmena parametra L*

84,00
81,00
78,00
75,00
72,00
69,00
66,00
63,00
60,00
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L[]

= \z0rka 1
—e—Viorka 2
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"“Eo"'“ 3dni 7én 14dni | 28dnl S6dni  84dni
79300 71970 71,156 67,784 68776 64,390 59,526
79,928 71206 72434 68580 69,626 64398 59,664
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Jedla strieborna 150 °C - zmena parametra L*
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Jedra strieborna 110 °C - zmena parametra a*
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Obrazok 4. Zmena farebnych parametrov L* a* b*

POSMST | 3an 7dd 1adni 28dni Sedni Badni
79,418 58719 51,002 49,169 35000 29658 29810
79956 | 60092 51,797 46652 36137 0646 28466
80309 | 59403 47,306 44535 32195 28014
80347 | 58935 48546 44,073 3434 28383

Obrazok 5. Zmena farebnych parametrov L* a* b* a celkova farebnd zmena AE Jedle striebornej pri 150 °C

Jedla strieborna UV-C Ziarenie - zmena parametra L*
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Jedla strieborna 150 °C - zmena parametra a*
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Jedla strieborna 110 °C - zmena parametra b*
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Obrazok 6. Zmena farebnych parametrov L* a* b* a celkova farebna zmena AE Jedle striebornej po vystaveni UV-C ziareniu

16,708
20,022
21,673
23,22

14,771

vaorkad

=3dni
B
n1adn
sdn
g

masdn

w3
w7dni
=14l
284l
nsGdni
834

w3
w7
- Laan
e
msgdn
madn



U vzorky Jedle striebornej sa pri teplote 110 °C znizila hodnota L*, poc¢as 84 dni,
zhruba 020 bodov v ramci stupnice (100-0), ¢o sa viditelne prejavilo na farbe vzoriek.
Mierne stipajuci parameter a* naznacuje posun na osi smerom k ¢ervenej farbe. Parameter b*
naznacuje posun na osi smerom k zltej farbe. V oboch pripadoch sa jednd o zmenu v rdmcu
jednotiek.

Po vystaveni teplote 150°C sa hodnota L* pocas 84 dni znizila zhruba o 55 bodov
vramci stupnice (100-0), o sa vyrazne prejavilo na farbe vzoriek. Najvdc¢Sia zmena
u vSetkych parametrov nastala v pocas prvych 3 dni. Nasledne parametre L* a b* klesali.
Parameter a* sa zvySoval len velmi mierne. Téato anomadlia bola s najvicSou
pravdepodobnost’ou spésobena migraciou zivice, extraktivnych latok a produktov degradacie
k povrchu vzoriek pocas prvych 3 dni.

Pri expozicii UV-C Zziareniu sa najvyznamnejSie sa na zmene farby podiel’al parameter
b*. Hodnota L* sa pocas 84 dni znizila zhruba o 12 bodov v ramci stupnice (100-0), ¢o sa
mierne prejavilo na farbe vzoriek. Stiipajici parameter a* naznacuje posun na osi smerom
Kk ¢ervenej farbe. Parameter b* naznacuje posun na osi smerom k Zltej farbe. Zmena parametra
b* prevySuje ostatné parametre, Co reprezentuje zoZltnutie vzorky posobenim UV-C.
Najdynamickej$ia zmena parametra b* nastdva v priecbehu prvych 3 dni a nésledne
spomaluje.

Parameter AE urcuje celkovy farebny rozdiel medzi dvomi vzorkami. V pripade, Ze je
hodnota AE vicsia ako 2,5 je mozné zmenu farby rozoznat aj volnym okom. U vsetkych
testovanych vzoriek je zmena farby rozpoznatelna uz po najkratSom testovanom intervale tj.
po 3 dioch. Pri 150 °C a 3 diloch je zmena farby u testovanych drevin 9 aZ 10-ndsobne vicsia
ako minimalna rozpoznatel'na hodnota (AE>2,5).

Po spriemerovani hodnot L*, a*, b* vSetkych vzoriek a pomocou online generatora
bolo mozné pripravit’ nasledovny vzorkovnik farieb.

