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Vyndlez se tykd sklen¥nych vldken s povlakem k jejich ochran& pied po§kozehim v alka-
lickém prostiedf, napiiklad v zékladni hmot& z portleddského cementu.

Pouzit{ sklen¥nych vldken jeko vyztuZujiciho materidlu v cementu by16 zavedeno do
praxe, kdyZ byla vyvinuta sklendné vldkna odolnd vi&i alkdlifm, jako jsou vldkna vyré-
béné ze skel popsenych v britském patentovém spise Z. 1290528,

Sklendns vlskne odolnd vidi slkdlifm mohou mit kolisajlel trvanlivost, podle sloZeni
skla, ze kterého jsou vyrobena. Agresivita prostiedi miZe také kolisat nap¥ikled trvanli-
vost ziskend za sucha je vy33{ neZ trvenlivost dosaZend v p¥ipadd, kdy sklen&né vldkna
vyztuiujici cementové kompozitni materidly jsou vystavena vlivim potasl ve venkovnim
prost¥edf. Za ur&itych okolnost{ miZe byt zdédouci dosdhnout vyS&{ trvenlivosti,
ne# je moiné zisket zm¥nemi sloZeni skla, nebo 2zvy3it trvenlivost skla bez zvySeni ceny
sloZek kmene. V britském patentovém spise &. 1465059 je popséno pouZiti povlakovych sm&si
pro sklen¥nd vlékne, pFifemf tyto smdsi obsahuji ochranny materiél pro sni¥eni nepadeni
sklendnych vléken, kdyZ jsou v&len&na do cementovych vyrobkd, pri¥emZ ochranny meteridl
je slespon z Jjedné monocyklické nebo polycyklické aromatické slouZeniny, kterd mé alespon
t#i hydroxylové skupiny na aromatickém kruhu, nebo u polycyklické slouZeniny alespof ne
jednom z aromatickych kruhd.

Byly nalezeny takové ochranné materidly, které dévaji sklendnym vldkndm zvySenou
trvanlivost v enorganické cementové zdkladn{ hmot¥. :

Je znémo pouZiti povlakovych sm&si obsshujicich jeko ochranny materidl alespof’ jednﬁ
dihydroxybenzoovou kyselinu, ktery, jak bylo zjist&no, dévé zvySenou trvanlivost sklendnym
vidknim v enorgenické cementové zéklaedni hmoté.
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Déle Je zném zplsob zvyseni wdinku ochrannych materidld uvedenych v¥8e jejich zedle-
nénim do povlakovych sm¥si s sdstedns vytvrzenymi fenolformaldehydovymi pryskyficemi ve
vod& rozpustného resolového typu v A stavu, které se potom ddle vytvrd{., Mé se za to, Ze
ochranny materidl je uzavien pravd&podobn¥ Jjak chemickym, tak fyzikdlnim prostiedkem ve
vytvrzend pryskyfiéné zékladni hmot¥, ze které se miZe pomalu uvolnovat.

JestliZe se ochranny materidl, to znamend hydroxysloudenina nebo sloudeniny, pouze
rozptylt v nosi¥i a potom nanese na vldkno, je obtiZné zajistit, aby materidl zdstel na
povrchu vldkne nebo v jeho blfzkosti b&hem rozli&nych operaci provédd&nych bshem tvorby
cementové smési.

Mé se za to, Ze k zfskéni delafho zvySeni trvenlivosti nad trvenlivost 2i{skanou pou-
hym rozptjlenim ochranného materidlu v nosi¥i je nutné zejistit, aby nosil reagoval s och-
rennym materidlem chemicky, nebo aby se ochranny materidl udrifovsl fyzikdlnd v blizkosti
povrchu vldkna tekovym zplisobem, aby se ochranny materidl mohl uvolhovat Udinkem prostfed{
na povledeny povrch vldkna. :

Vyndlez tudiZ vytv4*f smés k povlékénl sklen¥nych vldken, JeJi% podstata spolivd v tom,
%e je tvo¥ena vodnym roztokem obsahujicim t#i zdkladni slo¥ky, a to filmotvorny materidl,
v hmotnostni koncentraci | a% 10 %, majfci volné alifatickéhydroxylové skupiny v molekule,
ve vod& rozpustny ester vytvofeny reakef tri-hydroxy— nebo di-hydroxy-substituovené
aromatické kerboxylové kyseliny s alkoholem maJicim v molekule alespon dv¥ hydroxylové
skupiny, v hmotnostni{ koncentraci 5 a% 15 %, a zesitovact &inidlo v hmotnostn{ koncentraci
! a% 5 %, prifem’ hydroxylové skupiny filmotvorného materidlu jsou zesitdny tek, Ze
povlak na sklen&nych vldknech Je termoset a také zedrZuje ester,

Podle vyhodného vytvo¥eni vynélezu je ester také zesitdn k filmotvornému materidlu
alespon Jjednou alifatickolydroxylovou skupinou v molekule.

Podle daldfiho vyhodného vytvoreni vyndlezu Je filmotvorny materidl produktem reakce
epoxidové sloudeniny se sekundérnim sminem tak, Ze se odstrani viechny epoxidové skupiny
pivodné& p#itomnd.

Podle dalsfho vyhodného vytvokent vyndlezu Je filmotvorny materidl produktem reskce
epoxidové sloudeniny se sekundérnim eminem tak, %e se odstrani takovd &dst epoxidovych
skupin pivodn& p¥i{tomnych nutnd k vytvofeni produktu rozpustného ve vod# nebo ve zredd-
nych organickych kyselindch, nap¥iklad v kyselin& octové.

Podle delZfho vyhodného vytvoPeni vyndlezu je sekunddrnim aminem diethanolamin, mor-
folin, piperidin nebo pyrrol.

Podle dal¥fho vyhodného vytvoreni vyndlezu je filmotvorny materidl produktem reakce
epichlorhydrinu se sekundérnim aminem a nésledujict reakce produktu s primérnim hydro-
xyeminem, nap#ikled ethanolaminem.

