14. KAPITOLA

ZKOUSKY STARNUTI

Zkousky zmény vlastnosti materiald v ¢ase vlivem okolniho prostfedi jsou dulezité predevsim
z pohledu realnych aplikaci. Proto se provadi rizné zkousky, kdy jsou zkuSebni télesa sledovaného
materialu nejprve vystaveny povétrnostnim podminkam (svétlo, teplo,...) a nasledné se méri zmény
jejich vlastnosti a srovnavaji se s vysledky neexponovanych zkusebnich téles.

Nevratné zmény polymernich materiald, které jsou vyvolany fyzikalnimi, chemickymi ¢i biologickymi
vlivy v delsim casovém obdobi se oznacuji jako starnuti polymer(. Chemickym ¢&i fyzikalné-
chemickym plsobenim okolniho prostredi na material, a tim jeho znehodnocovani, se definuje jako
koroze. Svételné ¢i tepelné namahani neni nezbytné, ale mdze korozi vyrazné urychlit.

Pokud dochazi k rozkladnym reakcim pri kterych se polymer chemicky méni, tak se jedna o
degradaci (odbouravani). Napriklad depolymerace, kdy dochazi k rozpadu polymerniho retézce na
mensi Useky (monomery, oligomery). Vyrazné chemické zmény ve strukture polymerniho materialu
potom vypovidaji o jeho destrukci, cili rozkladu.

Zivotnost materialu se definuje jako doba jeho pouzitelnosti s ohledem na jeho funkénost a je dana
jeho odolnosti proti starnuti. Aby se tato doba prodlouzila na pozadovanou délku anebo alespon co
nejvice zpomalila, tak se do polymer( anebo kaucukll pridavaji prostredky proti starnuti, tak zvané
antidegradanty. Podle jejich G¢inku se rozliSuji antioxidanty (proti pusobeni kysliku), antiozonanty
(0zbn), UV absorbéry a dalsi. Vedle toho se pouzivaji prisady (stabilizatory), které slouzi k zachovani
puavodnich vlastnosti jednotlivych materiall béhem zpracovani, skladovani a zejména pouziti.

Dalsi z aplika¢niho hlediska ddlezité parametry, jako jsou napriklad nasakavost, propustnost (plynd i
kapalin), rozpustnost a botnani sesitovanych polymer( jsou vétsinou silné ovlivnény plsobenim
chemikalii. Proto je zadouci znat Gcinek téchto vlivld a tomu se prizplsobit pFi konkrétni aplikaci.
Vzhledem k narocnosti, a to zejména Casové, zkousek starnuti prirozenou cestou, vyuziva se také
zrychleného starnuti pri pouziti umélého svétla, tepla ¢i pusobeni chemikalii, které vice ¢i méné

presné ukazuje na chovani materialu v case za danych povétrnostnich podminek.

Zkousky prirozeného starnuti

Zkusebni télesa se upeviuji do rameckd anebo na podlozky tak, aby mohl kolem vzorku proudit
vzduch, ale aby nedochazelo k jejich provésovani. Takto upevnény vzorek se nakloni pod Uhlem
45 °a nasméruje se k jihu, aby se dosahlo maximalni intenzity slunecniho zareni (obrazek 14.1).
Napriklad pri vodorovném ulozeni by bylo starnuti rychlejsi v disledku intenzivnéjsiho plsobeni vody

a vlhkosti a naslednému vyluhovani antioxidantd, zmékcovadel a dalSich prisad.
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Obrdzek 14.1: Zkouska chovani natérd v atmosférickych podminkach.

Zkousky lze provadét jak bez napéti, tak pri konstantni deformaci (zejména pri sledovani odolnosti
pryze v(ci 0zonu) i dynamickém namahani.

Sledované vzorky se odebiraji v presné definovanych intervalech a srovnavaji se jejich povrchové a
vzhledové (tvorba trhlin, barevné) zmény a zmény v mechanickych vlastnostech oproti
neexponovanym vzorkum (tabulka 14.1).