JedDP’a strieborna 110 °C
Priemer 0 3 dni 7 dni 14 dni 28 dni 56 dni 84 dni

JedDP’a strieborna 150 °C
Priemer 0 3 dni 7 dni 14 dni 28 dni 56 dni 84 dni

JedPa strieborna UV-C Ziarenie
Priemer 0 3dni 7 dni 14 dni 28 dni 56 dni 84 dni
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3.1.2 Zmena tvrdosti — Drevo

Jedla strieborna - zmena tvrdosti dreva
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Jedla strieborna - zmena vlhkosti dreva
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Priemer 0 3dni 7 dni 14 dni 28dni 56 dni 84.dni
= \/hkost 110 9,00 8,23 8,44 8,18 753 6,94 6,81
—e—Vihkos{130 9,00 746 7,50 621 591 5,65 512
Vinkost150 9,00 6,60 5,68 566 521 5,15 6,00
uv-C 9,00 339 867 850 872 894 8,89

Obrazok 7. Zmena v tvrdosti a rovnovaznej vlhkosti Jedle striebornej po vystaveni zvysenej teplote a
UV-C ziareniu

Na Obrazku 7. mdzeme vidiet zmeny v tvrdosti arovnovaznej vlhkosti Jedle
striebornej. V pripade zmeny tvrdosti mozeme pozorovat pokles v tvrdosti jednotlivych
vzoriek. Tento pokles je s narastajiicou teplotou a casom posobenia dynamickejsi. V pripade
vystavenia vzoriek teplote 150 °C je v Casoch 56 az 84 dni pritomna znac¢néd termicka
degradacia vzoriek. Ta sa prejavila zvySenou krehkostou a naslednou destrukciou niektorych
vzoriek pri merani tvrdosti. V pripade vplyvu UV-C ziarenia na tvrdost dreva mdzeme
konstatovat' takmer zanedbatelny vplyv. Nakolko vplyv UV-C ziarenia siaha aj s jeho
druhotnymi uginkami do hibky niekolkych mikrometrov nanajvys 0,15 mm. Pri merani
tvrdosti sa ocel'ova guli¢ka zatladala do hibky priblizne 2,7 mm. Co radovo prekracuje mozny
vplyv UV-C Ziarenia.

Posobenim vyssej teploty mdzeme pozorovat pokles rovnovaznej vlhkosti. Tento
pokles moéze byt spOsobeny: Znizenou absorbciou vody V bunkovych stenach dosledku
chemickych zmien spojenych s poklesom hydroxylovych skupin; zvySuje sa nepristupnost’
hydroxylovych skupin celulézy molekulam vody v dosledku zvySenia krystalinity celulozy a
dochadza k zosietovaniu v lignine.

Pripadné odchylky v oboch hodnotach je mozné pripisat’ heterogenite dreva.
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3.1.3. Infracervena spektroskopia s Fourierovou transformaciou (FT-IR) — Drevo
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Obrazok 8. Porovnanie FT-IR Jedle striebornej po vystaveni zvySenej teplote a UV-C Ziareniu

Na grafe reprezentativnej vzorke dreva moézeme ako oblast’ odtlackov prstov
charakterizovat’ oblast’ s vinovou dizkou v rozmedzi 750 cm™ az 1785 cm™.

Vzorky Jedle striebornej boli vystavené teplote 110 °C pocas 84 dni. Na zaklade
grafov absorbancie jednotlivych vzoriek. Mézeme pozorovat najvyznamnejSie zmeny
v pikoch s vinovou dizkou 1587 cm™ a 1735 cm™. Pik 1587 cm™ reprezentuje viazby C=C,
ktoré sa nachddzaju v aromatickych $truktirach obsiahnutych v lignine. Pik 1735 cm
reprezentuje viazbu C=0O skupiny nachadzajicu sa nekonjugovanych ketonoch, karbonyloch,
aldehydoch a d’alsich esterovych skupinach obsiahnutych v hemiceluloze.

Pri vystaveni vzoriek dreva teplote 150 °C mdzZeme pozorovat intenzivne zmeny
takmer v celom rozsahu vinovych dizok. V pripade Buka lesného je mozné pozorovat
vyrazne zmeny v pikoch s vlnovou dizkou 1031 cm™; 1238 cm™; 1506 cm™ ;1587 cm™ ; 1735
cmt. V rozsahu odtlackov prstov dreva je mozné pozorovat vieobecny pokles. V pripade
pikov 1587 cm™ a 1735 cm™ moZeme sledovat’ narast.

