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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva piipravou a charakterizaci smési polypropylenu
s expandovatelnym grafitem doplnénou néasledné o dalsi aditiva. Teoretickd ¢ast se zabyva
hotfenim polymert, retardéry hoteni, predev§im expandovatelnému grafitu a testy hoflavosti.
Prakticka ¢ast se vénuje samotné ptipraveé smeési polypropylenu s expandovatelnym grafitem
v riznych koncentracich a nasledn¢ smeési s dalsSimi aditivy. U pfipravenych smési byla
provedena charakterizace vlastnosti pomoci tahovych zkousek, DSC, tepelné vodivosti,

elektrické vodivosti a konického kalorimetru.

Kli¢ova slova: retardéry hoteni, polypropylen, hotlavost, expandovatelny grafit, konicky

kalorimetr

ABSTRACT

The diploma thesis deals with the preparation and characterization of polypropylene
mixtures with expandable graphite and subsequently with other additives. The theoretical
part deals with polymer combustion, flame retardants, especially expandable graphite and
flammability tests. The practical part deals with the preparation of polypropylene mixtures
with expandable graphite in various proportions and mixtures with other additives. The
prepared mixtures were characterized by tensile tests, DSC, thermal conductivity, electrical

conductivity and a cone calorimeter.

Keywords: flame retardants, polypropylene, flammability, expandable graphite, a cone

calorimeter
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UvVOD

Polymerni materialy jsou v soucasné¢ dobé velmi pouzivané ve vétsiné odvétvi primyslu
a jejich spotieba se neustale zvysuje. Diky svym vlastnostem nahrazuji v riznych aplikacich
jiné materidly jako je kov nebo dievo. Polymery se hojné pouzivaji v oblastech obalového,
automobilového a elektrotechnického primyslu, dale také ve stavebnictvi, strojirenstvi
1 nabytkarstvi. Nevyhodou polymernich materialt je jejich hoflavost. Kvili bezpecnosti je
do polymeri nutné piidavat retardéry hofeni a to zejména v automobilovém

a elektrotechnickém pramyslu.

V minulosti byly nejvice pouzivané a nejucinnéjsi retardéry na bazi halogenti. Po prokazani
jejich toxicity se ale jejich pouzivani zna¢né¢ omezilo. V soucasnosti je snaha vyvijet
nehalogenové retardéry hoteni s dobrou uc€innosti, které budou zdravotné nezavadné
a s minimalnim dopadem na zivotni prostiedi. Nyni jsou nejpouzivanéjSimi retardéry hoteni
hydroxidy, jejich nevyhodou je vSak potieba vysokého plnéni. V posledni dob¢ také vzrostl

zdjem o intumescentni retardéry hoteni, diky jejich vysoké Gi¢innosti, nizké toxicite a nizké

produkci koute. Mezi tyto retardéry patii expandovatelny grafit, kterym se tato prace zabyva.

Tato prace se v teoretické ¢asti zabyva obecné hotfenim, toxicitou hoteni, retardérim hoteni,
pricemz nejveétsi pozornost je vénovana expandovatelnému grafitu a jeho pouziti v riiznych
materidlech. Dale jsou v teoretické ¢asti popsany zplisoby méteni hotlavosti. Experimentalni
¢ast se nasledné vénuje pripravé smési polypropylenu s expandovatelnym grafitem
v ruznych pomérech a smési s dal$imi aditivy. Tyto smési jsou nasledné charakterizovany
pomoci tahovych zkouSek, DSC, tepelné vodivosti, elektrické vodivosti a kénického

kalorimetru.



I. TEORETICKA CAST



1 HORENI

Pokud jsou polymery vystaveny dostate¢nému teplu, postupné se rozkladdaji a vytvareji
hotlavé plyny, které reaguji se vzduSnym kyslikem a mohou tak vytvétet zdroj hoteni. Pti
spalovani se uvolniuje teplo, jehoz Cast se prenasi do substratu, ¢imz je podporovan dalsi
rozklad polymeru. Je-li produkovan dostatek tepla vedouci k udrZeni rychlosti rozkladu
polymeru tak, aby koncentrace t€kavych latek ziistala v mezich hotlavosti, dochazi ke

spalovacimu cyklu, zobrazeném na obrazku ¢islo 1. [1]
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Obrazek 1 Typicky spalovaci cyklus zahrnujici komplexni spojeni energetické zpétné
vazby z plamene na hotlavé produkty degradace [1]

Zdroj tepla zvySuje teplotu polymeru, kterd zéavisi na sile zdroje tepla a vlastnostech
materialu. Zvyseni teploty podporuje pyrolyzu a tvorbu tékavych latek s nizkou
molekulovou hmotnosti. Kdyz se tékavé latky spoji s kyslikem a koncentrace dosdhne
kritické urovné, plynny produkt se vzniti a vysledny plamen se stane zdrojem tepla pro

udrzeni rozkladu polymeru — kondenzované faze. [1, 2]

Proces pyrolyzy (hoteni polymeru) bézi, dokud se cyklus nepterusi kviili nedostatku tepla,
paliva nebo kysliku. [1] Tyto tf1 hlavni faktory hoteni se oznacuji jako trojihelnik hofent,
ktery je zobrazeny na obrazku c¢islo 2. Palivem miZe byt latka pevného, kapalného nebo
plynného skupenstvi. Inicia¢nim zdrojem muze byt plamen, jiskra nebo zdroje tepelné

energie vzniklé z jinych forem energie. Oxidacni €inidlo pottebné k hoteni je kyslik. [3]
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Obrézek 2 Trojuhelnik hoteni [4]

1.1 Horeni polypropylenu

Polypropylen (PP) patii mezi polymery s nizkou hustotou, dobrymi mechanickymi
vlastnostmi, vynikajicimi vlastnostmi elektrické izolace, nizkou cenou a snadnou
zpracovatelnosti napiiklad vytla¢ovanim, lisovanim a vstiikovanim. Diky témto vlastnostem
existuje obrovské mnozstvi PP produktl vcetné vlaken, folii, trubek a profilli s vyuZzitim
v automobilovém, elektrotechnickém, obalovém a stavebnim prumyslu. PP se fadi mezi
hotlavé polymery, coz omezuje jeho pouziti v nékterych produktech, a pro minimalizaci
rizika pozaru je nutné pouZiti retardérii hofeni. Dal$im nedostatkem je kiehkost materialu.

Limitni kyslikové ¢islo PP je pouze 17,5 %. [5,6]
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Obrazek 3 Strukturni vzorec PP [7]

Na obréazku ¢islo 3 je zobrazen strukturni vzorec PP. Diky tercidlnimu uhliku zabudovanému
ve své struktufe, ktery predstavuje slabé misto v fetézci, je PP méné stabilni. [7] Spalovani

polypropylenu je rychly, exotermicky, kyslikem vyvolany degradacni proces. Spalovani je



proces s pusobenim volnych radikali. Samotné hoteni je iniciovano vysokou teplotou (vyssi
nez 320 °C pro olefiny), kdy se polymer rozklada na plynné latky, které jsou hotlavé. Pii
hoteni dochazi jako prvni k rozpadu vazby na tercidlnim uhliku, néasledné vzniknou dva
volné radikaly napadajici ndhodnd mista na fetézcich. Dochazi ke snizovani molekulové

hmotnosti a rozpadu az na té¢kavé olefinové produkty. [5,6,8]

1.2 Toxicita zplodin poZaru

Analyza pozarnich statistik ukazuje, Ze nejvice umrti pti pozaru je zptisobeno vdechovanim
toxickych plynt. Pii pozaru dochdzi k tvorbé oxidu uhelnatého (CO), ktery je casto
povazovan za nejvice toxicky plyn pfi pozéaru. CO je vysledkem netplného spalovani, které

muze byt zpiisobeno:
- Nedostatkem tepla v plynné fazi (naptiklad pfi doutnéni).
- Uhasenim plamennych reakci.

- Pfitomnosti stabilnich molekul jako jsou aromatické latky, které ptezivaji déle v zoné

plamene a poskytuji vysoké vytézky v CO.
- Nedostatkem kysliku. [9,10]

Toxicky uc¢inek CO je charakterizovan sniZzenym obsahem kysliku dodavanym do krve, 1
kdyz je parcidlni tlak kysliku a rychlost pritoku krve normalni. CO se vaze na hemoglobin
v Cervenych krvinkach, coz vede k tvorb€ karboxyhemoglobinu, se stabilitou 200krat vétsi

nez u oxyhemoglobinu, coz brani transportu kysliku z plic do bunék v téle. [9,10]

U vétsiny materidlli se ukéazalo, ze produkce toxickych latek kriticky zavisi na podminkéch
pozaru. Vliv faze pozaru na produkci toxického plynu je zobrazen na obrazku cislo 4.
Obrazek ilustruje obecnou zménu toxicity produktu b&hem riistu pozaru nehoficiho

materidlu, dobfe odvétravaného pozaru a pozaru s omezenym vétranim. Nedostatecné

vvvvvv
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Obrazek 4 Vliv faze pozaru na produkci toxického plynu [10]

Mezi dalsi toxické zplodiny pozaru patii kyanovodik (HCN). HCN je produkovan pfi hoteni
materiali obsahujicich dusik. V doméacnostech se produkuje pii hofeni predméti
obsahujicich polyuretanové pény, jako jsou ¢alounény nabytek a lizkoviny. [11] HCN je
pfiblizné 25krat toxict&js$i nez CO z dlivodu tvorby kyanidového iontu vzniklého hydrolyzou
v krvi. Na rozdil od CO, ktery zistdva primarné v krvi, kyanidovy iont je distribuovan
v extracelularni tekutiné do tkani a organi. HCN mé mechanismus toxického uc¢inku
v kombinaci s zelezitym iontem, kdy zabranuje transportu elektroni v cytochromovém
systému a inhibuje vyuziti kysliku buiikami. Dale ma HCN za nasledek obtizné dychani,

kiece, ztratu védomi a az zéstavu dechu a smrt. [9,10]



2 RETARDERY HORENI

Jiz ve starovéku se piidavaly chemikalie k jinym latkam pro fizeni rychlosti Sifeni plamene
a zamezovani pokracujiciho vzniceni. Do dfeva se piidavaly jednoduché chemikalie jako
napiiklad kamenec. Halogenové retardéry hotfeni na bazi chléru a bromu byly objeveny ve
30. letech 20. stoleti a organofosforové v 50. letech 20. stoleti. Tyto retardéry hoteni se dnes
jiz nepouzivaji a nahradily je nové na miru vyvinuté retardéry, urcené pro pouziti v urcitych
polymerech za specifickych okolnosti. [1]

Retardéry hoteni lze rozdélit podle n€kolika kritérii, kdy jedno z déleni je na aditivni
(nereaktivni) a reaktivni typy. Aditivni typ se dale d€li na organické a anorganické retardéry
hoteni. Aditivni zpomalovace hotfeni se fyzikdlné¢ misi s polymery béhem vyrobniho
procesu, reaktivni retardéry s polymery chemicky reaguji. Dal$im délenim retardérti hotfeni

je naptiklad princip, jakym zplsobem zabranuji hoteni. [1,12]

2.1 Déleni retardéri horeni podle principu ptisobeni

Retardéry hoteni I1ze rozdélit podle principu pisobeni na fyzikalni a chemické.

2.1.1 Fyzikalni piisobeni
Je n€kolik zpisobl, jak 1ze proces hoteni zpomalit fyzikalni akci:
- Chlazenim — endotermicka reakce ochlazujici material.

- Vytvofenim ochranné vrstvy — brani toku tepla a kysliku k polymeru a paliva do

plynné faze.