Pritom je vsak nutné pozorné zapisovat podminky, pri kterych dochazelo ke starnuti. jedna se
zejména o denni teploty, relativni vlhkost, mnozstvi srazek, délku slunecniho svitu, smér a silu
vétru, koncentraci ozonu. K urychleni zkousek, které jsou casové velice narocné se vyuziva
napriklad soustavy zrcadel k zintenzivnéni osvitu, anebo pravidelného sprchovani.

Srovnavaci zkousky, tedy jejich cetnost je ovlivnéna délkou starnuti. Pokud se sleduje starnuti po
dobu tri let, tak se zkousky provadi pri zméné rocniho obdobi (jaro, léto, podzim, zima), anebo
pololetné, kdyZ je zkouska pétileta. U delSich uz pouze jednou ro¢né. Dulezita je také velikost
vzork(, mnozstvi plniv, zmékcovadel, barviv, antioxidant(, stabilizator(. Napriklad folie do 0,3 mm
tloustky by se mély sledovat kazdych deset dni po dobu jednoho roku. Obecné je zakladnim

kritériem predpokladana rychlost zmény sledovanych velicin.

Tento projekt je spolufinancovan Evropskym socialnim fondem
a statnim rozpoctem Ceské republiky.
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Tabulka 14.1: Kritéria pro hodnoceni starnuti

Sledovany faktor Hodnoceni
vnéjsi vzhled ozarované ztrata lesku, zména barvy, vznik trhlin, vznik propadlin a nerovnosti,
Casti rozvrstveni, eroze vodou, prachem, prasknuti, objeveni plisné
hmota absolutni éj pvomérné zména hmoty materialu, procentualni zména
obsahu zmékcovadel v polymeru
linearni rozméry délka, sirka, tloustka, prumeér,...
L . mez pevnosti v tahu, pevnost v ohybu, razova houzevnatost, taznost,
mechanické vlastnosti e
prutaznost

povrchovy izolacni odpor, objemovy elektricky odpor, ztratovy
cinitel tgs, elektricka prirazova pevnost

mechanické vlastnosti tvrdost povrchové vrstvy, krehkost povrchové vrstvy (trhliny,
ozarovaného povrchu praskliny pri ohybu zkusebniho télesa)

dielektrické vlastnosti

Pred samotnym srovnavacim mérenim je vSak nezbytné zkusebni télesa (exponovana i
neexponovana) kondicionovat za spole¢nych podminek. Z vysledki mérfeni se potom stanovi

soucinitel starnuti

s, =2, s,=2.100 [%]
Yo Yo

kde
sp ... koeficient prirozeného starnuti po urcité dobé
v ... sledovana velicina materialu po urcité dobé starnuti

W ... sledovana veli¢ina materialu pred starnutim

Nékteré vlastnosti jako zména barvy, Ci lesku, které se mohou zdat byt na prvni pohled banalni
z pohledu Zzivotnosti materialu, mohou byt pro vybrané aplikace naprosto nevhodné, protoze je
kladen velky diraz kromé funkénosti také na esteticky vzhled. Prisnost kritérii je tedy dana volena
s ohledem na zamyslenou aplikaci.

U pryzovych vyrobk( se Casto provadi zkousky starnuti na deformovaném vzorku. Napriklad metoda
podle van Rossema, kdy se sleduji fyzikalni vlastnosti zkusebnich téles ujistuji pred a po plsobeni
okolniho prostredi.

Jako zkusebni télesa se pouzivaji oboustrannych lopatek pro tahové zkousky. Doba starnuti se urci
podle doby, kdy se na povrchu zkusebnich téles objevi viditelné praskliny (obvykle 3, 6, 9, 12,18

nebo 24 mésicl). Po odleZeni se u zkusebnich téles provedou stanovi fyzikalni vlastnosti.