Najvyraznejsi vplyv UV-C Ziarenia na vzorky dreva moZeme pozorovat’ u niekol’kych
pikov. Jedna sa o piky s vinovou dizkou 1238 cm™; 1416 cm™. U vsetkych vzoriek moézeme
pozorovat' absenciu piku s vlnovou dizkou 1506 cm™. Tento pokles mdzeme spdsobené
degradiciou ligninu. Na druhej strane mdéZeme pozorovat’ vyrazny narast piku 1735 cm™,

Vo vietkych vzorkach vzoriek je mozné pozorovat zmeny u pikov s vlnovou dizkou
3332 cm™. Tento vrchol zodpoveda vodikovo viazanej OH skupine, ktort obsahuje voda a
vSetky hlavné zloZzky dreva. (Kocaefe a kol. 2008). V tepelne modifikovanych vzorkach su
niektoré OH skupiny nahradené a tento vrchol tohto piku je zredukovany (Esteves et al. 2013,
Mattos a kol. 2015, Missio a kol. 2015, Tjeerdsma a Militz 2005). Pik s vlnovou dizkou 2892
cm™ je viazany s C-H , ktoré sa vyskytuju v metylovych a metylénovych skupinach.

Absorpény pik pri 897 cm™ indikuje asymetrickti deforméciu celulézovych a
hemicelul6zovych jednotiek (Esteves a kol. 2013, Kocaefe a kol. 2008, Miiller a kol. 2009).
K poklesu tohto piku doslo, najma v dosledku depolymerizacie hemicelul6zovych jednotiek.
Spdsobeného zvysujucou sa teplotou upravy.

17



3.1.4 Poziarno-technické parametre — Drevo

Tabulka 2. Vybrané poziarno-technické parametre Jedle striebornej

Piky Jedla strieborna
Neupravena 110°C84dni | 130°C84dni | 150 °C 84 dni UV-C 84 dni

Max HRR (kW/m) 307,80 320,06 271,13 221,32 289,66
€as do MAX HRR (s) 20 15 15 10 20

Cas do Iniciacie (s) 14,00 5,00 6,00 4,00 7,00

Vysledky merani
medzi 14-1495 s| medzi 5-1645 s | medzi 6-1320 s | medzi 4-1205s | medzi 7-1245 s

Priem. HRR (kW/m'z) 65,88 53,93 54,34 54,76 63,77
Celkové uvolnené teplo (MJ/m™) 97,94 88,45 71,79 66,09 79,18
Celkovy uvolneny dym (m*/m?) 483,19 304,93 220,87 94,11 373,40
Celkova produkcia dymu (m2) 4,27 2,70 1,95 0,75 3,30
MARHE (kW/m'z) 170,30 187,71 169,69 154,34 180,07

V tejto cCasti boli pomocou koénického kalorimetra hodnotené vznietenia salavym
tepelnym tokom 50 kW/m2 pre oSetrené a neoSetrené vzorky dreva. Zaciatok vznietenia v
testoch na kénickom kalorimetri mozno l'ahko zistit’ rychlym zvySenim rychlosti uvol'fiovania
tepla.

V Tabulke 2. mdzeme vidiet Casy do iniciacie vzorky z Jedle striebornej. Pri
porovnani neupravenej vzorky s tepelne upravenymi vzorkami mézeme u Jedle pozorovat
klesajuci trend v ¢asoch do inicidcie. Medzi neupravenymi vzorkami a vzorkou, ktora bola
vystavena teplote 150 °C mozeme vo vSetkych pripadoch pozorovat skratenie ¢asu do
iniciacie najmenej o polovicu. Z ¢oho vyplyva, Zze povrchova vrstva vzoriek je natolko
narus$ena, ze k vytvoreniu inicia¢nej atmosféry je potrebné mensie mnozstvo energie. Pri
vplyve UV-C Ziarenia mozeme pozorovat’ o nieCo kratSie Casy iniciacie ako u neupravenej
vzorky. Na zéklade danych vysledkov mézeme predpokladat’, Ze na povrchu vzorky nastala
dostato¢na degradécia, ktord umoznila rychlejSie uvolnenie prchavych latok a skratila dobu
iniciacie. Aj napriek tomu, Ze penetracna schopnost’ UV-C ziarenia je niekol’ko pm.

U vSetkych vzoriek mézeme pozorovat’ dva vrcholy rychlosti uvolfiovania tepla
(HRR). Prvy vrchol sa objavila kratko po zapaleni. Nasledne nastdva pokles v rychlosti
uvolnovania tepla v dosledku vytvorenia tepelne izolacnej zuholnatenej vrstvy na povrchu
vzorky. (Zuholnatené latky vznikaju primarne z prispevkov ligninu a celuldézy). Tato
zuholnatend vrstva ma izola¢ny ucCinok, ktory spomaluje proces pyrolyzy, zamedzuje
transportu tepla a prchavych latok cez material. Predpoklada sa, Ze druhy/koncovy vrchol je
vysledkom prepalenia materidlu a praskania zuholnatenia, ¢o umoznuje Unik dalSich
prchavych plynov. Ked'Ze zadnd strana vzorky bola izolovand, po prerazeni sa vzorka viac
zahrievala a nasledne sa zrychlila tepelna degradacia a rychlost’ uvol'ovania tepla sa zacala
opét’ zvySovat.