Podle daldiho vyhodného vytvoient vyndlezu je esterem ester kyseliny gellové,

Podle daldfho vghodného vytvofeni vyndlezu Je esterem ester kyseliny dihydroxybenzo-
ové,

Podle deldiho vyhodného vytvoreni vyndlezu je esterifikujicim alkoholem ethylenglykol,
glycerol nebo polyethylenglykol o molekulové hmotnosti nejvyse 600,

Podle dal¥iho vyhodného vytvofeni vynélezu Je zesifovacim ¥inidlem eminoplast, ktery
mé alespoﬁ.jeden melaminovy okruh a je substituovén hydroxymethylovym a/nebo esterifikova-
nymi hydroxymethylovymi skupinami.
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Novy @ vy35i technicky u&inek vyBe uvedenych opat¥eni podle vyndlezu spolivéd v tom,
%e kdy# jsou sklen¥nd vlékna povleena zplisobem podle vyndlezu, ester, ktery tvori ochran-
ny materidl, podstatn¥ zvyduje udinek ochrany sklén&nych vldken, kdyZ jsou tato zaflend¥na
do cementového kompozitnfho materidlu. Neni jasné, zda se udinku dosdhne zébranou nebo
znadnym snifenim pisobeni na sklen¥né vldkna b¥hem poddtedniho tuhnuti cementu pomelym uvol-
novénim ochranného materidlu b&hem této periody nebo zda se ve skutednosti ochranny
materidl uvolnuje po dlouhou dobu. Je vBek z¥ejmé, %e se zadrZovénim ochrenného materiélu,
totiZ esteru, v povlakové smEsi prost¥edky tohoto vyndlezu doséhlo lepSiho zachovéni
pevnosti kompozitniho materidlu a mendiho snifeni miry pevnosti nebo ztrdty pevnosti
ve zna¥né mife ve srovnéni se sniZenim pevnosti p#i pouZitf vldken odolnych alkdéliim
bez jekéhokoli ochremného povlaku nebo vléken madicich ochranny materidl roztpyleny v no- -
sié¢i a povleZeny na nich.

Konkrétni provedeni vyndlezu budou nyni popséna podrobn&ji pomoci pfikladu.

P#i vytvédreni povlekovych sm&s{ tak, aby byly vhodné pro povlékdni vdech forem skle-
n¥nych vldken, zejména té formy, kterd je znémé jako spojité vlékno, musi byt dodriena
riznd kritéria. Nejp¥isn¥jsimi poZadavky Jsou pravd&podobn& poZadavky pro povlaky, které
mohou byt nané¥eny jako lubrikace na spojité sklen¥né vlékna, kdy% jsou taZena z vytokové
misky. V tomto p¥{ped¥ je nutné ziskat film na povrchu sklenZnych vléken, ktery bude
chrénit sklo pred fyzikélnim poZkozenim b&hem Bel3fho zpracovéni, tj. kdy% jsou vldkna
spojovédna do pramence, ktery se naviji do pramene nebo jeko premenec nebo premen' je dévko-
vén do sekadky. Tento film mus{ také pomoci k p¥ilnuti jednotlivych vldken k sob¥, aby
se vytvo¥il pramenec vldken nebo svazek.

Vlékna se vytvéfeji méchanicky protahovénim proudd skloviny opoust&jict otvory na dné
platinové nédoby, znémé jako vytokové miska, prifem# vldkna maji velmi vysokou teplotu a
lubrikace se musi nanést na sklen¥nd vlékna, kdyZ jsou taZena od vytokové misky.

Aby se dosdhlo bezpednych a vhodnych pracovnich podminek, je vhodné vyvarovat se
systémi, které pouiivajl Jako kapalného noside orgenickych rozpoust&del jekéhokoliv
druhu.

Vyndlez je zeloZen na vyvoji vodné lubrikece, kterd dodrZfuje rlznd kritéria diktovand
provoznimi poZedavky pii lubrikovéni kontinudln& tverovenych sklen¥nych vlédken a teké
zajiéiuje po vysuSen{ a tepelném zpracovéni povlak na vldknech, ktegy obsahuje materidl
schopny zvysit trvanlivost sklen&nych vléken v alkelickém prostfedi, jeko je anorganické
cementovd zdkladni hmota.

Vodnd lubrikace se sklddd v podstatd z:

a) alespon jednoho ve vod# rozpustného filmotvorného materidlu, ktery mé volné hydro-
xylové skupiny,

b) alespon jednoho ve vod& rozpustného esteru vytvoreného reaket trihydroxysubstitu~
ované nebo dihydroxysubstituované eromatické karboxylové kyseliny s alkoholem, ktery mé
alespoﬂ dv& hydroxylové skupiny, a

¢) zesitovaciho prostfedku schopného zesiiovéni hydroxylovych skupin filmotvorného
materidlu k jeho vytvrzeni a moZné teké zesitovédni esteru do filmotvorného meteridlu.

Vhodné ve vodé rozpustné filmotvorné materidly s volnymi hydroxylovymi skupinemi za-
hrouji materidly vytvéFené reskcl epoxidovych pryskyfic se sekundérnim eminem k odstran¥ni
bud vSech epoxyskupin pfitomngch v pryskyfici, nebo &dsti t&chto skupin, jek je potieba
pro vytvofeni rozpustnosti ve vod& nebo zpisobeni toho, aby byla pryskyfice rozpustné ve
zPed&nych organickych kyselindch, jako je kyselina octové.
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Epaxidbvé pryskyfice se obvykle vyréb&jf reakef bisfenolu A s epichlorhydrinem. P#i
poufiti rdznych pomdrd téchto materidld s rizngmi mnoZistvimi alkelického katalyzétoru je
moZné ziskat polymery rozdilnych molekulérnich ~hmotnostf{. Vhodné sekunddrni eminy zahrnu-
‘J{ diethanolamin, morfolin, piperidin a pyrrol. Pryskyfice se mohou také vyréb¥t reakc{
epichlorhydrinu p#imo se sekunddrnim aminem, jeko je di-n-butylamin, a pak reskei produk-
tu s primdrnim hydroxyeminem; jeko je ethanolamin.