Tento projekt je spolufinancovan Evropskym socialnim fondem
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Zkousky zrychleného starnuti

Zkousky zrychleného starnuti umoznuji vyrazné zkratit dobu degradace materialu pouzitim umélym
zesilenim vybraného faktoru starnuti. Podle povahy se tyto zkousky daji rozdélit na chemické
(stanoveni absorpce kysliku) a fyzikalni (zvysena teplota, tlak kysliku ¢i vzduchu, vyssi koncentrace

ozonu, zesileni svétla).

Zrychlené starnuti pryze v horkém vzduchu

Srovnavaji se fyzikalni vlastnosti zkusebnich téles pred a po vystaveni u¢inkim horkého vzduchu po
urcitou dobu, nejcastéji metodou A podle Geera. Z rozdilt obou hodnot a celkové zmény vzhledu se
usuzuje na odolnost materialu proti starnuti.

Zkusebni télesa u pryze maji tvar krouzk( Ci lopatek (jako pro tahové zkousky), u polymernich
material( se pouzivaji tvary a rozméry normované pro konkrétni material.

Zkusebni télesa se umisti do vytemperované komory (70 °C) tak, aby zabiraly maximalné 10 %
prostoru a pritom se nedotykaly stén. Zkouseny vzorek se ponecha temperovat po 24, 48, 72, 144 a
dalsi nasobky 24 hod. Po vyjmuti a odleZeni (nejméné 6 a nejvice 48 hod) se provedou srovnavaci
zkousky, kdy se srovnava zejména zména pevnosti a taznosti.

Z vysledkd méreni se potom stanovi soucinitel starnuti

se=22"¥ 100 [%]
Yo

kde
Sp ... Zména sledovanych parametr( po sledované dobé starnuti
v ... sledovana veli¢ina materialu po urcité dobé starnuti

W ... sledovana veli¢ina materialu pred starnutim

O &

_ s _ 0
> Ao 0o & [0]

kde
A ... tahovy soucin pred starnutim

Ag ... tahovy soucin po starnutim
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K objektivnimu zhodnoceni odolnosti se vSak doporucuje provést méreni pri nékolika teplotach.
Dals$i nevyhodou je Unik tékavych smési a jejich pripadna difundace do ostatnich zkusebnich vzorkd.
Tomu lze zabranit pouzitim pouze jednoho druhu zkusebnich téles anebo takzvané zkumavkové
metody (metoda B podle Geera), kdy jsou jednotliva télesa (po 4 ks) umisténa do vytemperovanych
sklenénych valcl (300 mm dlouhé a 40 mm v praméru), kterymi se prohani horky vzduch. Vedle vlivu

migrace primési lze presnéji regulovat vyménu vzduchu a pracovat pri vysokych teplotach.

Zrychlené starnuti v kysliku

Zkouska starnuti v kyslikové lahvi metodou podle Bierera-Davise klade zvysené naroky na zkusebni
zarizeni, coz limituje jeji pouziti.

Zkusebni télesa se umisti do tlakové nadoby (20 atm.) tak, aby zabirala maximalné 10 % prostoru.
Rozméry zkusebnich téles stejné jako postup méreni je podobny jako u starnuti horkym vzduchem.
Zkouska je vhodna zejména pro malo plnéné pryze z prirodnich kaucukd. Zmény vlastnosti se

hodnoti zménou pevnosti a taznosti anebo koeficientem starnuti.

Odolnost pryze proti ozonu

0z6n je dalsi vyraznym vlivem pri starnuti polymer(, zejména pryzovych vyrobkl, ktery se
projevuje praskanim povrchu v mistech vystavenych napéti. Sleduje se tedy doba, za kterou se
objevi trhliny na povrchu zkusebniho télesa anebo stupen popraskani za definovanou dobu.