Pokles rychlosti uvoltiovania tepla (HRR) v dosledku tepelného spracovania bol
sposobeny predovsetkym znizenim obsahu hemicelulézy a sprievodnych zloziek v dreve, ¢o v
koneénom dosledku sposobilo znizenie mnozstva degradacnych prchavych produktov
uvol'novanych do spalovacej zony.
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Jedla strieborna - Rychlost uvolfiovania tepla (HRR)
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Obrazok 9. Porovnanie vybranych poziarno-technickych parametrov FT-IR Jedle striebornej po vystaveni zvySene;j
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3.2 Syntetické polyméry - Plasty
3.2.1 Zmena farby — Plasty

T11 110 °C - zmena parametra L*
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Obrazok 10. Zmena farebnych parametrov L* a* b* a celkova farebna zmena AE T11 pri 110 °C

T11 150 °C - zmena parametra L*
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Obrazok 11. Zmena farebnych parametrov L* a* b* a celkova farebna zmena AE T11 pri 150 °C

T11 UV-C Ziarenie - zmena parametra L*
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Obrazok 12. Zmena farebnych parametrov L* a* b* a celkova farebna zmena AE T11 po vystaveni UV-C
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V pripade kompozitu T11 sa pri teplote 110 °C najvyznamnejSie podielali na zmene farby
parametre L* a a*. Hodnota L* sa poc¢as 84 dni znizila zhruba o 12 bodov v ramci stupnice (100-0), ¢o
sa mierne prejavilo na farbe vzoriek. Stupajici parameter a* naznacuje posun na 0si smerom
k ¢ervenej farbe. Parameter b* naznacuje posun na osi smerom k Zltej farbe. Zmena parametra a*
prevySuje ostatné parametre, o reprezentuje scervenanie vzorky posobenim zvySenej teploty.
NajdynamickejSia zmena parametra a* nastava v priebehu prvych 3 dni anasledne sa narast
spomal'uje.

NajvyznamnejSie sa pri teplote 150 °C na zmene farby opét’ podielali parametre L* a a*.
Hodnota L* sa pocas 84 dni znizila zhruba o 48 bodov v ramci stupnice (100-0), ¢o sa znacne
prejavilo na farbe vzoriek. Kompozit T11 obsahuje podl'a materialovych listov aj tepelné stabilizatory.
Na zaklade priebehov jednotlivych parametrov mozeme pozorovat’ kontinualnu zmenu farby v case.
Kedy sa farba vzorky menila z bledej Zlto bielej farby cez svetlo hneda az k tmavo hnede;j.

Pri p6sobeni UV-C ziarenia mézeme na zéklade priebehov jednotlivych parametrov pozorovat
zmeny zvécSa v Case 14 az 28 dni. MdZeme predpokladat’, ze v tomto ¢asovom horizonte nastavaju
zmeny sposobene degradaciou polymérov v povrchovej vrstve. Kedy sa farba vzorky menila z bledej
7lto bielej farby k tmaviim odtieiom no nasledne sa vzorky vyraznejsie degradovali. Co sa v pripade
T11 prejavilo miernym zosvetlenim farby.

Po spriemerovani hodnot L*, a*, b* vSetkych vzorieck a pomocou online generatora bolo
mozn¢é pripravit’ nasledovny vzorkovnik farieb.

T11 110 °C

Priemer 0 3dni 7 dni 14 dni 28 dni 56 dni 84 dni
T11 150 °C

Priemer 0 3 dni 7 dni 14 dni 28 dni 56 dni 84 dni

T11 UV-C ziarenie
Priemer 0 3 dni 7 dni 14 dni 28 dni 56 dni 84 dni
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3.2.2 Zmena tvrdosti — Plasty
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Obrazok 13. Zmena v tvrdosti T11 po vystaveniu zvySenej teplote a UV-C Ziareniu