Vytvéfeni rozpustnosti epoxidovych pryskyfic je popsédno v britskych patengtech %1{slo
1129 005, ¥, 1 103 325 a &. 1 057 292, Materidly popsané v t¥chto patentovych spisenh,
vyréb¥né reakci epoxidové pryskyPfice s eminem, jsou vhodné pro pouZitf jako filmotvorny
materidl tohoto vyndlezu. Ddvéd se pfednost poufit{ materiélu vytvoreného reskci epoxidovych
sloudenin toho typu, ktery Je popsén ve vy3e uvedenych patentovych spisech, a sekundédrnich
amind, priéemi se reakce provddi tak, aby se zajistilo, Ze je tato reakce v podstatd kom-
pletni a Z4dné epoxyskupiny nemohou byt zji¥t¥ny atenderdnimi enalytickymi postupy. Jiné
filmotvorné materidly 2shrnuji vicesytné elkoholy, jako jsou polyvinylalkoholy nebo zldsti
hydrolyzované polyvinylacetdty.

Ve vifhodnych provedenich vyndlezu, Jjak Je uvedeno vyse, ester hydroxysubstituované
karboxylové skupiny obsahuje alespoﬁ Jednu volnou, to jest nerreagovenou hydroxylovou sku-
pinu navic k esterifikevené skupind, -&imZ se podporuje rozpustnost esteru ve vods. Md se
za to, %e volnd hydroxylovéd skupina je teké schopna reagovat se zesfifovecim Zinidlem, &im%
se vdZe ester k materidlu tvoficimu ve vodé rozpustny film a tim se zvys{ zadrZovdni este-
ru v povlaku., Zesfiovac{ ¥inidlo se ddle volf tak, sby také pisobilo k zesftovéni filmotvor-
ného materidlu pomoci hydroxylovych skupin v meteridlu tvo¥icim film, aby se vytvoril z¥ds-
ti nebo plnd vytvrzeny trojrozmérny film s termosetickymi vlastnostmi.

Vhodnymi kyselinemi jaou aromatické trihydroxykarboxylové kyseliny, jako je kyselina
gallovéd a rdzné dihydroxybenzoové kyseliny.

Jako esterifike¥n{ alkohol se pou%ivé alespon dvojsytny alkohol a vyhodnd vicesytny
@lkohol, aby ester byl vyhodn& vytvofen s volnou hydroxylovou skupinou, jak je vySe uve-
deno, a byla umoZn¥na reskce se zesifovacim &inidlem. Vhodné esterifikadni slkoholy zahrnu-
Ji alkoholy s molekuldrni{ hmotnosti alespoﬂ 62, to jest ethylenglykol nebo rdzné polyethylen-
glykoly, ale Jje vhodné se vyvarovat pouZitf alkohold s relativn® vysokou molekulovou hmot-
nosti, ponévadiZ se relativni podfl aktivnich mist pro zesiiovéni se vazristajici molekulo-
vou hmotnosti zmen3uje. Ddvéd se prednost pou¥itf polyethylenglykold s molekulovou hmotnosti
pod 600, Mohou byt pouZity i jiné slouZeniny, Jako penteeryiritol, cukry, Skroby, celuldzy
a polyvinylalkoholy.

V n&kterych p¥ipadech mi%e byt filmotvornym materidlem a) alkohol, b), kterym je
esterifikovdna aromatické kerboxylovd kyselina, tekie sloZky (a) a (b) se sloudi. Nap¥i-
klad to miZ%e byt p¥ipad, kdy je filmotvorny materidlem polyvinylalkohol, ktery je esteri-
fikovén trihydroxy nebo dihydroxy substituovanou sromatickou karboxylovou kyselinou
napfiklady kyselinou gallovou, ¥imZ se vytvo¥i ve vod¥ rozpustny ester.

Pokud jde o zesifovaci &inidlo, ddvé se prednost pouiiti aminoplastu, to jest ma-
teridlu, ktery md jeden nebo vice melaminovjich kruhi substituovengch bud methylolovou, nebo
esterifikovanou methylolovou skupinou na melaminovém kruhu nebo kruzich. V pripadé este-
rifikovanych hydroxymethylovych skupin roste rychlost reeskce s ristem t&kavosti pouZitého
alkoholu, takZe methanolestery budou reagovat rychleji, nef napfiklad n-butanolestery.

PonévadZ Je t¥eba ve vitSind piipadﬁ rychlého vytvrzeni, ddvéd se pitednost pouZiti de-
rivdtu methanolu a mezi dostupnymi vhodnymi komer¥nimi materidly Jsou "Cymel 300" a "Resi-

mene 730",

Cymel 300 md ddle uvedenou strukturu:
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CH30CH, N _CHy0CHg
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Resimene 730 m4, jak se predpoklédd, podobnou strukturu, sle nékteré z aminoskupin
v molekule jsou nesubstituovény a podil hydroxymethylovych skupin neni esterifikovén,
a tudiZ toto siltovaci ¥inidlo je mo¥ng reektivndjsi. Bylo zji¥t&no, Ze pro ulely vyndlezu
tento rozdil resktivity nemé Z4dny vyznam a Ze tyto materidly Jsou ve sm¥sich podle vy-
nélezu zem¥dnitelné.