- Redénim — uvoliiovani vodni pary nebo oxidu uhli¢itého (CO,) fedi radikaly

v plament, a tim dojde k uhaseni. [10]

2.1.2 Chemické piisobeni
Reakce v plynné fazi

Koncentrace radikalt klesne pod kritickou hodnotu a plamen zhasne. Procesy, které uvoliuji

teplo, jsou tim zastaveny a systém se ochladi. Pfestoze zasahovani do reakce v plameni



omezuje rast pozaru, ¢asto dochazi k tvorbé vysoce toxickych a drazdivych produktd véetné

CO. [10]

Reakce v pevné fazi

Retardéry hoteni rozkladdaji polymer, ktery nasledné taje a jako kapalina odtékd pryc
z plamene. Materialy projdou urcitymi testy hoflavosti, ale nékdy je pozarni bezpecnost

ohroZena produkci hotlavych kapek. Mezi reakce v pevné fazi patfi:

- Tvorba uhliku - lepsi retardéry hotfeni v pevné fazi jsou ty, které zplisobi vytvoteni
vrstvy uhlikatého zuhelnatélého materidlu na povrchu polymeru. K tomu mtze dojit
napiiklad odstranénim bocniho fetézce polymeru a generovanim dvojnych vazeb v
polymeru. Tvorba uhliku obvykle snizuje tvorbu koufe a dalSich produkti

nedokonalého spalovani.

- Intumescence - zabudovani nadouvadel mize vést k vytvoreni napénéné povrchové

vrstvy, ktera nasledné poskytuje izolaci. [10]

2.2 Mechanismy retardace hofeni

Retardéry hoteni mohou hotlavost snizovat fyzikalni nebo chemickou cestou, nejcastéji jde
o kombinaci obou. SniZeni hoflavosti miiZze byt pomoci endotermni chemické reakce, kdy
dojde ke sniZeni teploty. SniZeni hoflavosti mize byt také modifikaci pyrolyzy, kdy dojde
ke snizeni mnozstvi tékavé hotlavé latky a zvyseni tvorby méné hotlavé latky ptisobici jako
bariéra chranici material. Pfed vznicenim latky retardéry mohou plisobit zménou procesu
pyrolyzy, reakci v plameni nebo mohou zamezovat pfistupu tepla a kysliku k ohnisku hoteni.

[13]

2.2.1 Zména procesu pyrolyzy

Pokud je material zahtaty nad mez své tepelné stability, dojde béhem procesu pyrolyzy
ke $tépeni organickych sloucenin pfitomnych v materidlu. Organické slouCeniny, které
vznikaji, reaguji s kyslikem, a pfi jejich hoteni unikaji plynné latky. Vznikajici popel tvoti
bariéru mezi materidlem a ohniskem hoteni. Retardéry mohou zvySovat termickou stabilitu

materidlu zakomponovanim do jejich struktury a plsobenim proti $tépeni sloucenin



a omezuji tak vznik hoflavych latek. Retardéry na bazi fosforu za tepla uvoliuji kyselinu
fosforecnou vytvatejici sklovitou vrstvu, ktera brani pfistupu kysliku k materialu, a tim

vznika spise popel nez tékavé plyny. [13]

2.2.2 Reakce v plameni

Pti hofeni je hlavnim procesem reakce atmosférického kysliku sradikdlem vodiku
odstépeného z paliva, a tim vznikd velmi reaktivni hydroxylovy radikal. Bromované
retardéry hofeni pfi hofeni uvoliuji dehydrogenaci plynny bromovodik nebo se odstépi
volny radikal bromidu. Tyto radikaly reaguji nasledn¢ v plameni, a tim dochézi k inhibici

hoteni. [13]

2.2.3 Omezeni pristupu kysliku a sniZeni teploty

V pevné fazi retardéry hoteni vytvareji uhlikovy povlak na povrchu materialu, ktery omezuje
ptistup vzduchu, a tim zpomaluje hofeni. Vytvotfena uhlikova vrstva poté slouzi jako izolant.
Jiné retardéry zplisobuji nabobtndni pod vrstvou popela, coz zplsobuje lepsi tepelnou
izolaci. Dalsi retardéry vyuZzivaji tvorbu popela a endotermni reakci. Prikladem tohoto typu
retardéru je hydroxid hlinity, ktery pfi zahfivani uvoliluje vodni paru, a tim ochlazuje

materidl, pficemz zbytkovy oxid hlinity nasledné vytvaii ochrannou vrstvu. [13,14]

2.3 Halogenové retardéry horeni

Stabilita halogent klesa ve sméru F > Cl > Br > L. Fluor a jod se jako retardéry hoteni
nepouzivaji z diivodu vysoké tepelné stability fluoru a malé stability jodu. Fluor je
na uhlovodik silné¢ navdzan a halogenovy radikal se neuvoliiuje ve stejném teplotnim
rozsahu jako polymer. Naopak jod je na uhlovodik vazan slabé a halogenovy radikal se
uvoliuje diive, nez dojde k rozkladu polymeru. [15] Halogenové retardéry hoteni jsou tedy
zejména organické sloudeniny s vysokym obsahem chloru nebo bromu. Uginnost
halogenovych retardéri se zvySuje s obsahem halogenti, a n¢které bromované slouceniny
mohou obsahovat pres 80 hmot. % halogenu. Brom je mnohem ¢inné;js$i retardér hoteni nez
chlor (5-10 krat) a jsou obecné preferovany i kdyz jsou drazsi. Halogeny funguji prevazné

v plynné fazi, kdy volné radikaly vodiku a hydroxylu reaguji s kyslikem, a maji nevyhodu



vysoké tvorby koute. Uinnost bromovanych retardérii hofeni spo¢iva v jejich schopnosti
uvoliovat aktivni atomy bromu (volné radikély), do plynné faze pfed tim, nez material
dosahne zapalné teploty. Z materialu se pti hoteni uvoliuje vodik, ktery se vaze s bromovym
radikalem a vznikd bromovodik. Pfi tomto procesu dochazi ke zvyseni spékani materialu

na ukor vzniku t€kavych hotlavych produkti, coz pfispiva ke zpomaleni hoteni. [16, 17]

2.3.1 Polybromované difenylétery

Polybomované difenylétery jsou organohalogenové aromatické slouceniny, které lze
rozdélit do tii skupin podle poétu vazanych bromovych skupin: penta-, okta- a deka-
bromované difenylethery. Nejuniverzalnéjsi pouziti maji deka-bromované difenylethery a
nejvice jsou pouzivany penta-bromované difenylethery. Polybromované difenylethery jsou

také prvni skupinou retardért hoteni, kterd byla detekovédna v Zivotnim prostiedi. [13,17]

2.3.2 Tetrabrombisfenol A (TBBPA)

TBBPA se vyrabi pomoci bisfenolu A v organickém rozpoustédle. TBBPA se pouziva pii
vyrobé polykarbonatovych a epoxy polymert. I pfes nizkou rozpustnost TBBPA je
akumulovan v sedimentech, pudé¢ i biologickych matricich. Vyskyt je zptisoben unikem
z pramyslové vyroby, a také pfi pouzivani vyrobkd s obsahem TBBPA, kdy nenavazané

molekuly do polymerni matrice mohou snadnéji unikat do prosttedi. [13,17]

2.3.3 Toxicita halogenovych retardantu

Rozmach halogenovych retardantii byl zastaven prokazanim jejich toxicity. Evropska unie
se rozhodla zakdzat pouzivani polybromovanych difenylethert (PBDE) a polybromovanych
bifenyli (PBB) v elektrickych a elektronickych zatizenich v roce 2003. V roce 2009 byly
zatazeny penta-BDE a okta-BDE do kategorie perzistentnich organickych latek (POP).
Halogenové retardéry hoteni se mtizou pii vysokych teplotach rozkladat za vzniku dioxinu,
coz je perzistentni organickd znecCiStujici latka s perzistenci v zivotnim prostiedi,
bioakumulaci, schopnosti migrace na velké vzdalenosti a vysokou biologickou toxicitou.

Tato skuteCnost pfedstavuje vaznou hrozbu pro ekologické prostiedi a omezuje jejich



pouziti. Bezhalogenové zpomalovace hoteni proto vzbudily velky zdjem z hlediska ochrany

zivotniho prostiedi diky své netoxicite. [13,17,18]

2.4 Hydroxidy

Hydroxid hlinity (ATH) a hydroxid hofeCnaty se Casto pouzivaji jako bezhalogenové
retardéry hofeni diky jejich ekonomické dostupnosti a nekorozivnimu a ekologickému
charakteru. Tyto anorganické hydroxidy pusobi jako inhibitory hofeni nasledujicimi

mechanismy:
- Endotermicky rozklad, ¢imz dochazi k absorpci tepla a sniZeni teploty polymeru.

- Vodni péra uvolnénd pfti rozkladu hydroxidu fedi plyny vznikajici pfi hoteni, ¢imz

se snizuje koncentrace radikali Sificich plamen.

- Vznik nehotlavé odolné vrstvy, ktera brani uvoliiovani hotlavych plynti z polymeru

a prenosu tepla na polymer.

Hydroxid hlinity je celosvétové nejCastéji pouzivany retardér hoteni. Nevyhodou
hydroxidovych retardérii hotfeni je pomérné nizka Gcinnost a tim potifeba vysokého plnéni
(az 60 %), aby bylo dosazeno dostate¢né UCinnosti. Vysoké plnéni ma negativni vliv na
mechanické vlastnosti a Zivotnost, Casto se tedy kombinuji s jinymi retardéry hoteni.

[18,19,20]

Wang et al. syntetizovali kompozitni Castice slozené z Castic expandovatelného grafitu
zapouzdienych v ATH pro sniZeni hotlavosti tuhych polyuretanovych pén. Test LOI ukazal,
ze pridanim 11,5 hmot. % castic se limitni kyslikové ¢islo zvySilo z hodnoty 21,5 % na

29,6 %. [21]

2.5 Retardéry na bazi fosforu

Latky obsahujici fosfor, patfi k nejvice bézn€ pouzivanym retardérim diky jejich
vSestrannosti. Tim, Ze fosfor existuje v n€kolika oxidac¢nich stavech, je rozsah retardérti
hoteni obsahujicich fosfor extrémné¢ Siroky a umoznuje Sirokou Skalu aplikaci. Retardéry na
bazi fosforu se pouzivaji u termoplastq, textilii, papiru, natéri ¢i tmelti. Do polymeru mohou

byt pfidany pomoci jednoduchého smichani nebo mohou byt zaclenény do polymernich



fetézcl homopolymeraci nebo kopolymeraci. Jejich retardacni mechanismus zavisi na typu

slouceniny fosforu, chemické struktute polymeru a podminkach expozice pozaru. [22]

Retardéry na bazi fosforu mohou fungovat mechanismy v kondenzované fazi, kde dochézi
k tepelnému rozkladu a procesu zuhelnaténi nebo v plynné fazi, kde zptisobuji zachycovani
volnych radikalt, poptipadé¢ v obou fazich soucasné. Pfi plsobeni v plynné fazi dochazi
k inhibici plamene, coz je divodem zvyseni produkce CO a koufe. Existuje mnoho moznych
reakci probihajicich v plynné fazi, kde jsou vodikové nebo hydroxylové radikaly
nahrazovany méné¢ ucinnymi radikaly nebo jsou zneskodnény radikdlovou rekombinaci
v plynné fazi. PO- radikal hraje hlavni roli v plynné fazi. Nejdulezitéjsi ptiklady reakci jsou

uvedeny nize. [22,23,24]
POe + He = HPO
POe + OHe — HPO,
HPO + He = Hy + POe
OHe + Hy + POer — H,0 + HPO
HPOye + He = H,0 + PO
HPOye + He = H; + PO>
HPO5e + OHe — H50 + PO,
Vétvici a fetézové reakce oxidace uhlovodiki v plynné fézi se zpomaluji nebo prerusuii, coz

se nazyva inhibice plamene a snizuji produkci tepla. Uginnost v plynné fazi je podobna nebo

dokonce vyssi nez u halogenovych retardéri hoteni. [22,23,24]