Na Obrazku 13. moézeme vidiet zmeny v tvrdosti kompozitu polyftalamidu T11
s obsahom 30% skleného vlakna. V pripade pdsobenia zvysenej teploty moézeme v priebehu
prvych 14 dni pozorovat’ kontinuélny pokles v tvrdosti. Néasledne v 28 dni m6zeme pozorovat’
rapidny prepad v tvrdosti. Vyvoj tvrdosti sa v ¢ase 28 az 84 dni meni s narastajucou teplotou.
V pripade posobenia UV-C ziarenia mdzeme na rozdiel od posobenia zvySenej teploty
pozorovat’ mierny narast v tvrdosti po€as prvych 14 dni. Nasledne v 28 dni moéZeme
pozorovat’ rapidny prepad V tvrdosti. Tento pokles pokracuje v ¢ase. No zmena v tvrdosti uz
nie je taka vyznamna. Priamym porovnanim hodndt mézeme vidiet, ze zvySena teplota ma
vyraznejsi vplyv na zmenu tvrdosti ako UV-C ziarenie. Vo vSeobecnosti mézeme pozorovat
zlom v tvrdosti v rozmedzi medzi 14 a 28 diiom.

Pri vysokych teplotach sa mézu zlozky hlavného retazca polyméru Stiepit’ a vzajomne
reagovat’ (zosietovanie), ¢im sa menia vlastnosti polyméru. Tieto reakcie vedu k zmenam
molekulovej hmotnosti (a distriblicii molekulovej hmotnosti) polyméru ¢o méze ovplyvnit
jeho vlastnosti tym, Ze spOsobia zniZenie taZnosti, krehnutie, kriedovanie, zmeny farby,
praskanie a vSeobecné zniZenie vacSiny ostatnych pozadovanych fyzikalnych vlastnosti.
Doleziti ulohu v tomto procese taktiez zohravaju rézne primesi, stabilizatory, farbiva,
retardéry horenia i. Tieto prisady mézu ovplyvnit’ proces Stiepenia a ndsledného sietovania do
novych retazcov.
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3.2.3 Infracervena spektroskopia s Fourierovou transformaciou (FT-IR) — Plasty
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Obrazok 14. Porovnanie FT-IR T1 po vystaveni zvySenej teplote a UV-C Ziareniu

Vzorky polymérov, ktoré boli vramci experimentdlnej casti pouzité patria do
spolo¢nej skupiny polyamidov. V ramci tejto spolocnej skupiny zdiel'aji polyméry niektoré
spoloéné piky. Piky pri vyskytujiice sa pri vinovej dizke 2850 a 2919 cm™ zodpovedaju
vibraciam, ktoré su spojené s retazcami CHa. Piky pri 3293 a 1628 cm™ st spojené s
pritomnostou amidovych skupin. Piky pri 1537, 1495 a 3075 cm™ st spojené s vyskytom
benzénovych jadier. Testované polyftalamidy obsahuju aj rdzne aditiva, stabilizatory,
retardéry, pigmenty ai. Tieto primesi samozrejmé spadaji pod vyrobné tajomstvo, a nie st
obsiahnuté v materialovych listoch.

Polyftalamidy T11 je odolnejsi voci vystaveniu zvySenej teplote, ¢o potvrdzuju
minimalne zmeny v absorbanciach aj pri najvyssej teplote. UV-C Ziarenie malo na povrchovi
vrstvu plastu enormny degrada¢ny vplyv. V celom spektre mdzeme pozorovat’ absenciu
pikov, zmeny v tvare pikov a formovanie tplne novych pikov.

3.2.4 Poziarno-technické parametre — Plasty

Tabulka 3. Vybrané poziarno-technické parametre plastu T11

. T11
Piky Neupraveny | 110°C84dni | 130°C84dni | 150°C 84 dni UV-C 84 dni

Max HRR (kW/m'z) 228,57 221,88 217,46 272,02 232,33
Cas do MAX HRR (s) 45 50 40 45 45

Cas do Iniciacie (s) 25,00 25,00 26,00 20,00 27,00

Vysledky merani
medzi 25-1825 s| medzi 25-1825 s|medzi 26-1826 s|medzi 20-1820 s| medzi 27-1827 s

Priem. HRR (kW/m?) 83,06 79,80 80,08 80,35 80,47
Celkové uvolnené teplo (MJ/m'z) 149,50 143,64 144,43 144,62 145,08
Celkovy uvolneny dym (mz/m-z) 6980,41 6953,80 6328,04 6048,27 7611,60
Celkova produkcia dymu (m2) 61,71 61,47 55,94 53,47 67,29
MARHE (kW/m'Z) 157,55 154,52 136,59 158,84 158,60