M4 se za to, %e chemické reakce, které se uskute&nuji pro vytvofeni pryskyfice
s termosetickymi vlestnostmi a pro chemické vreagovdni esteru do prysky¥i¥ného systému
mohou byt predstaveny ndsledujicimi reek&nimi schématy, v nichZ Je aminoplastové silovact
&inidlo vyjddreno Jjako M(CHZOCH3 n*

E 0Hj| + M(CH,0CH3) —» B ~0-CHy E}» M(CHa0CHg)
m

Kdy# je hydroxysubstituovenou karboxylovou kyselinou kyselina gallovd, tvorba esteru
miZe byt vyjdd¥ena jako :

HO

HO—%{:}}—COOH-%HO —(R)—OH

HO 1

HO

0
HO‘Q‘C"O—(R)—OH

HO

kde R je alkylovy bet¥zec, pti¥emz polet uhlikovjch atomi v Petdzci je jakékoli &islo od 2
do horni hrenice zévislé na stupni polymerace. MoZné reakce mezi esterem kyseliny gallové
a aminoplastem Jsou

HO,

o
I
HODC—O—(?) + M{CH,0CH3),,
Ho oH l
HO 0 Cle—M(CHZOCH:;)n_,
HO—% >—c\ 0
O-A

HO

HO. o

I

' Ho@—c—o—(?) + E-o—cnz}m(cnzocn3),,

HO OH l

HO 0 CHy —MI{CH 0CH), 1 |
HO c &
A /
HO 0—(R)
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Mé se zato, Ze pisobenf alkalického prost¥edf bud vyvold uvoln¥ni esteru z filmu a
pek po zmy¥deln¥ni uvolnini volné kyseliny, nebo uvolnZni volné kyseliny p¥imo. OvSem %ddnd
teorie, jejiZ podstata je sprdvnd, neobjasni, %e zadrZovéni esteru v povlaku p¥i zesitdndi
filmotvorné ldtky zvysf celkovy d&inek esteru na trvanlivost pravddpodobné #izenim nebo
oﬁezenim Jeho uvolndni do vodné cementové zdkladni hmoty.

Bylo zjiSt&no, Ze pfi pouZitf stejného sloZeni skla se pevnost zvys1 jednak jednodu-
chou aplikeei volné kyseliny na vldkno, jednek pouZitim stejné kyseliny jako ester apliko-
vany na vldkno a je¥t¥ déle zadrZenim esteru v povlaku zpisobem podle vynélezu.

Pro nenéd¥eni na kontinudlni sklen¥né vlékna kromd podstatnych vyse popsanych sloZek
miZe lubrike¥ni sm&s obsahovat tem, kde je tfeba jiné 1létky k vytvoren{ vhodné lubrikace.
Jiné norméln¥ p¥itomné sloZky ve sloZenf lubrikace zashrnuji silany, které pomdhaji
vézat filmotvornou 1étku k povrchu skla, a lubrika¥ni mazadla k mezdni povrchu skla.
Britsky patentovy spis &. 1 057 292 na str. 1, Fddka 23, a% str. 2, Fddka 20, uvddf p*isné
podminky, které musi vydrfet lubrikace tohoto druhu, a Je jasné, Ze je moZné pouZit riznd
aditiva k pFiprav§ vhodné lubrikace.

Bylo zjist8no, Ze neni %ddnd obti} p¥i ndvrhu sloZeni lubrikedni sm8si, kterd miZe
byt uvedena do provozu na vyrobu kontinudlnfch vldken p¥i bezpeinych podminkdch z vjtbkové
misky, pfifemf se ve sm¥si wyuiivaji filmotvorné materidly, estery a silovact &inidla, Jek
bylo vy#e popséno. Nebyl proveden %4dny pokus k prozkouméni riznych permutaci a kombinaci
dalsich sloZek, které mohou byt pridény.

Ndsledujfci konkrétni p¥fklady objesnujfi vyndlez. Pokud neni uvedeno Jinak, znemenaji
procenta uvedend v p¥ikledech koncentraci hmotnostni.

PFri{ikxlaa 1

Abj se demonstrovalo to, %e zlepSen{ vytvorend povlékdnim sklendnych vldken podle vy«
ndlezu Jsou zpisobena pou¥itim kombinace filmotvorného materidlu, esteru a zesifovactho
¢inidla a neziskajl se jen s jednou nebo dv¥ma sloZkemi, byla provedena série srovnévacich
zkou¥ek, jak Je déle popséno.

Bylo pFipraveno osm lubrikeci na zéklad¥ nédsledujiciho obecného pPedpisu:

% .
filmotvornd prysky¥ice 5
ester 10
Silen A187 (game-glycidoxypropyltriethoxyethoxysilan),
pouZity zde Jako vazebné ¥inidlo 0,5

Arquad 12/50 (kvartérni emoniumchloiid), pouZity zde
Jeko kationaktivni smd8eci ¥inidlo 0,5
zesifovact &inidlo 2,0
kyselina octovéd k nastaveni pH na 4 a% 4,5

voda k dopln¥ni do 100 %

Lubrikece I {%4dny ester ani zesf{iovaci Zinidlo)
Byl to znémy typ lubrikadni sm¥si, pri¥em% ester a zesifovaci &inidlo byly vynechény

z vy8e uvedeného p¥edpisu. Filmotvornd pryskyfice byla vytvorena reakef diglycidyletheru
bisfenolu A s ethanoleminem, aby byla ve vod¥ rozpustné.
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Lubrikece II (%4dné zesifovaci &inidlo)

Filmotvornd pryskyfice byla v tomto pfipedd stejnéd jako u lubrikace I. Esterem byl
ethylenglykolester kyseliny gallové. Znovu nebylo zadlen&no %4dné zesifoveci &inidlo.
Ester byl vyroben smifenim ! molu ethylenglykolu a 0, 5 molu kyseliny gallové, naleZ ndsle-
doval prfidevek katalytického mno¥stvi (0,008 molu) toluen-4-sulfonové kyseliny. Sm¥s pek
byla pomaslu zehfivéna na teplotu 160 °C a resk¥n{ voda byla odstrafiovéna pomoci Deanova
a Starkova odludovade. Zah¥ivéni pokradovelo, dokud neprobé&hla esterifikace do bodu,
kde m&l produkt obsah volné kyselny 5 aZ 8 %. Molérni pomdr kyseliny k aslkoholu byl
zvolen tak, aby se .mohl. predeviim tvofit monosubstituovany ester.