Fosforové retardéry hoteni jsou vyrazné ucinné€jsi v polymerech obsahujicich kyslik nebo
dusik. Pouzivané retardéry hoteni na bazi fosforu jsou ¢erveny fosfor, anorganické fosfaty a
organofosforové slouceniny. Zajem roste o trifenylfosfat kvili jeho vysoké ucinnosti pii

vytvafeni ochranné zuhelnatélé vrstvy. [22,23,24]



2.6 Retardéry na bazi boru

Retardéry na bazi boru plsobi v kondenzované i plynné fazi a jsou Siroce pouzivany
v riznych polymernich materidlech. Retardéry na béazi boru podléhaji endotermickému
rozkladu, pficemz se uvoliiuje voda a tim dojde k ziedéni paliva. Slouceniny boru také
potlacuji kouft, coz je zpisobeno katalytickym efektem vytvarejicim zuhelnaténi pti relativné
nizkych teplotach, které vytvaii lesklé filmy. Uvolnované produkty navic obsahuji mén¢
toxickych plynti, zejména CO. Nejznaméjsi slouceniny jsou boritan zine¢naty, pentaboritan

amonny, melaminboritan, oxid bority a kyselina borita (kapalina). [20,23,25]

Zpomalovace hofeni na bazi boru vykazuji synergicky uc¢inek s mineralnimi plnivy jako
ATH, retardéry jako je fosfore¢nan amonny a intumescentnimi systémy. Vyhodou pouZziti
borovych retardérii hoteni je jejich nizké plnéni v materialu (kolem 10 %) a tim nedochazi
k ovliviiovani mechanickych vlastnosti. Slou¢eniny boru jsou navic pomérné levné a Setrné

k zivotnimu prostiedi, maji nizkou toxicitu a nizkou t€kavost. [20,23,25]

wewvr

mozné jej vyuZzit v kombinaci s polymery obsahujicimi halogeny (PVC, halogenovy
polyester), které pii hofeni uvoliiuji chlorovodik, ktery reaguje s boritanem za vzniku
hydrochloridu zine¢natého, chloridu zine¢natého, oxidu borité¢ho a chloridu boritého, ¢imz

je zabranéno uniku nebezpecného chlorovodiku. [20,23]

2.7 Nanomaterialy

Polymerni nanokompozity nabizi jedine¢né vlastnosti, které¢ obvykle pfed¢i vlastnosti jejich
mikroskopickych protéjski. Nanokompozity maji pozoruhodné zlepSené mechanické
a tepelné vlastnosti. Hlavnim faktorem urcujicim vylepSeni vlastnosti je stupen nanodisperze
Castic. Lepsi disperze zvySuje interakce polymerniho plniva, coz vede k nejvyraznéjSimu
vylepsSeni fyzikalnich vlastnosti. [22]

Nejrozsahleji prozkoumény diky snadné dostupnosti byly nanomaterialy na bazi vrstvenych
silikath. Na zakladé rozmért €astic 1ze nanomateridly rozdé€lit do tii kategorii:

- Vrstvené - jily, grafit a vrstvené dvojité hydroxidy (jeden rozmér v nanometrech).

- Vlaknité - uhlikové nanotrubky (dva rozméry v nanometrech).

- Casticové - sféricky oxid kiemity (t¥i rozméry v nanometrech). [22]



Nanocastice funguji hlavné v kondenzované fazi a podporuji vznik souvislé vrstvy
na povrchu materidlu, ktera zabranuje pfistupu kysliku k materidlu. V ptipadé vrstvenych
silikatovych (jilovych) nanokompoziti je tato struktura jako disledek ablace polymeru

zpusobena pyrolyzou, ¢astice se tedy hromadi na povrchu hoficiho materialu. [22,23]

Nanojily jsou materidly, kterym se v posledni dobé dostava velké pozornosti. Jednd se
o tfidu nanomateriali na bazi anorganickych jili, které mohou interagovat s riznymi
materidly. Montmorillonit, bentonit, kaolinit, ¢i hektorit tvofi silikdtové nebo
hlinitokfemicitanové struktury. Nanojily jsou neskodné pro zivotni prostiedi, jsou vysoce

ucinné a predevsim, ptidanim nanojilli material mtze ziskat specifické vlastnosti. [22,23]

2.8 Intumescentni retardéry horeni

Intumescentni retardéry hoteni (IFR) jsou nejslibnéjSim kandiddtem na nahradu
halogenovych retardért, diky své vysoké ucinnosti, nizké toxicité¢ a malé tvorbé koufte.

Intumescentni systémy se skladaji ze tii slozek:
- Zdroj kyseliny (kyseliny fosforecna, kyselina borita, halogenidy).

- Karbonizacni Cinidlo (sorbitol, Skrob, dextriny, fenolformaldehydové pryskyfice,

PAG6, PC).
- Nadouvadlo (moc¢ovina, mo¢ovino-formaldehydova pryskyfice, melamin). [26,27]

Tradi¢ni IFR aditiva jsou nadchylna k migraci na povrch béhem zpracovani, diky jejich nizké
molekulové hmotnosti, a tim dochazi ke sniZeni G€innosti retardace hoteni. Jako feSeni byly

vyvinuty oligomerni nebo polymerni IFR s vysokou molekulovou hmotnosti. [26]

Pii zvySené teploté dochazi k rozkladu zdroje kyseliny a vzniku silnych anorganickych
kyselin, které podporuji dehydrataci karboniza¢niho c¢inidla za vzniku uhlikové vrstvy.
Nadouvadlo mezitim degraduje a uvolnuje hoflavé plyny, které dokazou expandovat
uhlikatou vrstvu a tim ji nabobtnat. Vznikl4 uhlikata vrstva izoluje polymery od ptistupu
kysliku a zaroven zabraifiuje prichodu tékavych latek, ¢imz potlacuje vznik koufe

a nedochazi k tniku toxickych latek do okoli. [26,27]



2.9 Expandovatelny grafit (EG)

vvvvvv

muze tvofit rozmanité a zcela odlisné formy, jako je 3D diamantovy krystal a grafit,
2S grafitové desky, 1D uhlikové nanotrubice (CNT) a 0D molekuly fullerenu. Uhlikaté
materialy pokryvaji riiznorod¢ latky od nejtvrdsich po nejmekéi, od izolantu k supravodici,
od tepelného izolantu k tepelnému vodi¢i a 1 od plné¢ svétlo pohlcujiciho az k zcela
transparentnimu materialu, maji tedy Sirokou Skalu aplikaci. Riizné formy uhlikovych

nanomateridlll jsou zobrazeny na obrazku ¢islo 5. [29]

o
Graphene Graphene oxide Carbon dot

Obrazek 5 Rizné formy uhlikovych nanomateriala [29]

EG se v literatufe poprvé objevuje v roce 1841 pfi analyze krystalickych vlocek grafitu
v roztoku kyseliny sirové. EG je intumescentni retardér, ktery vznika pisobenim kyseliny
sirové a naslednou pfeménou na vloCkovy grafit v kombinaci s jinymi oxida¢nimi €inidly,
jako je kyselina dusi¢na nebo manganistan draselny. Pfi pouziti EG jako retardéru hoteni je
dilezity parametr jeho dilatabilita a tepelnd stabilita. Z hlediska termostability lze EG
rozdélit do tfi druhti: nizka (80-150 °C), stfedni (180-240 °C) a vysoka (250-300 °C).
Pti teplotach nad teplotou expandace vysoce termostabilni grafit silné¢ expanduje a vytvori
porézni zuhelnatélou vrstvu, ktera vytvaii bariéru mezi materidlem a okolim a izoluje
substrat od zdroje tepla. Ve srovndni s jinymi IFR si zuhelnatéla vrstva EG zachovava
vynikajici tepelnou odolnost. EG také expanduje dostate¢nou silou, aby umozioval pouZiti

ve zpevnénych systémech, jako jsou systémy vyuzivajici vytvrzené fenolové pryskyfice.



Diky vrstvené struktute grafitu 1ze mezi grafenové vrstvy vkladat (interkalovat) atomy, ionty

a dokonce 1 malé molekuly, coz je v ptipadé¢ EG pomérn¢ snadny proces. [28,29]

2.9.1 Expanzni mechanismus EG

Pti¢inou expanze/exfoliace je zvétSeni objemu a vysledného tlaku, zpiisobené rychlym
zahtatim interkalatu. Zjednoduseny zpisob, jak zobrazit proces, je modelovat interkalat jako
kapalinu nebo pevnou fazi, ktera je fixovana mezi vrstvami grafenu. Zahtivani grafitu vede
k ptremén¢ kapalné nebo pevné faze na plynnou fazi. Tvorba plynu mé za nasledek vyrazné
zvySeni objemu interkalatu (mize byt i vice nez 100 krat). Tlak, ktery je generovany timto
zvySenim objemu nuti sousedni grafitové vrstvy k oddé€leni. Zvétseni rozestupu grafenovych
vrstev je vysledkem procesu ochrany. Schéma expanze expandovatelného grafitu je uvedeno

na obrazku c¢islo 6.[28]

Graphite Intercalated Graphite Expanded Graphite

H,S0, + HNO,

________ Thermal shock

900 °C
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—

Obrazek 6 Schéma expanze expandovatelného grafitu [28]

Existuje nekolik zplisobll ptipravy EG vcetné syntézy v kapalné féazi, ultrazvukového
ozafovani a hydrotermalnich metod. Nedavno byl vyvinut postup pfipravy, kdy se ptirodni
grafit nejprve dispergoval v kyselin€ sirové a poté probehl v autokldvu hydrotermalni
proces. Ve vSech ptipadech se vlivem tepla oddéluji vrstvy grafitu a expanduji grafitové
vlo€ky. Vysoce kvalitni EG obsahuje velky podil interkalovanych vrstev. V zavislosti na
povaze grafitu a interkalaéniho ¢inidla miiZze expanze zalit jiz pfi teplotdch 180 °C.
V ptipadé€ volné expanze miiZze byt kone¢ny objem mezi vrstvami nékolik set krat vétsi nez

ptivodni objem. [29]



3 TESTY HORLAVOSTI

Chovani vzorka pfi pozéaru lze odhadnout pomoci raznych faktorti, jako je zapalnost,
rychlost §ifeni plamene a uvolnovani tepla. Hlavni testy pro stanoveni chovani vzorku pii
hoteni jsou limitni kyslikové ¢islo, konicky kalorimetr, UL 94 a termogravimetricka analyza
(TGA). Komplexni posouzeni chovani vzorkl pfi pozaru by mélo zahrnovat rizné zkousky,

aby korelovaly s rliznymi moznymi scénafi pozaru. [1]

3.1 Limitni kyslikové ¢islo (LOI)

Limitni kyslikové ¢islo (LOI) je metoda pro stanoveni hotlavosti, kdy je vzorek umistén do
sklenéné trubice, upnut ve svislé poloze a nahote zapalen plynovym plamenem. Do komory
je privadéna smes kysliku a dusiku a jeji sloZzeni se béhem métfeni méni za Gcelem stanoveni

miniméalni koncentrace kysliku, pii které dojde k zapaleni vzorku. [19]
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pfived smési plynu

Obrazek 7 Zatizeni pro stanoveni kyslikového ¢isla [18]