23



Testované vzorky plastov merané na konickom kalorimetri boli vo forme granulatu.
Kompozit T11 dosahuje (v ramci odchylok) takmer identické ¢asy do iniciacie. Vyraznejsie
skratenie Casu do iniciacie nastava pri dlhodobom vystaveni teplote 150 °C. Rovnako
mozeme pozorovat aj vyraznej$i narast v maximalnej rychlosti uvolfiovania tepla (Max
HRR). Kompozit T11 obsahuje podl'a materialovych listov aj retardéry horenia (nie su blizsie
Specifikované). MozZeme sa domnievat’, ze pri danej kombinacii teploty a Casu expozicie doslo
k degradacii Casti retardérov. Alebo doslo k ich reakcii s d’al$imi aditivami.

Kompozit T11 ma odlisny priebech HRR ako plast EcoPaXX. Co moze shvisiet
s odlisnym spravanim materidlov. V priebehu HRR mo6zeme pozorovat’ dva vrcholy. Podobne
ako tomu bolo v pripade dreva. Avsak v tomto pripade sa nevytvarala ziadna zuholnatena
vrstva. Izolacni vrstvu postupne vytvaralo sklené vlakno, ktoré zostalo po odhoreni
polyméru. Zaroven je ale viditeny vyraznejsi vplyv teploty 130 a 150 °C na priebeh HRR.

T11 - Rychlost uvolfiovania tepla (HRR) T11 - Rychlost produkcie dymu (SPR)
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Obrazok 15. Porovnanie vybranych poziarno-technickych parametrov T11 po vystaveni zvySenej teplote a UV-C
Ziareniu
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PRINOSY PRE VEDU, PEDAGOGIKU A PRAX

V technickej praxi sa modifikacia polymérov realizuje bud’ ako zamerna (napr. vyroba
termodreva) alebo ako neziaduci dosledok (napr. pri sterilizacii UV ziarenim). V praci bol
skaimany vplyv tejto modifikdcie na zmenu kli¢ovych parametrov pre ktoré médzu mat’
zasadny vplyv na bezpeCnost. Jedna sa hlavne o vybrané mechanické a poziarne
charakteristiky. Tieto charakteristiky mézu byt dalej doplnené o fyzikdlne, chemické
a optické vlastnosti materialov.

Kvantifikaciou zmeny farby bude v budicnosti mozné predikovat’ zmenu ostatnych
charakteristik (Nie v kazdom pripade st zname podmienky upravy, napr. akou teplotou bolo
drevo exponované, no vytvorenim zavislost zmeny farby od teploty a ¢asu pdsobenia, je
mozné tato teplotu odhadnut’). Tento spitny odhad teda mozno pouzit' napr. pri kontrole
teplotného programu Upravy dreva deklarovanej vyrobcom a pri zistovani pri¢in poziarov.

Zisten¢ udaje mozu taktiez viest’ k tvorbe databdz, Standardov alebo katalogov pre
jednotlivé materidly. Na zaklade ktorych bude mozné na zdklade farby vybrat vhodné
parametre Upravy materidlu s oh'adom na zmenu v d’al§ich parametroch materidlu. Zaroven
by takéto databazy vytvorili priestor na objavenie limitov u sledovanych vlastnosti. To méze
viest’ k Gpravam uZ existujucich modifikacnych procesov alebo tvorbe novych. Vhodnym
prikladom je nami vykondvand uprava plastov UV-C Ziarenim. Kde sa nam podarilo urcit’
hranicu medzi vylepSovanim vlastnosti (narast tvrdosti) a degraddciou materidlu (pokles
tvrdosti). V pripade plastov boli vykonané aj sktisky tahom. Ciastoéné vysledky ale neboli
pouzité v tejto dizertanej praci. Aj napriek tomu z dostupnych dat boli viditeI'né zmeny v
priebehoch tahovych diagramov. V praxi moéze teda vyuzitie ultrafialového ziarenia
predstavovat’ finan¢ne nenaroény spdsob zlepsenia mechanickych vlastnosti. Co potvrdzuje aj
zaujem o vysledky tejto dizertanej prace prejaveny spolo¢nostou Boge Elastmetall Slovakia,
a.s.