Lubrikace III (%édny ester)

Tato lubrikace byla stejnd, Jjeko lubrikace I, ale v tomto pripadé bylo p¥iddno
zesilovaci &inidlo. Byl to vjSe uvedeny eminoplast, dostupny pod ochrannou znémkou
Resimie 730.

Lubrikace IV

Tato lubrikasce byla stejné jako lubrikace 3, s v¥jimkou toho, ¥e sdejny ester, Jako
byl zaflen¥n v lubrikaci II, byl pou%it znovu v tomto pfedpisu. Lubrikace IV souhlasila
tedy s provedenim tohoto vynélezu.

Lubrikece V (Z4dny ester)

Tato lubrikace byla stejnd jeko lubrikace III, s vy jimkou toho, Ze zesifovacim &i-
nidlem byl aminoplast uvedeny v§se, dostupny pod ochrannou znémkou Cymel 300,

Lubrikace VI

Tato lubrikace se liSila od lubrikace V pouze v tom, Ze byl pouZit stejny ester Jjako
v lubrikecfech II a IV, Lubrikece VI byla tedy jako lubrikace IV, nehled& na pou%iti rozdil-
ného sifovacfho &inidla, a byla v souhlase s vynélezem.

Lubrikace VII

Tato lubrikace byla stejné jako lubrikace VI, s vyjimkou toho, Ze pouZitym esterem
byl glycerolester kyseliny gallové, vyrobeny smfsenim ! molu glycerolu a 3 mold kyseliny
gallové, Priprava byle provédéna stejnym zpisobem, jako bylo popsdno pro ethylenglykolester
kyseliny gallové u lubrikace II.

Lubrikace VIII

Tato lubrikace byla stejnd jako lubrikace VI, s vyjimkou toho, Ze pou%itym esterem
byl polyethylenglykolester kyseliny gallové, vyrobeny za pouZiti polyethylenglykolu.
Ester mdl molekulovou hmotnost 300 & moldérni pom&r kyseliny k alkoholu byl 1:1. Jinak
pripreva esteru probihala stejn¥é jako postup popsany pro lubrikaci II.

Ka%dd lubrikace byla pouZita pro povlékéni premend vldéken v podstatd elkaliwzdorného,
kysli¥nik zirkoni¥ity§, obsehujici skla, které mé ndsledujici{ molédrni sloZeni:

kysli¥nik kifemidity Si0, 69 %
kyslidnik zirkoniZity Zr0, ) 9 %
kysli¥nik sodny Nan 15,5 %

kysli&nik vépenaty Cal 6,5 %,
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Nénos lubrikace ne pramenech byl ¥4dové 2 %. Rozdiln& povledené pramence byly pak vy-
suSeny p¥i teplot& 130 °C, &im¥ do¥lo k zesffovéni ve filmotvorném materidlu a mezi este-
rem a filmotvornym meteridlem tam, kde bylo piitomno zesffovaci &inidlo. Stfedni Zdst keZ-
dého povleleného pramence byla pak uzaviena do bloku oby&ejného portlandského cementu v
pastovitém stavu, ktery pak byl ponechén tvrdnout ! den p¥i 100% relativni vlhkosti
a pak byl udrfovén 28 dni ve vod¥ pfi teplot& 50 °C, aby se vytvoril d¥inek zrychleného
stérnuti. Byla m¥fena pevnost v tahu pramence po lubrikovéni a pevnost v tahu uzaviené
&dsti po uskladn®ni. Vysledky tdchto pevnostnich méfeni v MPa jsou uvedeny v tab. 1.

Vzhledem k rozdilim ve sloZeni lubrikace & vyslednému rozd{lnému stupni mechanického
poBkozeni vyvoleného b&hem p¥ipravy pramencl pro zkousku je obti¥né dosdhnout stejné vy-
chozi hodnoty pro i¥ely srovnénf. Je vyzkoueno p¥i uffvédni této zkousky, Ze konedndé hod-
nota pb ponofeni p¥i teplot¥ 50 %C nent ovlivnéna ve velké mife poddteéni vychozi hodno-
tou, Je vidy ddleZité spoléhat se na relativni provedeni v ur&ité sérii zkoudek, spi8e nei
na srovnéni absolutnich hodnot jedné zkousky vi¥i dalsi.

Tabulka 1

pevnost v tehu (MPa)

zaldtek po 28 dnech ponotent
pri 50 %¢
lubrikace I 1 450 597
lubrikace II 1 400 : 655
lubrikace III 1 381 556
lubrikace IV 1 480 926
lubrikace V 1 546 474
lubrikace VI 1 540 785
lubrikace VII 1 474 867
lubrikace VIII 1 34 906

Je zfejmé, Ze kone¥né hodnoty v p¥iped¥ lubrikac{ I, III a V, kterd neobsahuji Zddny
ester v pfedpisu, Jsou téhoZ Fddu. Pridavek esteru ve v¥ech pr{padech d4vd zlepSené kone&-
né hodnoty, jak je vid¥t u lubrikacf II, IV, VI, VII a VIII. V pi#{padd lubrikeci IV, VI,
VII a VIII vytvoPilo pisobeni siiovaciho ¥inidla del¥i zlepSen{ vzhledem k lubrikeci II.
Navic Je jasn¥ zfetelné pfi p¥imém srovnéni lubriksci, které se jen 1i¥f p¥{tomnosti es-
teru, Ze zlepSeni Je zplisobeno esterem, to jest srovnénim I s II, III s IV a V s VI.