Koncentrace kysliku ve vzduchu je 21 %, materialy s LOI < 21 % tedy snadno hoti na
vzduchu a miizeme je oznacit jako siln¢ hotlavé. Materialy s LOI v rozmezi 21-28 % jsou
klasifikovany jako pomalu hofici a materidly s LOI vy$§im nez 28 % jsou povazovany za
samozhaseci. Vypocet LOI je podle nize uvedeného vzorce:

Volume of Og

LOI = 100
(%) Volume of Oy + Volume of N» *




V tabulce 1 jsou hodnoty LOI nékterych polymeri, kdy z tabulky je viditelné, Ze PP patii
mezi siln¢ hotlavé materialy. Navzdory dobré reprodukovatelnosti testu LOI pro hodnoceni
hotlavosti, ma nasledujici omezeni. Pii pozarech v realném méftitku je ptistup kysliku ke
spalujicim polymertim obecné nizsi a rychlost vzduchu i teplota kolem hoticiho predmétu

v pozaru vyssi nez pii zkouskach LOL. [1,30]

Tabulka 1: Limitni kyslikova ¢isla nékterych polymert [30]

Polymer LOI
Polypropylene 18
Poly(butylene terephthalate) 20
Poly(ethylene terephthalate) 21
Nylon-6,6 24
Nylon-6 21
Cotton 16
Polyester fabric 21
Wool 24
Polyacrylonitrile 18
Polyaramid 38

3.2 Konicky kalorimetr

N 24

odhad chovani materialii pfi hoteni. Metoda je zaloZzena na méfeni poklesu koncentrace
kysliku ve spalinich vzorku pfi definovaném tepelném toku (typicky 10-100 kW/m?).
U zkousky se vzorky (standardné o rozméru 100 x 100 x 4 mm) umisti na snimace zafizeni,
aby se vyhodnotil vyvoj ztraty hmotnosti béhem zkousky, a jsou vystaveny definovanému
tepelnému toku. Jiskrovy zapalovac iniciuje spalovani plynti uvolnénych z ohiatého vzorku.
Vznikly spalovaci plyn prochazi topnym kuZelem a je zachycovan systémem vyfukového
potrubi a radidlnim ventilatorem a digestofi, ktery méfi pratok plynu, koncentraci Oz, CO,

CO> a hustotu koute. Schéma konického kalorimetru je zobrazeno na obrazku ¢islo 8. [1,19]
Vysledna data se pouZiji ke stanoveni rychlosti uvoliiovani tepla (HRR) — dalezity parametr
hotlavosti, ktery je umérny spotiebé kysliku. Test se také provadi za uc€elem zjisténi casu do

zapaleni (TTI nebo tign), rychlosti ztraty hmoty (MLR), celkového uvolnéného tepla (THR),



celkové produkce kouie (TSP), hodnoty peaku HRR (pHRR) a maximalni rychlost emise
tepla (MAHRE), kdy tyto parametry slouzi k posouzeni hotlavosti. [1,19,31]

Typicka ktivka z konického kalorimetru zobrazujici €as vzniceni, €as extinkce, maximalni

rychlost uvoliiovani tepla a celkové uvoliiovani tepla je zobrazena na obrazku ¢islo 9.

Temperature and differential pressure measurements taken here

Exhaust blower Exhaust hood

Gas samples

taken here Cone heater

Soot collection filter l

Controlled flow rate —— Spark igniter

Specimen

Load cell

Obrazek 8 Schéma konického kalorimetru [1]
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heat release

Total heat release

Heat release rate (kW/m?)
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Obrazek 9 Typicka kiivka z konického kalorimetru zobrazujici ¢as vzniceni, ¢as extinkce,
maximalni rychlost uvolinovani tepla a celkové uvoliiovani tepla. [1]

HRR - rychlost uvoliiovani tepla

S 24

HRR je jednou znejdtlezitéjSich pozarn¢€ technickych charakteristik, vyjadiuje miru
hoflavosti materidlu a mtze slouzit pii modelovani rozvoje pozaru a simulaci pozarnich
scénafi. HRR vyjadfuje mnozstvi uvolnéného tepla a jeho casovou zavislost v pribéhu
pozaru. Kiivka z méfeni na konickém kalorimetru, kde je zobrazena rychlost uvolfiovani
tepla v zavislosti na ¢ase hoteni a celkové uvolnéné teplo je zobrazena na obrazku ¢islo 10.
Konicky kalorimetr funguje na principu spotieby kysliku, materidly uvoliiuji konstantni
mnozstvi tepla zajednotku spotfebovaného mnozstvi kysliku. Priméma hodnota

uvolnovaného tepla na gram spotfebovaného kysliku je 13,1 kJ. [32,33]

THR - celkové uvolnéné teplo

THR vyjadfuje mnoZzstvi tepla, které se uvolni béhem celého procesu hoteni. Jedna se

o plochu pod kiivkou HRR. [32]



FIGRA - rychlost riistu poZaru

FIGRA vyjadiuje, jak rychle se zvySuje intenzita hoteni pfi pozaru, tedy rychlost nariistu
uvolnéného tepla z hoficiho vyrobku pii pozarni zkousce. Rychlost riistu pozaru je
vypocitana jako pHRR/¢as podle pHRR a poskytuje zaklad pro odhad rychlosti Sifeni pozaru
1 jeho velikost. FIGRA je tangentou prolozend kiivka HRR. [32,33]
1 IFIGRA
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Obrazek 10 Graf zavislosti rychlosti uvoliiovani tepla na ¢ase s hodnotami THR a FIGRA
[32]

ARHE - prumérna emise tepla

ARHE vyjadiuje primérné mnozstvi uvolnéného tepla v ur€itém case ve vztahu k HRR.
Jedna se tedy o primérnou hodnotu uvolnéného tepla mezi dvéma body na ¢asové ose. Na
obrazku cislo 11 je viditelné, Ze kiivka do jist¢ miry vyrovnava vykyvy kiivky HRR
a zlepSuje orientaci na grafu. Pfesnost ARHE zavisi na zvoleném ¢asovém kroku, pokud by
byl krok limitné maly, pak by ARHE odpovidalo HRR, pokud by byl krok pftili§ dlouhy,
mohlo by dojit k neZadoucimu zjednoduseni, krok by zabiral cely proces hoteni a hodnota

AHRE by mohla byt az nulova. [32]



mARHE - maximalni rychlost emise tepla

mARHE je maximalni hodnota primérné emise tepla — ARHE. Limity hodnot parametru

maximalni rychlosti emise tepla jsou definovany normami pro fadu aplikaci. [32]

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Cas [s]

Obrazek 11 Graf zavislosti rychlosti uvolilovani tepla na ¢ase s hodnotami HRRmax,
ARHE a mARHE [32]

3.3 UL9%4

Mezi nejrozsifenéjsi testy hotlavosti patii test UL 94, ktery hodnoti rychlost hoteni, dobu
pottebnou pro samouhaseni, odkapavani a zda kapky hoti nebo ne. Jedna se o vertikalni nebo
horizontalni test. Hodnoceni UL plati pro urcitou tloustku a méla by se u dosaZenych

vysledki pro Uplnost také uvadeét. [34,35]

3.3.1 Vertikalni test UL 94

U tohoto testu jsou vzorky o rozméru 12,7 x 1,27 mm vertikaln¢ upnuty a vystaveny hotaku
dvakrat za sebou po dobu 10 sekund. Pod vzorkem je umisténa vrstva bavlny, aby se zjistilo,
zda material pii hoteni odkapéava a zda kapky bavinu zapali. Vertikalni testovaci zatizeni UL
94 je zobrazeno na obrazku ¢islo 12. Tento test je méné vhodny pro snadno tekouci vzorky

nez pro soudrzné materidly. Vzorky UL 94 lze kvalifikovat jako V-0, V-1, V-2 v zavislosti



na chovani pfi hoteni polymeru. Hodnoceni V-0 material dosahne, pokud hoteni ustane do
10 sekund a odkapavani kapek je povoleno, pokud nedojde ke vzniceni. Kategorie V-1 je
vzorku udélena, pokud hoteni ustane do 30 sekund, odkapévani kapek je povoleno, pokud
nedojde ke vzniceni. Kategorie V-2 je podobna jako V-1, ale jsou povoleny kapky, které
zapali bavinu. [1, 34, 35]
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Obrazek 12 Vertikalni testovaci zatizeni UL 94 [1]

3.3.2 Horizontalni test UL 94

Pokud vzorek nezhasne u vertikalniho testu UL94 béhem urcité doby, je vzorek podroben
horizontalnimu testu hotlavosti a dostane nasledné klasifikaci UL HB. Pfi testu je vzorek
v horizontalni poloze a zapalen na jedné strané. Pokud materidl nesplni specifikace testu,
nedostane Zadnou klasifikaci. Klasifikace od nejvice po nejméné hotlavé je HB, V-2, V-1,

V-0. [34,35]



4 EG JAKO RETARDER V RUZNYCH MATERIALECH

EG se uspésné pouziva jako ptisada zpomalujici hotfeni pfevazné v polyuretanovych (PU)
penach, tésnénich a natérech zpomalujicich hofeni. EG je v porovnani s jinymi piisadami
zpomalujicimi hoteni levny a poskytuje dobry ucinek retardace hotfeni s nizkou tvorbou

koufe a ti¢inkem proti odkapavani pii hofeni materialu. [36,39]

Utinnost EG jako zpomalovade hofeni byla prokazana v polymernich systémech
obsahujicich PP, PE, ABS, EVA, PET, PS a PVC, ale primyslové pouziti je omezeno
na specializované aplikace. Jednim z diivodil je nizka teplotni stabilita komeré¢né dostupnych

druhti EG s maximalnimi teplotami zpracovani obvykle niz§imi nez 230 °C. [36]

EG také vykazuje dobré vlastnosti tepelné vodivosti. ZlepSeni tepelné vodivosti pfidanim
EG do polymerni smési je vyhodné pro aplikace, kde je potieba zabranit hromadéni tepla
a zéroven splnovat urcité klasifikace odolnosti prosti ohni, jako jsou elektrickd pouzdra,

osvétlovaci zafizeni nebo mikroelektonicka zafizeni. [36,40]

4.1 EG v polyuretanech

V polyuretanech (PU) byla G¢innost EG jako retardantu hoteni prok4zéana, index kysliku
se zvySuje z 22 na 42 objemovych % pii plnéni 25 hmot. %. Bylo prokazano, ze EG je
ucinné aditivum, které plisobi jako nadouvadlo i jako karboniza¢ni ¢inidlo. V praci Camino
et al. provedli termogravimetrickou analyzu pyrolyzy EG. Teplota se zvySovala rychlosti

10 °C za minutu a méfila se hustota zbytku. [37]

Podobné testy provedli Zheng et al., ale se zvySovanim teploty o 5 °C za minutu. Prib¢h
termického rozkladu EG reprezentuji termogravimetrickd a derivovana termogravimetricka

kiivka zobrazena na obrazcich 13 a 14. [38]
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Obrazek 13 TG (termogravimetrické) kiivky synergického izolacniho materialu
zpomalujiciho hoteni (SYIM) a expandovatelného grafitového izolaéniho materialu
(EGIM) [28]
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Obrézek 14 Derivované kiivky synergického izola¢niho materidlu zpomalujiciho hoteni
(SYIM) a expandovatelného grafitového izola¢niho materialu (EGIM) [28]

Stabilita EG byla nizs$i pfi teplotach v rozmezi 200 az 350 °C, s maximalni rychlosti ztraty

hmotnosti pfi asi 250 °C, coz naznacuje, Ze poloviéni expanze bylo dosazeno pii 260 °C a



celkové expanze pii 350 °C. K expanzi dochazi rozkladem kyseliny sirové. V piipade

vyuziti EG byly celkové ubytky hmotnosti nizsi, nez pti referenénim materialu. [28]