V neposlednom rade za prinos pre vedu a pedagogiku povazujem zhotovenie komory
na expoziciu UV-C Ziarenim. Komora rozsirila technické vybavenie fakulty a Gstavu
Integrovanej bezpecnosti. Tento prinos potvrdzuje aj niekol’ko vedeckych publikacii
a zaverecnych prac na ktoré bola komora vyuzita. Do budticna by bolo mozné komoru vyuzit’
aj vramci interdisciplinarnych vyskumov. Nakolko sa germicidne UV-C Ziarenie vyuzité
v komore vo velkej miere vyuzivalo aj pocas pandémie SARS-CoV-2 na inaktivaciu virusu.
Zaroven vysledky prezentované v tejto praci moézu sluzit ako podklad, k hlbSiemu
preskimaniu principov samotnej modifikacie polymérov a taktieZ ich je mozné aplikovat’ v
d’alSom vyskume, kde mdzu sluzit’ ako prechod k d’al§im témam zaverecnych prac.
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ZAVER

V literatire sa mozeme stretnit’ s pojmom modifikacia, priCom tento pojem zvicsa
reprezentuje zmeny V materialy vykonané pridanim rdznych aditiv, impregnaciu ai. Pre
modifikaciu v suvislosti s vyuzitim fyzikalnych faktorov, v naSom pripade zvysend teplota
a ultrafialové ziarenie, je vhodnejSie pouzit’ slovne spojenie riadend degradacia. ZvySena
teplota mé za nasledok tepelnu degradéaciu polymérov. V pripade organickych polymérov
(drevo) sa prejavuje degradaciou makromolekulovych zloziek v bunkovych stenach, znizeniu
obsahu extraktivnych latok, oxidacii. U syntetickych polymérov dochadza primarne
k Stiepeniu retazcov a oxidacii. Posobenie ultrafialového ziarenia na polyméry ma za
nasledok spustenie procesu fotodegradacie. Pri fotodegradacii je ovplyvnena iba povrchova
vrstva materialu, na rozdiel od tepelnej degradacie, ktora pésobi v celom priereze.

Ako mobzeme pozorovat problematika modifikacie je vcelku komplikovana

a komplexna. Hlavnym ciel'om prace bolo preskimat’ vplyv modifikacie na farbu a poziarno-
technické vlastnosti polymérov. No preskimanie vplyvu iba na vybrané vlastnosti
neposkytuje dostatoéni vypovednu hodnotu o celkom vplyve modifikacie na polymér.
Vhodnym prikladom by bol polyamid EcoPaXX, ktoré¢ho vystavenie ultrafialovému ziareniu
spdsobilo v praxi neziadiicu zmenu zafarbenia (zozltnutie), na druht stranu sa to ale prejavilo
zlepsenim mechanickych vlastnosti. Dal§im prikladom méZe byt, Ze vystavenie dreva
tepelnej uprave spdsobi ziadanu zmenu farby, zlep$i farebnt stalost’, zvysi odolnost voci
biologickym vplyvom no zhor$i mechanické a poziarno-technické vlastnosti ako je napr. ¢as
do iniciacie.

Takato komplexna evaluacia vplyvu modifikacie na materidly umozni lepSie
nastavenie doterajSich procesov, pripadne tvorbu novych. Ktoré mézu do budicna priniest
eSte odolnejsie, esteticky stalejSie, a bezpecnejSie materidly.

Stru¢né zhrnutie zisteni z experimentalnej Casti

> Tepelnd modifikécia sa na organickych aj syntetickych polyméroch prejavila priméarne
poklesom svetlosti vzorky a sfarbenim do odtieniov hneda az ¢ierna. Svetlost’ vzorky
klesala so stapajucim casom expozicie. Vplyv ultrafialového Zziarenia sa prejavil
primarne zoZltnutim vzoriek.

» Vplyv tepelnej modifikdcie na tvrdost organickych polymérov (drevo) bol
preukdzatelne pozorovatelny pri teplote 130 °C. Vplyv ultrafialového Zziarenie sa
neprejavil, nakolko ovplyvnend vrstva dosahovala niekol’ko pum. U syntetickych
polymérov moZeme pozorovat’ rézne prebichajiice procesy v materialy. U polyamidu
modzeme pozorovat pokles v tvrdosti az v 28 dni expozicie anasledny narast
Vv tvrdosti. Tento ndrast sa so zvySujucou teplotou zmensuje. Ultrafialové Ziarenie
sposobuje narast v tvrdosti uz v najkratSom intervale, v 28 dni nastava prepad
a tvrdost’ nad’alej klesa. Polyftalamidy pocas pdsobenia zvySenej teploty zvySovali
svoju tvrdost’ az do prepadu v 28 dni. Ultrafialové ziarenie malo aj napriek vysokej
pociatocnej tvrdosti vzoriek pozitivny vplyv na tvrdost’ az do 28 dna, kedy sa tvrdost’
razantne prepadla.
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» Pomocou FT-IR sme analyzovali povrchové vrstvy polymérov po vystaveni zvysene;
teplote a ultrafialovému ziareniu. U organickych polymérov modzeme pozorovat
zmeny V charakteristickych skupinach v lignine, celuldze a hemiceluloze. Tieto zmeny
s narastajucou teplotou vyraznejSie. Podobny priebeh mdzeme pozorovat aj
u syntetickych polymérov. Ultrafialové Ziarenie malo najvyraznejsi vplyv na zmenu
chemického zlozenia organickych a syntetickych polymérov.