P¥{klad 2

Byly provedeny zkoudky stejnym zpisobem jako v p¥ifkladu ! ke zji¥t¥ni d&inkd rozdil-
né filmotvorné pryskyfice a rozdilnych mnoZstvi lubrikace zechycené na prameni vldken.
Pro n¥které lubrikace byla teké zjisfovéna oblast vytvrzovdni nebo sulen{ z hlediska
teplot. PouZité lubrikace byly nésledujfci:

Lubrikace IX

%
Pryskyfice jako v p¥ikl, I (viz lubrikeci I) 5
etylénglykolester kyseliny gallové (jeko u lubrikace II) 10
silen A187 -~ vezebné &inidlo 0,
Arquad 12/50-ketionaktivni smé&eci &inidlo 0
Cymel 300 - zesifovaci Zinidlo 2
kyselina octovd 2
voda do 100 %
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Lubrikace X
Tato lubrikace by1a>stejné Jjeko lubrikace IX, s vyjimkou toho, %e poufitou prysky¥ici
byl reskéni produkt propylenglykoldiglycidyletheru a ethenolaminu, p#iZemZ tyto dva mate-
ridly zrepgovaly a byla ziskéna ve vod¥§ rozpustnd pryskyrice.
Lubrikace IV

Je popsédna v prikladu 1,

Z{skané vysledky jsou ndsledujici:

lubrikace % teplota su- pevnost v tahu (MPa)
zkou3ka &, zachyceni %eni (tvrzeni) zaldtek po 28 po 56
. %¢ dnech p¥i dnech p¥i

50 °c 50 °c

1 3 120 ' 1070 889

2 1,5 130 1 071 866

1 0,8 130 904 _ 647

2 0,8 vysudeni VF 760 588

3 0,8 vysuSeni VF 827 556

4 2,0 130 1071 866 742

1 2,0 120 1141 747

2 1,8 160 1171 628

3 2,0 130 1 000 808

4 3,3 120 1193 731

5 9,3 120 1 345 927

6 11,3 120 t 571 873

7 1,9 105 107 682

8 2,2 130 1156 864

9 1,4 190 932 589

Udaj "vysuBeni VF" oznaluje, %e lubrikace byla vysu¥ena a vytvrzena vysokofrekvendnim
zahtivdnim, pridemZ {¥innd teplote byls alespoﬂ 120 %c, Je z¥ejmé, Ze udrZovédni pevnosti ve
vodd p¥i teplotd 50 °C bylo ovlivnZno mnoZstvim nénosu lubrikace. P¥i kontinudlnim taZeni
sklen&nych vldken je obti%né u t&chto lubrikaci p¥ekro¥it nénos 3 %. Aby se doséhlo vys-
§ich hodnot p#i pouZiti lubrikaece 1V, zkou¥ky 5 a 6, bylo nutné pouZit prekryvac{ techno-
logii. Je také zFejmé, Ze pevnosti mé¥enéd po 28 dnech p¥i teploté 50 ¢ Jjsou stejného
¥édu jako pevnosti ziskané po 28 dnech v p#ikladu 1, na rozdil od odchylek u vychozich
pevnosti.

P¥iklad 3

Sklen&nymi vldkny vyztuZené cementové kompozitni desky byly vyrobeny pomoci post¥iko-
vého a odvodnovaciho mpisobu, pFi n&m¥ cement a sekend sklen&nd vldkna byla nast¥ikovéna
do formy a tato hmota byla odvodn&na sénim. PouZité pojivo bylo ndsledujfcf:

rychletvrdnouci portlandsky cement 30
pisek 10
voda 15

Konedny pom&r vody k cementu v hotové desce byl nastaven na 0,3 a obsah skla byl 5 %
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na zéklad® hmotnost suchého skla
podilus )
hmotnost pevnych létek + vody

PouZitéd sklen¥nd vldkna m¥la sloZeni, které bylo uvedeno vy¥e, a byla lubrikovéna
lubrikeci X z p#ikladu 2. Ka¥dd deska byla rozfezéna na ¥dsti o velikosti 150 x 50 mm &
tlousfce 8 mm a tyto ¥dsti byly vytvrzovdny po dobu 1 dne p#i 100% relativni vlhkosti
a pak 6 dnf ve vodd pFfi teplotd 120 °C.\Pek byly uskladndny ve vodd p¥i teplot® 150 °C
a zkouSeny v rdznych intervaelech e% do 3 m¥sicd. Pevnost v ohybu' (PO) a rézovd houfevnatost
(RH) byly m&¥eny nésledovn¥ (PO v MPa, RH v N.mm/mmz).

Jde zfejmé, %e u zrychleného zkouSeni po srovnateln& dlouhou periodu, rovného mnoha ro-
kim sluZby, desky obsshujici vlékna povledend podle vynélezu vykazovaly vyznadné zlepdeni
Jjek v pevnosti ohybu, tak v rézové houfevnatosti oproti kontrolnim vzorkim.

zkoudka zadd- 14 28 56 3
tek dnt dnx danit mEsL-
. ce
lubrikace X 1-PO 33,3 32,6 30,4 23,9 -
RH 28,3 15,4 12,7 9,9
2-P0 36,4 32,5 28,8 23,0 19,1
RH 22,0 14,8 10,8 7,7 6,0
kontrols PO 38,1 19,4 16,8 15,4 13,6
(lubrikace I) BRH 28,5 5,6 3,3 2,0 2,0

Priklad 4

Sklen&nymi vldkny vyztuZené cementové kompozitni desky byly vyrobeny pomoci post¥i~
kovaci a odvodnovaci metody, pti nif cement a sekand pramence vldken byly nastiikovény
do formy a odvodndny sénim. Pouiitym cementem byl supersiranovy cement

supersiranovy cement 30
voda - 13,5

Kone¥ny pom&r vods/cement v kone&né desce byl 0,26 a obsah skla 5 % (vzta¥eno ne podfl
hmotnosti suchého skla a hmotnosti pevnych ldtek a vody). PouZitd sklendnd vldkna m&la
vyse uvedené sloZeni a byla lubrikovéna lubrikaci X z p#ikladu 2. Ka%dd deska byla roziezd~
na do ¥dsti o velikosti 150 x 50 mm & tlouZice 8 mm a ¥4sti byly tvrzeny po dobu 1 dne
pri 100% relativni vlhkosti, na¥eZ ndsledovalo 28 dnf ve vod§ pFi teplots 22 °C. Pak byly
uskladnény ve vod# p¥i teplotd 50 °C a zkouSeny v rdznych intervalech a% do 3 m&sict.
Pevnost v ohvbu (PO) a rédzovéd houZevnatost (RH) byly zm&Feny ndsledovn¥ (PO v MPa, RH
v N.mm/mn? ).