4.2 EG v polyamidu 6 (PA6)

Tomiak et al. ve své praci EG zaclenovali do PA6 v 5, 10, 15, 20 a 25 hmot. %. Pii teplotach
pod 290 °C nedoslo k zadné expanzi, do této teploty se predpoklada stabilita procesu. Bylo
zjisténo, ze smeési PA6/EG funguji dobie v testech konickém kalorimetru. Bylo zjisténo, ze
pro dosazeni optimalnich vysledki je vyzadovana minimalni hladina plnéni 15 hmot. %. Pti
zkouskach na konickém kalorimetru bylo zjisténo, ze podminky vzorku ovliviiuji celkové
emitované teplo (THE) a celkovou produkci koute (TSP). Vzorky kondiciované vlhkem
snizuji THE o 16 % a TSP o 22 %. Bylo také zjiSténo, Ze 25 % plnéni EG v PA6 zvySuje
tepelnou vodivost z 0,27 W/(mK) na 0,89 W/(mK). [36]

Na obrazku 15 jsou vysledky z konického kalorimetru pii intenzite tepelného toku 35, 50
a 65 kW/m?. Zkouseny byly susené a vlhké vzorky. Po zapaleni hoii ¢isty PA6 s prudkym
nariistem v HRR, vysokym pHRR a vysokou primeérnou rychosti hotfeni. Postupnym
pfidavanim EG se rychlost hofeni vyrazné sniZzuje. Méteni provadéna pro PA6, PA6 a
10 hmot. % EG, PA6 a 25 hmot.% EG ukazala hodnoty pHRR postupné¢ pro uvedené smési
899/706/716 kW.m™ pro suché vzorky a 871/564/371 kW.m™ pro vlhké vzorky. [36]
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Obrazek 15 Rychlost uvoliiovani tepla (HRR) v pritbéhu Casu, pti intenzitadch tepelného
toku 35, 50, 65 kW/m2 pro (A) susené vzorky (B) vlhké vzorky. [36]



4.3 EG v kompozitu dievo-polypropylen

Guo et al. ve své praci studovali vliv EG a modifikovaného polyfosfaitu amonného
3-(methylakryloxyl)propyltrimethoxysilan (M-APP) na zpomaleni hofeni a mechanické
vlastnosti u kompozitu dievo-polypropylen (WPC). Vysledky koénického kalorimetru
ukazaly, ze EG i M-APP u¢inn¢ zlepsuji retardaci hofeni WPC. Vytvoteno bylo 8 vzorkd,
kde vzorek 1 neobsahoval M-APP ani EG, vzorek 2 obsahoval pouze M-APP, vzorek 8
pouze EG a ostatni vzorky mély rtizné poméry M-APP a EG, kdy vzorek 7 mél stejny pomér
M-APP a EG a to 12,5 hmot. %. [31]

Vysledky termogravimetrikcé analyzy (TG) ukazaly, ze ptidani M-APP a EG k WPC vede
ke zvySeni zbytkl uhliku. Za stejnych podminek je zuhelnaténi pfi pfidani smési EG a
M-APP vyssi nez pfi pfidani jednotlivé. Pevnost v tahu i pevnost v ohybu se ptidanim EG

snizily, ale po pfidani M-APP se mechanické vlastnosti zlepSily. [31]

Vysledky z konického kalorimetru jsou zndzornény na obrazku 16 a dilezité udaje shrnuty
v tabulce 2. Obrazek 16 ukazuje, ze WPC bez retardérii hofeni hotel velmi rychle, hodnoty
peaku HRR 357,5 kW.m?a THR 102,1 MJ.m? bylo dosaZeno jiz do 450 sekund hofeni.
Vsechny vzorky, které obsahuji retardér, jsou relativné stabilni s hodnotami peaku HRR pod
180 kW.m™ a hodnotami do THR 90 MJ.m™ pii dobé& hofeni 750 sekund. Tyto tidaje ukazuji,
ze smési WPC s EG/M-APP hotfi mnohem pomaleji, zejména WPC s M-APP. Vzorek 7 ma

delsi dobu hofteni a niz$i hodnotu HRR neZ ostatni vzorky. [31]

Celkova produkce koute (TSP) zobrazena na kiivkach obrazku 16 c ukazuje, ze TSP hodnoty
pro EG/WPC jsou vyrazné mensi nez u M-APP/WPC. [31]

Obrazek 16 d ukazuje ztratu hmotnosti vyjadifenou v procentech. Je zndmo, ze ¢im mensi
ztrata hmotnosti, tim lepsi je zpomaleni hofeni. Udaje ukazuji, Ze piidani EG G¢inné snizuje
teplenou degradaci WPC. EG jako intumescentni retardér hoteni generuje zuhelnatélou
vrstvu na povrchu kompozitu, ktery chrani material od piisobeni tepla, plamene a piistupu
kysliku smérem ke kompozitu, coz vede ke zvysSeni zbytkl uhliku a snizeni HRR a THR.
Porovnani vzorki 1 az 8: vzorek 7, ktery ma stejné mnozstvi EG a M-APP, ma delsi ¢as

hoteni pfestoze ma nizs$i hodnotu HRR, THR a TSP. [31]
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Obrazek 16 Kiivky HRR (a), THR (b), TSP (c) a ztraty hmoty (d) WPC [31]
Tabulka 2 Hodnoty z kénického kalorimertu pro WPC [31]
Samples | TTIs |Pk-HRR/EKW-m?| THR/MJ-m? | Char residue at 900 s/%
0 28 357.5 102.1 11.0
| 34 174.1 84.6 34.4
2 33 153.9 73.9 372
3 34 144.1 81.6 41.1
4 2 124.0 75.9 60.1
5 28 104.4 67.2 53.2
[§] 27 90.2 55.8 59.9
7 27 89.4 54.3 57.1
8 23 84.0 47.9 68.3




4.4 EG v PP s pridavkem POE

Zvysena houZevnatost polymernich kompoziti zpomalujicich hoteni, vede ke zhorSeni jejich
mechanickych vlastnosti. Vesvé praci Li et al. zkoumali PP snanohybridem
expandovatelného grafitu (nEG) tvrzené¢ho kopolymerem okten-ethylenem (POE), kdy tento
material byl pfipraven pro zlepSeni mechanickych vlastnosti a zpomaleni hoteni. Struktura,
reologie, krystaliza¢ni chovani, morfologie, zpomalovani hofeni a mechanické vlastnosti

PP/nEG /POE byly zkoumdny s riznym obsahem POE (5, 10, 15, 20 hmot. %). [8]

Obrazek 17 ukazuje kiivky tahového napéti a deformace a vysledky z razové houzevnatosti
jsou uvedeny v tabulce ¢islo 3. Z tabulky lze usoudit, ze vrubova razova houzevnatost
gistého PP byla pouze 6,6 kJ.m?. Razova houZevnatost kompoziti PP/nEG20 s 20 hmot. %
nEG se zvysila na 9,3 kJ.m?. ProdlouZeni pfi pfetrzeni a razova houzevnatost PP kompozitti
se vyrazné zlepsila pfiddnim POE, kdy pfi pfidani 20 hmot. % POE se zvysili na 521,6 %
a22,9kJ.m?z 16,1 % a 9,3 kJ.m? pro netvrzené PP. [8]
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Obrazek 17 Kiivky tahového napéti a deformace PP/nEG20/POE s riiznymi obsahy POE:
(a) 0 hmot. %, (b) 5 hmot. %, (¢) 10 hmot. %, (d) 15 hmot. %, (e) 20 hmot. %. [8]



Tabulka 3 : Mechanické vlastnosti PP/nEG20 a PP/nEG20/POE s riznymi obsahy POE [8]

Tensile strength Elongation at Impact strength
Samples (MPa) break (%) (kJm™2)
Pure PP 33.1+05 706.7+10 6.6+0.2
PP/nEG20 32.7+04 16.1+2 9.3+0.2
PP/nEG20/POE5 30.0+0.3 35.2+3 10.4+0.3
PP/nEG20/POE10 25.7+0.3 166.5+5 13.8+0.2
PP/nEG20/POE15 24.5+0.3 212.2+8 17.2+0.3
PP/nEG20/POE20 19.7+0.2 521.6+9 22.9+0.3

Kiivky tani a krystalizace z DSC analyzy ¢istého PP a kompozitd PP/nEG20/POE s riznym
obsahem POE (5, 10, 15, 20 hmot. %) jsou zndzornény na obrazku 18 a odpovidajici udaje
jsou uvedeny v tabulce 4. Z vysledkt je jasné viditelné, Ze nEG a POE maji velky vliv na
tani a krystalizaci ptipravenych systému. Teplota tani (7w) a teplota krystalizace (7¢) PP byly
164,1 °C A 113,7 °C. Po ptidani 20 % nEG se hodnoty 7w a 7 znacné€ zvysily. Pfidani POE

melo maly vliv na Ty, a hodnoty 7c mirné klesly. [8]
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Obrazek 18 DSC ktivky tani (vlevo) a krystalizace (vpravo) ¢istych kompozitii PP a
PP/nEG20/POE s riiznymi obsahy POE: (a) ¢isty PP, (b) 0 hmot. %, (c) 5 hmot. %, (d)
10 hmot. %, (e) 15 hmot. %, (f) 20 hmot. %. [8]



Tabulka 4 DSC data kompoziti PP/nEG20 a PP/nEG20/POE s riiznymi obsahy POE [8]

Samples Tw (°C) T.(°C) AH,(Jg") AH.(Jg ") X.(%)
Pure PP 161.6 113.7 99.9 123.4 47.8
PP/nEG20 163.7  125.6 B86.0 100.8 51.4
PPMEG2Z0/POES 163.3 122.3 84.9 G94.0 54.2
PPMEG20/POEL0  163.3 123.5 821 a8.3 5.6
PP/NEG20/POE15 163.3  123.2 449 52.6 33.1
PPEG20/POEZ0  163.1 122.5 352 0.0 28.1

4.5 Nevyhody EG

EG je povazovan za novy typ IFR s vynikajici a vysoce efektivni retardaci hofeni. EG ma
také nedostatky a to ,,efekt popcornu® zplisobeny procesem spalovani, kdy generuje velké
mnozstvi zuhelnatélych vrstev a interakce mezi zuhelnatélymi vrstvami a substratem je
velmi slaba a lze ji snadno rozru$it. Druhym problémem je, Ze castice EG se snadno
aglomeruji v polymerni matrici, a Spatnad mezifdzova kompatibilita mezi EG a polymerem
ma za nasledek vyrazny pokles mechanickych vlastnosti polymeru. Tyto problémy Ize

prekonat povrchovou tpravou EG nebo jeho pouzitim s dalSimi ptisadami. [8,41]

Chiang et al. ve své praci uvedli, Ze mikroenkapsulovany EG ziskany funkcionalizaci
spojovaciho ¢inidla, mé4 zjevnou roztaZitelnost a pfilnavost a sila rozhrani mezi EG
a epoxidovou pryskyfici je nasledné vyrazné zlepSend. V praci se také dospélo k zavéeru, ze
velikost ¢astic EG ma velky vliv na retardaci hofeni a mechanické vlastnosti kompozith
s polymerni matrici. Bylo zjiSté€no, Zze mechanické vlastnosti kompoziti mohou byt zlepSeny
snizenim velikosti Castic EG, ale objem expanze a retarda¢ni U¢innost se snizujici se

velikosti ¢astic sniZzuje, coZ vede ke Spatné retardaci polymernich kompoziti. [42]

Li et al. pozorovali ve své praci synergicky u¢inek mezi EG a hydroxidem hofecnatym jako
retardantem hotfeni v EVA kompozitech. Bylo zjisténo, Zze kombinace EG s dal§imi

pfisadami lze dosdhnout stejné retardace za snizeni mnozstvi retardéru v materialu. [43]



II. PRAKTICKA CAST



5 CILPRACE

Cilem této diplomové prace byla ptfiprava smeési polypropylenu s EG v riznych
koncentracich. Z téchto smési byla jedna koncentrace vybrana pro dalSi optimalizaci
s riznymi aditivy, za ucelem posouzeni moznosti synergického efektu. Piipravené smési
byly charakterizovany pomoci tahovych zkousek, DSC, SEM, elektrické vodivosti, tepelné
vodivosti a hoflavost smési byla sledovana pomoci méfeni na konickém kalorimetru.
Zaverem této prace bylo porovnani vlivu obsahu EG v polypropylenu na vysledné vlastnosti
a porovnani vlastnosti smési s pfidanymi aditivy s pfipadnym pozorovanim synergie EG

a dalSich aditiv.