Zkousky se provadi na zkusebnich zarizenich takzvanych ozonizatorech, které se skladaji z vyrobny
ozonu z kysliku a ozonizacni skriné.

Jako zkusebni télesa se pouzivaji predevsim pasky (tloustka 2 mm). Pokud ma dojit ke srovnanim,
musi mit télesa stejny tvar i rozméry. Zkusebni télesa se pomoci svorek napnout do ramu
(konstantni napéti) anebo zatizi (konstantni deformace).

Stanoveni koncentrace ozonu béhem zkousky je zaloZena na absorpci jodidu draselného a méreni

uvolnéného jodu titraci thiosiranem sodnym

I, + 2 Na,S,0, =2 Nal + 2 KOH + Na,S,0,

Hodnoceni odolnosti se stanovi jako doba potrebna ke vzniku praskliny pri dané koncentraci ozonu a

namahani zkusebniho télesa.

Tento projekt je spolufinancovan Evropskym socialnim fondem
a statnim rozpoctem Ceské republiky.
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Zkousky starnuti v veterometru

Zkousky starnuti ve veterometru predstavuji zkracenou variantu casové narocnych zkousek
prirozeného starnuti pouzitim veterometru, ktery obsahuje umélé zdroje povétrnostnich vliva.

Tato zkusebni zafizeni jsou konstruovana tak, Ze se zkusebni télesa otaceji v urcité vzdalenosti od
zdroje svétla, coz muze byt napfiklad uhlikova obloukova lampa, jejiz spektrum je doplhovano
ultrafialovym a infracervenym zarenim). Soucasné zkusebni télesa béhem jedné otacky prodélavaji
suchy (susarna) a mokry (sprcha) cyklus. Navic se na nékolika mistech méri teplota, kterou lze snizit
cirkulaci vzduchu. Podminky veterometru se snazi co nejvice priblizit prirozeného starnuti (obrazek
14.2).

Zmény vlastnosti zkusebnich vzorkd se vyhodnocuji jako u zkousek prirozeného starnuti, to znamena

zmény pevnosti a taznosti, hodnoceni povrchu a optickych vlastnosti.

Prirozené a zrychlené zkousky chemické koroze

Zkousky chemické koroze slouzi k namodelovani chovani daného materialu, pokud je vystaven okoli
se zvysenou koncentraci chemickych latek. Zkousky se provadi tak, ze se na zkusebni téleso vystavi
témto podminkam, v pripadé zrychlené zkousky se ponori do koncentrovanych ¢&i zredénych

chemickych latek po definovanou dobu a pri urcité teploté.

Tento projekt je spolufinancovan Evropskym socialnim fondem
a statnim rozpoctem Ceské republiky.
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Obrdzek 14.2: Komeréné dostupny veterometr.

U mékkych pryzi se potom sleduje procentualni zména v hmotnosti, pevnosti a taznosti, u tuhych
polymert se sleduje zména pevnosti v ohybu a prahybu. Pokud se zkouska provadi v kapaling,
sleduje se také jeji zména barvy, opalescence a sediment v porovnani s vychozim stavem (tabulka

14.2).

Tento projekt je spolufinancovan Evropskym socialnim fondem
a statnim rozpoctem Ceskeé republiky.
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Ke zkousSce se pouzivaji sklenéné nadoby (pramér 45 mm, maximalni délka 300 mm). Nadoba musi
byt dostatecné objemna, aby byl pomér zkusebni kapaliny a vzorku 12:1.

Volba zkusebni kapaliny vychazi z poZadavki zkousky. Pro polymery se k tfidéni a ke kontrole
jakosti standardné pouziva 20 % kyselina chlorovodikova, 20 % kyselina dusicna, 20 % kyselina
octova, 50 % kyselina sirova, 30 % hydroxid sodny, anebo destilovana voda.