» U poziarno-technickych vlastnosti mézeme pozorovat’ vplyvy na dobu inicidcie, max
HRR, acelkovy priebeh HRR. Tepelna uprava mala vyrazny vplyv na organické
polyméry (drevo) vo vSetkych sledovanych parametroch. Tento vplyv narastal
spoloCne s narastajucou teplotou upravy. Syntetické polyméry boli voci znacne
odolnejsie, nakolko vidcSina znich obsahovala bliz§ie neSpecifikované tepelné
stabilizatory a retardéry.
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2023, 141 s.

Ciel'om tejto dizertacnej prace preskumat’ a stanovit’ vplyv vybranych fyzikdlnych
faktorov, najmi teploty a elektromagnetického Ziarenia v ultrafialovej oblasti, na prirodné
a syntetickych polyméry a ich kl'icové vlastnosti. Medzi sledované vlastnosti patri najméa
zmena farby, tvrdosti, poziarno-technickych vlastnosti azmena chemického zlozenia.
Vyskumu budu podrobené technicky najvyznamnejsie organické polyméry, najmi smrekové,
jedlové a bukové drevo asyntetické polyméry / kompozity vyuzivane prevazne
v automobilovom priemysle ako polyamid a polyftalamid. Teoreticka Cast’ prace sa zaobera
rozborom organickych a syntetickych polymérov, najCastejSimi sposobmi ich modifikacie
aprocesmi fotodegradacie atepelnej degradacie. Metodicka cCast' prace zahfiia exaktne
definované vychodiskové a Ciasto¢né ciele prace, charakterizaciu testovacich vzoriek
a samotnu metodiku pre jednotlivé experimenty. V tejto Casti je podrobne opisany postup
pripravy vzoriek, proces ich modifikacie, parametre jednotlivych procesov, sposoby pripravy,
realizacie, a vyhodnocovania experimentov ako aj navrh a stavba vlastnej komory na
degradaciu UV-C Ziarenim. Zaverecnu Cast’ prace tvori prezentacia ziskanych vysledkov pri
zmene farby, tvrdosti, chemického zloZzenia na povrchu a poziarno technickych-vlastnosti
vybranych druhov organickych a syntetickych polymérov.
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ABSTRACT

GODOVCIN, Peter: Modification of polymers by selected physical factors and its influence
on color change and fire characteristics, [Dissertation thesis] — Slovak University of
Technology Bratislava. Faculty of Materials Science and Technology; Institute of Integrated
Safety. Supervisor: prof. Ing. Jozef Martinka, PhD. — Trnava: MTF STU, 2023, 140 p.

The aim of this dissertation is to investigate and determine the influence of selected
physical factors, especially temperature and electromagnetic radiation in the ultraviolet
region, on natural and synthetic polymers and their key properties. Among the monitored
properties are focusing on changes in color, hardness, fire-technical properties, and changes in
chemical composition. The most technically important organic polymers, especially spruce,
fir and beech wood, and synthetic polymers/composites used in the automotive industry, such
as polyamide and polyphthalamide, will be subjected to research. The theoretical part of the
work deals with the analysis of organic and synthetic polymers, the most common ways of
their modification and the processes of photodegradation and thermal degradation. The
methodological part of the work includes exactly defined starting and partial goals of the
work, characterization of test samples and the methodology itself for individual experiments.
This part describes in detail the sample preparation procedure, the process of their
modification, the parameters of individual processes, methods of preparation, implementation,
and evaluation of experiments, as well as the design and construction of the own chamber for
degradation by UV-C radiation. The final part of the work consists of the presentation of the
obtained results in the change of color, hardness, chemical composition on the surface and
fire-technical properties of selected types of organic and synthetic polymers.
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