6 POPIS EXPETRIMENTU

6.1 Pouzité materialy

U vsech smési byla jako polymerni matrice pouzit polypropylen PP MOSTEN T003 od
firmy Unipetrol. Jako retardéry hoteni byly pouzity EG ES 100 C10, boritan zine¢naty
Firebrake ZB, polyfosfat amnonny Exolit AP 422, nadouvadlo Tracel, hydroxid hotfecnaty
MS5SD a dievni moucka La.So.Le type 15E.

6.1.1 Polypropylen PP MOSTEN T003

Poypropylen PP MOSTEN T003 je vyrabény v Unipetrolu RPA technologii INNOVENE™,
Jedna se o materidl s teplotou tani 168 — 172 °C. PP MOSTEN je diky svému nepolarnimu
charakteru v Sirokém rozsahu teplot a koncentraci chemicky velmi staly vici roztokim
kyselin, zasad a anorganickych soli. Materidl neni odolny pouze oxida¢nim c¢inidlim
(koncentrovana kyselina dusi¢nd, halogeny). Tento material se mize pouzit napiiklad pro
vyrobu monoaxialné orientovanych paski a motouzl. V oblasti vysokych teplot lze

PP MOSTEN pouzivat trvale do 100 °C, tepeln¢ stabilizované typy do 105 °C.

6.1.2 EGES 100 C10

Pouzity EG ES 100 C10 od firmy Graphit Kropfmiihl m4 minimalni obsah uhliku 92 %, a
80 % castic ma velikost mensi nez 150 pm, nartist objemu pfi expandaci minimaln¢ 100
ml/g, pocatecni teplotu rozkladu ptiblizné 220-260 °C, pH 3-6 a vlhkost maximalné 0,5 %.

Jednou z hlavnich aplikaci EG je jako retardér hoteni.

6.1.3 Boritan zineCnaty Firebrake ZB

Boritan zine¢naty s obchodnim nazvem Firebrake® ZB od firmy U.S. Borax je material
pouzivany jako zpomalovac hoteni v plastovych a pryzovych smésich. Firebrake® ZB pfi
teplotach ptekracujicich 290 °C uvolnuje vodu a lze jej pouzit v systémech vyzadujici

vysoké teploty zpracovani. Firebrake® ZB ma index lomu podobny jako vétSina polymert,



takze je zachovand znac¢nd prasvitnost a umoziluje pouziti nizkého zatizeni pigmentem.

Stiedni velikost ¢astic je 9 um.

6.1.4 Polyfosfat amonny Exolit AP 422

Polyfosfat amonny Exolit AP 422 od firmy Clariant je jemnozrnny bily prasek s nizkou
rozpustnosti ve vodé a nerozpustnosti v organickych rozpoustédlech. Jedna se o retardér
hofeni s pfiznivym environmentadlnim a zdravotnim profilem. Pouziva se do
intumescentnich retardérii jako donor kyseliny. Dale se pouziva se jako nehalogenovy
retardér pro polyuretanové pény. Polyfosfat amonny Exolit AP 422 ma 90 % castic s

velikosti mensi nez 50 um a teplotu rozkladu vyssi nez 270 °C.

6.1.5 Tracel K 5/95

Nadouvadlo Tracel K 5/95 od firmy Tramaco je komeréni nadouvadlo na bazi

azodikarbonamidu s teplotou rozkladu cca 130 °C.

6.1.6 Hydroxid horeénaty MSSD

Hydroxid hotecnaty M5SD od firmy Nikomag je vysoce U€inny netoxicky anorganicky
retardér hoteni pouzivany pii vyrob¢ sloucenin na bazi polyolefini, EVA a PA. Hydroxid

hotecnaty M5SD ma 90 % castic s velikosti mensi 4,2 um.

6.1.7 Drevni moucka La.So.Le type 15E

Dievni moucka je levné plnivo, které snizuje celkovou cenu kompozitniho materidlu a
ziskava se z obnovitelného a udrzitelného zdroje — celulozy. Ackoliv nejde o klasicky
retardér hoteni, v pfipadé¢ jeho kombinace s intumescentnimi systémy muze sniZovat
celkovou hoflavost materialu, kdy slouzi jako karbonizujici ¢inidlo a spolupodili se na tvorbé
zuhelnatél¢ izolacni vrstvy. [31] V praci byla pouzita dievni moucka od firmy La.So.Le typ

I5E.



6.2 Priprava granulatu

Zapracovani EG do PP matrice prob&hlo za vyuziti laboratorniho dvousneku Scientific Twin
Screw Extruder za podminek uvedenych v obrazku 19. Namichéany byly 4 riizné koncentrace
PP s expandovatelnym grafitem a Cisty PP, slozeni smési je uvedeno v tabulce 5. Po
kompaundaci byly vzorky suseny pti 70 °C z divodu zvySené vlhkosti vzorku diky chlazeni

struny ve vodni 14zni. Jako surové materidly byly pouzity vyse uvedené PP MOSTEN T003

aEG ES 100 C10.

Obrazek 19 Podminky pii kompaundaci PP s expandovatelnym grafitem s vyuzitim

laboratorniho dvous$neku

Tabulka 5 Pripravené smési PP a PP/EG

Oznaceni Koncentrace
smési PP (%) EG (%)
Cisty PP 100 -
PP/EG15 85 15
PP/EG22,5 77,5 22,5
PP/EG30 70 30
PP/EG42,5 57,5 42,5




6.3 Priprava zkuSebni télisek

Z vyrobeného granuldtu se za pomoci ru¢niho lisu s topnymi deskami vylisovaly desticky
pozadovanych rozmérli pro nasledné testovaci metody. Teplota topnych desek byla
nastavena na 195 °C a téliska se lisovala 90 vtetin po dotazeni lisu (Obrazek 20). Po této

dobé¢ byly vzorky dany do chladiciho lisu.

Obrazek 20 Pouzity lis (A), nastaveni teploty lisu (B), vysekavani télisek pro tahové
zkosky (C)

6.4 Priprava vzorki s dalSimi aditivy

Na zékladé¢ cile naleznout synergii EG s jinymi retardéry hoteni, se EG kombinoval s aditivy
Firebrake ZB, Exolit AP422, Exolit AP 422 a Tracel, hydoxidem hofe¢natym M55D a dievni
mouckou. Aditivum ve smési tvofilo vzdy 7,5 % celkové hmotnosti vzorku, pifi¢emz
koncentrace EG byla 22,5 %. Slozeni namichanych smési je zachyceno v tabulce 6. Smés
EG, PP a aditiv byla michana na komurce hnétice Brabender (obrazek 21), davkovani
probihalo pii 20 otadckéach za minutu, nasledovalo michéni pii 50 otackach za minutu. Po
5 minutach se vzorek vytahl, naddvkoval se znovu do komiirky hnétice a michal se dalsi

4 minuty. Z vytvoienych smési se vylisovaly zkuSebni téliska.



Tabulka 6 Slozeni vzorkt s aditivy

Koncentrace (%)

Oznaceni
Firebrake | Exolit Drevni
smési PP EG Tracel MS55D
7B AP422 moucka
PP/EG/ZB 70 22,5 7,5 - - - -
PP/EG/AP 70 22,5 - 7,5 6,5 - -
PP/EG/TR 70 22,5 - - 1 - -
PP/EG/M5 70 22,5 - - - 7,5 -
PP/EG/WF 70 22,5 - - - - 7.5

Obrazek 21 Pouzity hnéti¢ Brabender




7 VYSLEDKY MERENI A DISKUZE

7.1 Tahové zkouSky

Jednim z nejrozsitenéjsich testll pro stanoveni mechanickych vlastnosti materiali je zkouska
tahem. Pfi zkousce se zkuSebni télisko zatézuje jednoosym tahem a zkouska obvykle probiha
az do uplného pretrzeni zkusebniho vzorku. ZkousSky se provadi na univerzalnich zkusebnich
strojich, na kterych jde také zpravidla testovat zatézovani tlakem a ohybem. Ze zkousky
tahem lze ziskat hodnoty napéti v tahu, deformace, modul pruznosti v tahu (Youngtiv modul)
a v ptipadé pouziti pratahoméri Poissoniiv pomér. Grafickym zndzornénim tahové zkousky

jsou pracovni diagramy, které poskytuji informace o deformacnim chovéani materidlu. [44]

Z vylisovanych desticek Cistého PP a smési PP/EG se vysekala téliska na tahové zkousky o
rozmérech 50x10x1 mm. Pro méfeni mechanickych vlastnosti byl pouzit zkusebni stroj
Testometric M350-5CT (obrazek 22). Tahova zkouska byla vedena podle normy CSN EN
ISO 527 Plasty — Stanoveni tahovych vlastnosti. Rychlost méfeni byla 100 mm/min.
Zkousky probihaly bez pratahoméri a s predpétim 2 N. Prezentované vysledky jsou

pramérem z analyzy 5 zkusSebnich téles.