Pro stanoveni chemické odolnosti v silné agresivnich kapalinach se pak pouziva 37 % kyselina
chlorovodikova, 65 % kyselina dusicna, 98 % kyselina octova, 60 % hydroxid sodny, 20 % hydroxid
amonny, 5 % roztok fenolu, 10 % kyselina citronova, 3 % peroxid vodiku, 10 % chlorid sodny.

Vzdy se zkouska provadi na nejméné 4 zkusebnich téles (2 x 25 x 120 mm) pri smluvnich teplotach
23+1,70+1,100+1, 125+ 1 °C po dobu 7, 14, 28 ¢i nasobku 28 dni. Pred vlastnim zkousenim se
jednotlivé vzorky vzdy zméri a zvazi a rovhomérné rozlozi do zkumavky (maximalné po 4) tak, ze
jsou ponorené 1cm pod hladinu zkusebni kapaliny. Takto nachystané zkumavky se vlozi do
temperacni lazné spolecné se slepym vzorkem. V prvnim tydnu méreni se musi zkumavka jednou za
den promichat, pri delsi zkousce alespon jednou tydné.

Po zkousce se béhem 20 aZz 30 min vzorky ochladi na pokojovou teplotu, oplachne se zbytek
zkusebni kapaliny a vzorky se osusi, zméri se jejich rozmeéry a zvazi se. Pripravi se z nich zkusebni
télesa pro mechanické zkousky a uzavrené ve vazenkach se nechaji po nejméné 4 az 24 hod

kondicionovat.

Tabulka 14.2: Hodnoceni vzhledu kapaliny po zkousce chemické koroze

Ciselny

Hodnoceni
znak

0 zadna opalescence, zadny sediment, Zadna anebo nepatrna zména barvy

1 mirna opalescence, zadny sediment, mirna zména barvy, pripadné soucasna zména barvy
a vznik opalescence v malé mire

2 stfedni opalescence nebo maly sediment, mozna zména barvy, pripadné soucasny vznik
sedimentu, opalescence a zmény barvy

3 znacna opalescence, zadny sediment, zna¢na zména barvy, popripadé soucasna zména

barvy, dosti znacna zména barvy, dosti znacna opalescence a sediment

Zména pevnosti v tahu anebo taznost a pevnost v ohybu po zkousce chemické odolnosti se pocita

K, =100 [%]
Yo

kde
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W ... sledovana velicina materialu pred zkouskou

v ... sledovana veli¢ina materialu po zkousce

Zména hmotnosti a délky se stanovi podle vzorce

Kchzl_l 100 [%]
/O

_m—mo_ %

Kc,,_im0 100 [%]

kde

[ ... délka zkouseného materialu po zkousce [mm]

ly ... délka zkouseného materialu pred zkouskou [mm]

m ... hmotnost zkouseného materialu po G¢inku korozniho prostredi [g]

mq ... hmotnost zkouseného materialu pred vloZzenim do korozniho prostredi [g]

Stanoveni odolnosti pryze proti botnani

Zkousky stanoveni odolnosti pryze proti botnani jsou dilezité zejména pro praktické aplikace, kdy
dochazi ke kontaktu pryze s vybranou kapalinou, napriklad olejem. Vysledky téchto zkousek vsak
neposkytuji Uplnou informaci, protoze v realném prostredi je botnani ovlivnéno vice faktory, které
nelze nikdy stoprocentné predpovédét (mechanického namahani, stupen vulkanizace, plsoben
svétla, ozonu, a dalSich).

Podstatou téchto zkousek je sledovani objemovych a hmotnostnich zmén a nékterych fyzikalnich
vlastnosti pred a po botnani v predepsané zkusebni kapaliné za predem specifikovanych podminek.
Zkusebni kapalina se voli s ohledem na zamyslené aplikaci konkrétni pryze, tak napriklad pro
provozni podminky se pouziva toluen, cyklohexan, etylalkohol, aceton, keton. Vzhledem k jejich
proménnému sloZeni, je nezbytné uvést charakteristiky zkusebni kapaliny jako jsou teplota
anilinového bodu a vzplanuti, viskozita, hustota, index lomu a dalsi. Ke kontrole jakosti a klasifikaci
pryzi se pouzivaji specialni kapaliny (tabulka 14.3 a 14.4).