zkou¥ka zaddtek 14 28 56 3

dni dni dni mEsgice
kontrola
(2d4dny - PO 26,7 26,1 24,6 19,7 19,7 " ¢
ochranny RH 20,4 12,3 7,6 6,3 4HB
materidl)
lubrikace PO 36,1 39,7 41,3 42,0 42,2

X RH 21,4 22,1 17,3 19,4 18,4
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Tek bylo znovu zaznemendno zlepSeni u desek se sklendnymi vldkny povleZenymi podle
vyndlezu.

Priklad 5

Jak je uvedeno vy¥e, daldi zlepSeni trvanlivosti sklen¥nych vldken v cementu bylo zJjis-
t¥no tam, kde cement obsehuje resktivn{ kysli¥nik k¥emiZity ve form& puceldnového naterid-
lu. Tento prfkled ukazuje d¥inek pou?it{ poédilu jemné moudky kysli¥niku kFemiZitého (ddnsky
diatomit, obsshujicf 81,5 % hmotnosti kysli¥niku kFemi¥itého Si0, o velikosti %dstic takové,
%e 50 % &dstic je mensi neZ 30 mikrometird a %ddnd neni vét31 nei 200 mikrometrd pfi urlent
Coulterovou poditac{ metodou), se étejnym rychletvrdnoucim portlandskym cémentem, Jeky byl
pou%it v pi¥{kladu 3.

Byly vyrobeny pramence vldken z alkalivzdorného skla vyZe uvedeného sloZeni, piFidemZ
n&které z nich byly povleleny stendardni polyvinylacetétovou (PVA) lubrikaci a ndkteré
lubrikacf X, jek je popséno v pFikladu 2. St¥edni &ésti pramencd byly zaflen&ny do blokd
cementové pasty. Pro kafdy typ povleZeného preamence byly n¥které bloky ze 100 % portlendské-
ho cementu a ndkteré z 80 % portlandského cementu a 20 % dénského diatomitu. Bloky byly '
udrZovény po 2 m&sice ve vodd pfi teplot& 50 °C, aby se vytvofilo zrychlené stérmuti, a
pramenee byly pek zkouSeny na pevnosti v tahu.

Vysledky v MPa byly nésledujici. Procentni hodnoty uvedené v zévorkéch oznaduji zleple-
ni oproti vl&knim lubrikovenym polyvinylacetétem ve 100% portlandském cementu.

Rychletvrdnouct Rychletvrdnouci portlendéky
portlandsky ’ cement 80 %
cement 100 % dénsky diatomit 20 %
lubrikované vlékno
Bva 460 640 (39,1 %)
vldkno lubrikované 570 920 (100 %)
lubrikaci X (23,9 %)

Zlep&eni vytvorené pouZitim lubrikace X v cementu, ktery obsehuje 20 % k¥emiZité
moudky, je tedy vét3i, nei Je sou¥et zlep¥eni nalezenych p¥i pouZiti lubrikace X ve 100%
portlendském cementu nebo p¥i pouZiti 20 % k¥emiZité moulky v cementu u konven¥n& lubri-
kovanych vldken, co? ukazuje synergicky uZinek mezi lubrika¥ni sm&si podle vyndlezu a
k¥emiditou moudkou.

Pri{klad 6

Dalsi vyzkumy ve stejné linii jako v p¥ikladu 5 byly provedeny za pouzit{ téhoZ rych-
letvrdnouciho portlandského cementu s rdznymi mnoZstvimi puceldnového prédkovitého létavé-
ho popilku (PFA) a kifemi&ité moudky ve form& dénského diatomitu (Damolin), Jak bylo vyde
popséno, & kitemi¥ité moulky prodévené pod ochrannym nézvem ELKEM, kterd sestévd z 96,7 %
bmotnosti kyslilniku kiemi&itého Si0, o velikosti ¥dstic takové, Ze 50 % je men3i ne¥
30 mikrometrd a %édné nejsou v&t¥{ neZ 110 mikrometrd p#i ureni Coulterovou poditaci me=-
todou. Pramence tych% sklendnych vldken jako dfive byly lubrikovény tfemi rozdilnymi lubri-
kacemi pro srovnéni, a to (1) konven&ni PVA lubrikact, (2) lubrikaci, jak je popséna v brit-
ském patentovém spisu &. 146 5059, obsshujici pyrrogallol jeko ochrannou ldtku, dispergova-
ny v nosi¥i, a (3) lubrikecf X, jak bylo vySe popséno. :

Pevnost v tahu premencd byla m&Fena po rdznych dobdéch s nésledujicimi vysledky:
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zékladni hmota povlak lubr. ' pevnost v tehu (MPa)
' obdobi ve vod§ p#i 50 °C (m&sice)