Na obréazcich 23-27 jsou zobrazeny kiivky tahového napéti Cistého PP a smési PP/EG

s riznym obsahem EG a vysledky jsou shrnuty v tabulce ¢islo 11.
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Obrazek 22 Pouzity ptistroj Testometric M350-GCT
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Obrazek 23 Tahové kiivky vzorka Cistého PP

Vzorek 1

Vzorek 2

Vzorek 3
Vzorek 4
Vzorek 5




Tabulka 7 Tahové vlastnosti ¢istého PP

Nejvyssi pevnost TazZnost pri Younguv modul
Vzorek
N) pretrzeni (%) (MPa)
1 390,50 537,23 1207,36
2 387,50 396,14 1344,04
3 396,10 722,71 1218,33
4 414,10 590,00 1399,04
5 403,30 585,31 1377,93
Primér 398,30 £9,56 566,28 £ 105,06 1309,34 + 80,79
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Obrazek 24 Tahové kiivky vzorktit PP/EG15
Tabulka 8 Tahové vlastnosti PP/EG15
NejvysSsi pevnost TaZnost pri Youngiiv modul
Vzorek
) pretrzeni (%) (MPa)
1 391,70 7,89 1705.41
2 390,70 8,63 1799,73
3 392,70 7,01 1671,70
4 408,40 8,49 1789,72
5 367,40 7,11 1782,77
Primeér 390,18 £ 13,11 7,83 £0,67 1749,86 + 51,46
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Obrazek 25 Tahové kiivky vzorkt PP/EG22,5
Tabulka 9 Tahové vlastnosti PP/EG22,5
Nejvyssi pevnost TaZnost pii Youngiiv modul
Vzorek
N) piretrzeni (%) (MPa)
1 261,30 7,32 1845,85
2 269,85 5,06 1977,32
3 250,02 6,56 1769,51
4 257,32 6,18 1945,29
5 258,15 4,57 1697,13
Priimér 259,33+ 6,43 5,94 + 1,00 1847,02 + 104,99
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Tabulka 10 Tahové vlastnosti PP/EG30

Obrazek 26 Tahové kiivky vzorki PP/EG30

Vzorek 1
Vzorek 2
Vzorek 3
Vzorek 4

Vzorek 5

NejvysSsi pevnost

TaZnost pii

Youngiiv modul

Vzorek
™) pretrZeni (%) (MPa)
1 322,10 4,16 2583,81
2 307,70 3,59 2506,42
3 299,08 3,62 2250,70
4 315,80 3,77 2267,46
5 314,00 3,99 2482,75
Pramér 311,74 £ 7,82 3,83 +£0,22 2418,23 + 134,28
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Obrazek 27 Tahové kiivky vzorkt PP/EG42,5

Tabulka 11 Tahové vlastnosti PP/EG42,5

Vzorek 1
Vzorek 2
Vzorek 3
Vzorek 4

Vzorek 5

Vaorek NejvysSsi pevnost TaZnost pii Youngiiv modul

™) pretrZeni (%) (MPa)

1 263,87 3,72 1872,34

2 268,50 4,73 1736,84

3 253,12 3,06 2022,17

4 274,84 4,87 1879,01

5 251,85 3,86 1810,07
Pramér 262,44 + 8,85 4,05+0,67 1864,09 + 94,22

Tabulka 12 Piehled vysledkl tahovych zkousek

NejvysSsi pevnost TaZnost pri Youngiiv modul
Oznaceni smési
) pretrzeni (%) (MPa)

Cisty PP 398,30 £ 9,56 566,28 + 105,06 1309,34 + 80,79
PP/EG15 390,18 + 13,11 7,83 £0,67 1749,86 + 51,46
PP/EG22,5 259,33 £ 6,43 5,94 + 1,00 1847,02 + 104,99
PP/EG30 311,74 £ 7,82 3,83 +£0,22 2418,23 + 134,28
PP/EG42,5 262,44 + 8,85 4,05 +0,67 1864,09 + 94,22




Obrazek 28 Zkusebni téliska (A) ¢istého PP a (B) PP/EG22,5 pted a po zkousce

Z vysledkii tahovych zkousek je viditelné, ze ptidavkem EG se vyrazné méni mechanické
vlastnosti materialu. Nejvyssi pevnost je u €istého PP 398,30 N, zatim co u smé&si PP/EG je
sniZzena na 390,18. 259,33, 311,74, 262,55 N u smési PP/EG15, PP/EG22,5, PP/EG30,
PP/EG42,5. Taznost pii pretrzeni se piidavkem EG vyrazné snizila. Z ptivodnich 566,28 %
u Cistého PP na 7,83 % u smési PP/EG15. Taznost se dalSim pfidavkem EG sniZovala na
5,94/3,83/4,05 % u smési PP/EG22,5, PP/EG30 a PP/EG42,5. Z obrazku cislo 28 je rozdil
v taznostech vzorkil viditelny. Jiz pfi plnéni 15 hmot. % EG do PP se materidl stava
kiehkym, Castice plniva predstavuji defekty a koncentratory napéti a ptidavkem plniva je
zpusoben strmy pokles deformace z diivodu zhorSené orientace matrice pii pusobeni tahové
sily na materidl. Youngiiv modul se pfiddnim EG zvysil. U ¢istého PP byla naméfena
hodnota 1309,34 MPa, u smési PP/EG15, PP/EG22,5, PP/EG30, PP/EG42,5 byl Younglv
modul 1749,86, 1847,02, 2418,23, 1864,09 MPa. Materidly s vy$§im modulem pruznosti
dosahuji vétSinou mensich deformaci. ZlepSeni modulu s ptidavkem EG je zplisobené
vyztuzujicim ucinkem plniva. ZvySeni hodnot modulu je zptisobené dobrou disperzi ¢éstic
a dobrym rozhranim adheze mezi Casticemi a matrici, a proto je mobilita polymernich

fetézcl pfi zatiZeni omezena. Pfi koncentraci plniva 42,5 hmot. % doSlo ke sniZeni



Youngova modulu, toto chovani je patrné zpisobeno vznikem vétSich aglomeratl plniva,

coz ma za nasledek sniZeni ztuzujiciho ucinku.

7.2 Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

DSC je technika tepelné analyzy, ktera méii zménu entalpie sledovaného materialu.
Pouzivaji se dv¢ varianty méfeni DSC a to DSC s tepelnym tokem a DSC s kompenzaci
ptikonu. DSC se pouziva pro ziskani hodnot jako je teplota tani, teplota skelného piechodu

a teplota krystalizace. [45]

Podstatou DSC s kompenzaci ptikonu je zachovani nulového teplotniho rozdilu mezi
méfenym vzorkem a referenci. Ridici systém zvysuje dodavanou energii na vzorek nebo
referenci v zavislosti na tom, zda se jedna o proces endotermicky nebo exotermicky, aby
byla udrzena konstantni teplota mezi vzorkem a referenci. Zaznam kiivky DSC je vyjadien

jako zavislost tepelného toku na teploté nebo Case. [45]

DSC s tepelnym tokem je druhd varianta, kdy se méfi rozdil teplot vzorku a reference, které
jsou umistény ve spolecné peci a jsou spojeny tepelnym mostem. U méfeni se teplota
linearné zvySuje zvolenou rychlosti. Rozdil teplot mezi vzorkem a referenci se projevi v
dasledku rozdilné tepelné kapacity vzorku a reference, z ¢ehoz se odvodi rozdil tepelného
toku, ktery se obvykle zaznamenava v zavislosti na teploté reference nebo v zavislosti na

Case. [46]

Vzorky byly méteny na DSC s tepelnym tokem. Termogramy byly zaznamenavany v inertni
atmosféte pii rychlosti zahfivani a chlazeni 10 °C za minutu. Méfeni probihalo v reZimu
ohtivani z 25 °Cna 20 °C (1. ohfev), s naslednym chlazenim na 25 °C a naslednym ohievem
do 300 °C. Zatimco 1. ohfev a chlazeni probihaly v dusikové atmosféte, 2. ohfev jiZ probihal
za pritomnosti vzduchu. K porovnani vzorki byl vyuzit 2. ohtev a chlazeni, pti¢emz 1. ohfev

byl vyuzit pouze ke smazani tepelné historie materialu.

Vysledky tani a krystaliza¢niho chovani Cist¢tho PP a smési s EG jsou zobrazeny na
obrazcich ¢islo 29 a 30 a shrnuty v tabulce ¢islo 12. Teplota tani a krystalizace ¢istého PP
byla naméfena 164,85 °C a 111,02 °C. Teplota tani se po ptidani EG v riznych mnoZstvich
vyrazné neménila. U smési PP/EG15, PP/EG22,5, PP/EG30 a PP/EG42,5 byly naméfeny
teploty tani 165,53, 164,38, 164,71, 165,08 °C. Teplota krystalizace se po piidani EG u smési
PP/EGI1S zvysila na 122,29 °C a u smési s vy$§im obsahem EG se jiz teplota krystalizace



vyrazné nezvysSovala. U smési PP/EG22,5, PP/EG30, PP/EG42,5 byla naméfena teplota
krystalizace 123,95, 123,27, 123,19 °C. Teplota krystalizace se pfidanim EG zvysila
z divodu snadnéjsi krystalizace diky ptidani plniva. EG zvySuje pocCet nukleacnich mist

krystalizace a nastava heterogenni nukleace.

Aexo CHLAZENI 07.04.2022 18:28:37
Integral 234,84 m)
normalized 119,21 Jg~-1
Onset 117,02 °C
1$]3[Vzorek 1 - cisty PP Peak 111,02 °C
_ Vzorek 1 - cisty PP, 1,9700 mg Endset 104,24 °C
]
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Lab: Tom Not signed STAR® SW 14.00

Obrazek 29 DSC ktivky krystalizace ¢istého PP a smési PP/EG



Aexo 2. OHREV 07.04.2022 18:32:38
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Lab: Tom Not signed STAR® SW 14.00

Obrazek 30 DSC kiivky tani ¢istého PP a smési PP/EG

Tabulka 13 Vysledky teplot krystalizace a tani z DSC
Oznaceni smési Teplota krystalizace (°C) Teplota tani (°C)
Cisty PP 111,02 164,84
PP/EG15 122,29 165,53
PP/EG22,5 123,95 164,38
PP/EG30 123,27 164,71
PP/EG42,5 123,19 165,08




7.3 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Existuji dva typy elektronové mikroskopie — skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) a
transmisni elektronova mikroskopie (TEM). V roce 1965 byl vyroben prvni komercni

elektronovy mikroskop. [46]

TEM je analogii optického mikroskopu, je zaloZena na prozafovani ultratenkého fezu
vzorku. Svazek elektronli prochazi vzorkem a vytvari viditelny obraz na fluorescencnim
stinitku. Aby se zabranilo difrakci elektron, vzorky se ptipravuji ve formé ultratenkych

fezl. [48]

SEM se n¢kdy oznacuje jako rastrovaci elektronovd mikroskopie, jedna se o nepiimou
metodu (obraz tvofen sekundarnim signalem). SEM souzi k zobrazovéani vzorkl o vétsi
velikosti v porovnani s TEM. Dosahuje vynikajici rozliSovaci schopnosti, velké hloubky
ostrosti a velkého zvétseni. U SEM na vzorek dopada tenky svazek elektrontl, ktery dopada
postupné na vSechna mista vzorku. Odrazeny (emitovany) paprsek se prevadi na viditelny

obraz. [46,49]

Nize jsou fotografie EG ze skenovaciho elektronového mikroskopu ptfed a po vystaveni
teploté cca 400 °C pti zvétSeni 200x (obrazek 31) a pii zvétSeni 500x (obrazek 32). Z obrazki
je viditelna expanze EG pfi vystaveni teploté¢ 400 °C. Pied vystavenim teploté 400 °C byl
vzorek tvofen destickami o rozmérech cca 140 um. Po vystaveni teploté doslo k expanzi a

vytvofeni uhlikové porovité struktury s Sitkou cca 200 pm a délkou cca 1,2 mm.
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Obrazek 32 EG pied (A) a po (B) vystaveni 400 °C pfi zvétSeni 500x

7.4 Tepelna vodivost

Tepelna vodivost popisuje schopnost latky vést teplo. Latky se déli na tepelné vodice
s vysokou rychlosti vedeni tepla a tepelné izolanty s malym soucinitelem tepelné vodivosti.

Tepelna vodivost je vyjadifena mnoZzstvim tepla, které projde vrstvou o tlouStce 1 m



aplochou 1 m? pii rozdilu teplot 1 K na obou stranach vrstvy. Tepelnad vodivost je
v polymerech zptsobena miizkovymi vibracemi (fonony). Na tepelnou vodivost ma také
velky vliv pravidelnost uspofadani miizky, tedy, krystalické¢ materidly maji vyssi tepelnou

vodivost nez amorfni materialy. [50]

Pro méteni tepelné vodivosti byl pouzit analyzator tepelné vodivosti C-Therm technologies,
model TCi (obrazek 33). Zatizeni je pro meéfeni tepelné vodivosti rtiznych materidlii
v rozsahu 0,01 — 10 W/mK. Primarni senzor TCi vyuziva k charakterizaci tepelné vodivosti
materidlt metodu MTPS (Modified Transient Plane Sourse). Vyuziva jednostranny snimac

tepelné odrazivosti na rozhrani, ktery aplikuje na vzorek konstantni zdroj tepla. [50]

Namétené hodnoty tepelné vodivosti jsou uvedeny v tabulce ¢islo 14. Z vysledki je viditelné
zvyseni tepelné vodivosti pridanim EG. Cisty PP mél tepelnou vodivost 0,190 W/mK. U
smési s EG byly hodnoty vodivosti 0,392, 0,455, 0,483, 0,524 W/mK u smési PP/EG15,
PP/EG22,5, PP/EG30, PP/EG42. Na obrazku 34 je znatelné, ze narust tepelné vodivosti
v zavislosti na obsahu plniva neni linedrni. Pti vysSich koncentracich je nartst tepelné

vodivosti nizsi oproti mnozstvi pfidaného plniva.