Jako zkusebni télesa se pouzivaji Ctverce (obvykle 20x20x2 mm, maximalné vsak
50 x 50 x 2 mm). Télesa jinych rozmérd nelze normované srovnavat. Vedle rozmér( je definovana i
doba mezi vulkanizaci a vlastnim zkousenim. Pred samotnym mérenim se zkusebni télesa

kondicionuji za danych podminek po dobu 3 hod.

Tento projekt je spolufinancovan Evropskym socialnim fondem
a statnim rozpoctem Ceské republiky.
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Tabulka 14.3: Predepsané kapaliny pro botnani pryzi

Cislo kapaliny Slozeni
1 benzin 80 — 100
2 benzin 80 — 100 + toluen 70: 30 (obj)
3 benzin 80 — 100 + toluen 50: 50 (obj)
4 toluen

Tabulka 14.4: Predepsané kapaliny pro botnani pryzi

Teplota Kinematicka Teplota

Nazev anilinového viskozita vzplanuti
bodu [°C] [m2s™] [°C]
olej ¢.1 123,9 +1 (19,5+2) x 10™° 245
olej .2 931 (20 +2)x 10 246
olej &.3 69,5+ 1 (32+2)x10° 166

Zkusebni télesa se nejprve zvazi metodou dvojiho vazeni na vzduchu a v destilované vodé anebo
etylalkoholu s presnosti na 0,001 g pri 20 °C.

Zvazena a osusena zkusebni télesa se vlozi do nadoby s 15-nasobnym objemem zkusebni kapaliny,
nezli je objem tri zkousenych téles stejného typu materialu. Nadoba se uzavie a temperuje na
predepsanou teplotu.

Doba zkousky a teplota zavisi na Ucelu zkousky a typu zkouseného materialu. Obvykle se méri pri
teploté 20, 50, 70, 100, 125, 150, 175, 200 °C po dobu 24, 72, 144, 672, pripadné nasobku 24 hod.
Pro stanoveni tahovych vlastnosti pryze po botnani se vyuzivd zmén pevnosti, taznosti, modulu,
tvrdosti v zavislosti na Case a teploté zkouseni.

Po uplynuti doby botnani se zkusebni télesa ochladi nejlépe ve stejné zkusebni kapaliné. Potom se
oplachnou (metanol, benzin, aceton) a osusi. Takto pripravena zkusebni télesa se opét zvazi
metodou dvojiho vazeni.

Zména objemu a hmotnosti se spocita podle vztahu

AV:(m3 ) (m1 m2) .100 [cyo]
P - (my —my)

ms —my

m,
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m; ... hmotnost zkusebniho télesa na vzduchu pred botnanim [g]
m; ... hmotnost zkusebniho télesa ve vodé pred botnanim [g]

ms ... hmotnost zkusebniho télesa na vzduchu po botnani [g]

my ... hmotnost zkusebniho télesa ve vodé po botnani [g]

P - hustota kapaliny pouZité pro vazeni (voda) [g cm™]

Zména hodnot fyzikalnich vlastnosti (pevnost v tahu, taznost, modul pri daném prodlouzeni, a jiné)
se vyjadruje jako procentualni zména plivodnich hodnot

- pevnost v tahu a modul po botnani se pocitaji na plvodni prirez zkusebniho télesa pred bobtnanim
- taznost se vypocita jako zména mérené délky zkusebniho télesa po botnani

- zména tvrdosti po botnani se vyjadruje ve stupnich Shore A a Shore D.

Tento projekt je spolufinancovan Evropskym socialnim fondem
a statnim rozpoctem Ceské republiky.
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