0 1 2

100 % rychletvrdnouct PVA 1 200 530 460

portlandsky cement Pyrogallol 17120 670 560
’ lubrik, X 1190 750 570

60 % rychletvrdnouci ) PVA 1290 670 530

portlandsky cement Pyrogallol 1 210 840 780

40 % pucolan PFA _ lubrik. X 1 350 980 840

90 % rychletvrdnouci

portlendsky cement lubrik, X 1 220 1 070 720

10 % dénsky diatomit

80 % rychletvrdnouct

portlandsky cement PVA 1120 790 . 640

20 % dénsky diatomit lubrik. X 1 230 1 080 920

60 % rychletvrdnouci _ )

portlandsky cement PVA 1 140 1 060 830

40 % dénsky diatomit lubrik., X ‘ 1180 1 240 1 030

90 % rychletvrdnouct

portlendsky cement lubrik. X 1 420 920 730

10 % Elkem moul&ka

80 % rychletvrdnouci

portlandsky cement PVA 1 160 720 560

20 % Elkem moulka lubrik, X 1 420 1 00 850

60 % rychletvrdnouci

portlandsky cement PVA 1 080 980 940

40 % Elkem moulka lubrik. X 1 330 1 260 1 230

'

Tyto vysledky potvrzujl daldf zlepSeni trvenlivosti, dosa¥ené poufitim lubrikedni
sm&si podle vyndlezu u cementu obsahujiciho 10 a% 40 % reaktivniho kysli¥niku k¥emid&itého,

PREDMET VYINLALEZU

1. Sm8s k povlékén{ skl¥n¥nych vlidken k jejich ochran& pied poSkozenim v alkalickém
prost¥edf, napfikled v zdkladn{ hmot¥ z portlandského cementu, kterdito sm&s obsahuje . vodny
roztok obsshujfci ve vodd rozpustny filmotvorny materidl ve hmotnoltniﬁkoncentraci od 1 do
10 %, vyznadend tim, Ze filmotvorny materisdl mé v molekule volng glifatickohydroxylové sku-
piny, to jest primérnf, sekunddrni nebo tercisrni hydroxylové skupiny, a sm¥s ddle obsahuje
ve hmotnostni koncentracf od 5 do 15 % ve vod¥ rozpustny ester vytvoreny redkel trihydroxy
nebo dihydroxy-substituovené aromatické karboxylové kyseliny s alkoholem majicim v mole-
kule alespoﬁ dv& hydroxylové skupiny a ve hmotnostn{ koncentraci od | do 5 % zesifovaci
ginidlo, a vodu aZ do 100 % celkové hmotnostni koncentrace po pFipustdni né&kterych volitel-
nych p¥isad, jejich% celkové hmotnostni koncentrace, .jsou-1li p¥itomny, je od 3 do 10 %.

2. Sm¥s podle bodu 1, vyznaZend tim, %e ester mé alespon jednu volnou, to Jest
nezreagovenou alifatickohydroxylovou skupinu, to jest primdrnf, sekundérni nebo tercidrni
hydroxylovou skupinu v molekule.
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3. Sm¥s podle bodu 1 nebo 2, vyznelend tim, Ze filmotvorny materiél je epoxidové slou-
enina obecného vzorce
(e )
A-N-C-C E

2

kde A je hlavni &dst sekunddrniho aminu obecného vzorce ANH a E je hlavni ¥ést epoxysloule-
niny obecného vzorce
o 0,
7N\ VAR
HyC—CHy; —E—CH—CH,
ktery byl zreagovédn s eminem ANH v moldrnim pomdru 1:2 k vytvoFeni epoxidové sloudeniny.

4, Sm&s podle bodu 1 nebo 2, vyznalend tim, fe filmotvorny materdl je epoxidovéd

sloudenina obecného vzorce
H .
(oo ()
A-N-C—C / E CH —CH,

kde A je hlavni &4st sekunddrniho aminu obecného vzorce ANH a E je hlavni ¥dst epoxyslou-
deniny obecného vzorce

2-n

A AN
HyC'—CHy —E —CH—CH,

kterd byla zreagovéna s eminem ANH v moldrnfm pom¥ru 1:n k vytvoFeni epoxidové slouééniny,
priemZ n je &islo mezi 1 a 2.

5. Sm&s podle bodu 3 nebo 4, vyznalend tim, Ze epoxidovéd slou¥enina Jje produkt reskce
2,2.bis-(4~-hydroxyfenyl)propanu s epichlorhydrinem.

6. Sm&s podle bodu 3, 4 nebo 5,vyznalend tim, Ze sekundérni emin je diethanolemin,
morfolin, piperidin nebo pyrrol.

7. Sm&s podle bodu ! nebo 2, vyznedend tim, %e filmotvorny materidl je produktem reakce
epichlorhydrinu se sekundérnim eminem a nédsledujici reakce produktu s primdérnim hydroxyemi-
nem, napfiklad ethanolaminem.

8. Smé&s podle bodu 4, vyznalend tim, Ze epoxysloudenina je diglycidylether 2,2-bis-
-(4~hydroxyfenyl)propanu a amin je ethanolamin, které byly zreagovény k vytvodeni ve vod&
rozpustné pryskyPfice.

9. Sm&s podle bodu 4, vyznalend tim, Ze epoxysloufenina je propylenglykoldiglycidyl-
ether a amin je ethanoleamin, které byly zreagovény k vyivoireni ve vod& rozpusiné prysky-
Pice.

10. Sm&s podle bodd 1 a%Z 9, vyznalend tim, Ze ester je ester kyseliny gallové,

11, Sm&s podle bodd ! aZ 9, vyznadend tim, Ze ester je ester kyseliny dihydroxybenzo-
ové.

12, Sm&s podle bodu 10 nebo 11, vyznalend tim, %e esterifikujfci alkohol je ethylen=-
glykol, glycerol nebo polyethylenglykol o molekulové hmotnosti nejvysie 600.

13. Sm&s podle kteréhokoli z bodd ! e% 12, vyznalend tim, %e zesilovaci &inidlo je
aminoplast, ktery md alespoﬁ Jeden meleminovy kruh a je substituovén hydroxymethylem
CH,OH nebo/a esterifikovanymi hydroxymethylskupinemi.
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14, Sm¥s podle bodu 13, vyzna¥end tim, %e esterifikované hydroxymethylolové skupiny
Jsou ‘esterifikovédny methanolem.

*

Severografia, n. p., 24vod 7, Most
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