Polymery maji obecné nizkou tepelnou vodivost. Pfi jejich zpracovéni, v technologickych
usecich, kde probiha ohiev nebo chlazeni polymeru je potieba relativné dlouha doba a tim
se prodluzuje celkova doba vyrobniho cyklu. Zvysenim tepelné vodivosti polymera se mtze

zlepsit jeho zpracovatelnost a zkrati se vyrobni cyklus.

Obrazek 33 Analyzator tepelné vodivosti — C-Therm technologies, model TCi



Tabulka 14 Tepelna vodivost PP a smési PP/EG

Oznaceni Méreni 1 Méreni 2 Méreni 3 Méreni 4 Prumér
smési (W/m K) (W/m K) (W/m K) (W/m K) (W/m K)
Cisty PP 0,195 0,190 0,186 0,188 0,190 + 0,003
PP/EG15 0,393 0,392 0,390 0,391 0,392 + 0,001
PP/EG22,5 0,454 0,453 0,455 0,456 0,455 £ 0,001
PP/EG30 0,482 0,484 0,483 0,483 0,483 + 0,001
PP/EG42,5 0,524 0,522 0,527 0,522 0,524 + 0,002
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Obrazek 34 Sloupcovy graf tepelné vodivosti PP a smési PP/EG

7.5 Elektricka vodivost

VétSina polymernich materiala se fadi mezi nevodice, tedy jejich mérna elektrickd vodivost
(konduktivita) je mensi nez 1012 Sem™. Integraci elektricky vodivého plniva do polymerni
matrice mize vzniknout elektricky vodivy polymerni systém. Jako vodiva plniva se
nejCastéji pouzivaji materidly na bazi riznych modifikaci uhlikl, jako Castice grafitu,

uhlikové saze, fullereny a uhlikové nanotrubic¢ky. Pfi nizkych koncentracich plniva, je



elektrickd vodivost dana pfedevSim vodivosti matrice (vzdéalenost mezi Casticemi neni
dostate¢nd, aby doslo k vytvoteni elektricky vodivé sit¢). S rostoucim mnozstvim plniva se
sttedni vzdalenost mezi Casticemi plniva zmensuje a k prenosu elektrického naboje muze jiz
dochazet naptiklad prostiednictvim pieskokového nebo tunelového mechanismu. Pii
dosazeni kritické koncentrace plniva, je vzdalenost mezi ¢asticemi dostatecnd a dojde k
jejich elektrickému propojeni, kdy se tato koncentrace se oznacuje jako perkolaéni prah. Pii
této kritické koncentraci plniva se elektricka vodivost skokové zvysuje (o nékolik fadi).
Dalsim pifidavkem plniva dochazi jiz pouze k mirnému nartstu elektrické vodivosti.
Elektricky vodivé polymery nachazeji stale castéji uplatnéni v riznych odvétvich jako je

automobilovy a elektrotechnicky primysl. [51]

Elektricka vodivost byla méfena na elektrometru KEIHLEY 6517B (obrazek 34). Namétené

vysledky jsou uvedeny v tabulce ¢islo 15.

Z vysledka je viditelné, ze u smési s koncentraci plniva do 30 % EG se elektrickd vodivost
zvySuje pouze mirn¢€. Vzdalenost mezi ¢asticemi plniva tedy neni dostate¢na pro vytvoreni
vodivych propojeni ¢astic. U &istého PP byla elektrickd vodivost 9,26.107'7 Scm,
piidavkem EG se vodivost zvySovala na 1,20.107'7, 1,59.107'% 2 4,55.107'® Scm™ u smési
PP/EG15, PP/EG22,5 a PP/EG30. U smési snejvyssi pridavkem EG, tedy u smeési
PP/EG42,5 doslo k vyraznému navyseni elektrické vodivosti a to na 6,25.10 Scm™'. Pii této
koncentraci plniva doslo k ptekroceni perkola¢niho prahu, kdy doslo k vytvotfeni vodivych

propojeni ¢astic EG a vodivost se skokové zvysila.
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Obrazek 35 Elektrometr KEITHLEY 6517B

Tabulka 15 Elektricka vodivost PP a smési PP/EG

Oznaceni .
' Cisty PP PP/EG15 PP/EG22,5 PP/EG30 PP/EG42,5
smeési
Elektricka
vodivost 9,26.107"7 | 1,20.107"7 | 1,59.107'¢ | 4,55.107'° 6,25.107°
(S/cm)

7.6 Konicky kalorimetr

Zkouska hoftlavosti byla provedena na kénickém kalorimetru typu Fire Testing Technology
(Velka Britanie). Méfeny byly vzorky o rozmérech 10 x 10 cm, intenzita tepelného toku byla
50 kW/m? a zkouska probihala podle normy ISO 5660-1 Raction to fire tests — Heat release,
smoke production and mass loss rate. Pro zamezeni nezddouciho chovani pii testovani, se
hrany vzorkl pfed méfenim obalily hlinikovou folii. Vysledky z konickéko kalorimetru jsou

uvedeny v tabulce ¢islo 16. V tabulce jsou porovnany naméfené hodnoty mARHE, pHRR,



THR a ting u Cistého PP, smési PP/EG a PP/EG22,5 s rtiznymi aditivy. Pro lepsi prehlednost
jsou hodnoty mARHE a pHRR zobrazeny ve sloupcovych grafech na obrazcich ¢islo 36, 37.

Porovnani smési PP/EG:

Z tabulky je viditelné, Ze u vSech pfipravenych smési doslo ke snizeni hoflavosti oproti
¢ist¢tmu PP. U cistétho PP byly naméfeny hodnoty maximalni emise tepla (mARHE)
375,70 kW/m?, hodnota peaku HRR (pHRR) 798,01 kW/m?, celkové uvolnéné teplo (THR)
89,09 MJ/m? a ¢as do zapaleni (tign) 21 sekund. Nejlepsich vysledkii retardace hoteni dosahla
smés PP/EG30, u které bylo namé&feno mARHE 191,89 kW/m?, pHRR 290,67 kW/m?, THR
99,48 MJ/m? a tign 19 sekund. P¥i nejvy$si koncentraci EG ve smési PP/EG42,5 doslo
k poklesu retardace hofeni a naméfeny byly horsi hodnoty, a to mARHE 204,10 kW/m?,
pHRR 317,76 kW/m?, THR 99,28 MJ/m? a tign 19 sekund. P¥i vysokém plnéni je u vzorku
jiz maly obsah polypropylenové matrice, vznikaji vétsi aglomeraty plniv a pfi expanzi EG
nemaji vzniklé expandované struktury a vrstvy dostatek materidlu (matrice) k pevnému

uchyceni na materialu a vytvareni zuhelnatélych zbytkd.
Porovnadni smési s dalsimi aditivy:

U smési s pfidanymi aditivy bylo nejlepsi retardace hoteni dosazeno s pouZzitim polyfosfatu
amonného a nadouvadla. Naméfeny byly hodnoty mARHE 186,38 kW/m?, pHRR 224,03
kW/m?, THR 85,34 MJ/m? a tiga 18 sekund. U této smési byly namé&feny nejlepsi hodnoty a
smés dosahla nejlepsi retardace hoteni ze vSech piipravenych smési. Pouziti polyfostatu
amonné¢ho a nadouvadla v kombinaci s EG vykazuje sniZenou hoflavost, a dosahuje tedy
lepsi retardace hotfeni oproti smési se stejnym mnoZzstvim retardéru PP/EG30. V kombinaci
s jinymi aditivy nebylo jinak dosaZeno snizeni hotlavosti nez u sméesi PP/EG30. Nejnizsiho
sniZzeni hoflavosti bylo dosaZeno v kombinaci s dievni mouckou. U tohoto aditiva byly
naméfeny hodnoty hodnoty mARHE 226,29 kW/m?, pHRR 323,66 kW/m?, THR 323,66
MJ/m? a tign 18 sekund.

Tabulka 16 Vysledky namétené na konickém kalorimetru

Oznaceni mARHE pHRR THR
smési (KW/m?) (KW/m?) (MJ/m?) bixe (5)
Cisty PP 375,70 798,01 89,09 21
PP/EG15 220,90 299,43 110,73 19
PP/EG22,5 208,84 278,62 85,13 13




PP/EG30 191,89 290,67 99,48 19
PP/EG42,5 204,10 317,76 99,28 19
PP/EG/ZB 209,62 254,03 90,56 18
PP/EG/AP 232,55 315,51 87,69 18
PP/EG/TR 186,38 224,03 85,34 18
PP/EG/M5 201,68 265,23 101,78 18
PP/EG/WF 226,29 323,66 115,14 18
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Obrazek 36 Sloupcovy graf rychlosti emise tepla na Case Cistého PP, smési PP/EG a smési
PP/EG22,5 s riznymi aditivy
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Obrazek 37 Sloupcovy graf velikosti paku HRR ¢istého PP, smési PP/EG a smési
PP/EG22,5 s riznymi aditivy

Na obrazcich 38, 39 a 40 je grafické znazornéni zavislosti rychlosti uvoliiovani tepla na case
vSech piipravenych smési. Na obrazku 38 je zobrazena zavislosti rychlosti uvolfiovani tepla
na Case u ¢istého PP a smési PP/EG. Z tohoto grafu je jasné viditelny ucinek retardace hotenti,
zpusobeny ptfidanim EG do smési, pficemz nejlepSiho vysledku (nejnizs$i hodnota pHRR)
dosahuje smés PP/EG22,5. Pii pouziti retardéru hofeni dosahovala hodnota maximalni

rychlosti uvoliiovani tepla zhruba polovi¢ni hodnoty oproti ¢istému PP.

Obrazek 39 znazornuje zavislost rychlosti uvoliiovani tepla na case smési PP/EG30
v porovnani s PP/EG22,5 s riznymi aditivy za stejného celkového mnozstvi plniva a to
30 hmot. %. Detailni zobrazeni této zavislosti je uvedeno na obrazku c¢islo 40. Nejlepsich
vysledkl, tedy nejnizSich hodnot pHRR, dosahuje smés PP/EG/TR, kterd obsahuje
polyfosfat amonny a nadouvadlo. V porovnani se smési PP/EG30 maji horsi vysledky

rychlosti uvolnovani tepla pouze smési PP/EG/AP a PP/EG/WF.
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Obrazek 38 Graf zavislosti rychlosti uvoliiovani tepla na ¢ase u €istého PP a smési PP/EG
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Obrazek 39 Graf zavislosti rychlosti uvoliiovani tepla na ¢ase smési PP/EG30 a PP/EG22,5
s riznymi aditivy
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Obrazek 40 Detail grafu zavislosti rychlosti uvoliiovani tepla na ¢ase smési PP/EG30 a
PP/EG22,5 s riznymi aditivy

Na nasledujicich obrazcich jsou uvedeny grafy zavislosti celkové uvolnéného tepla na ¢ase.
Obrazek 41 porovnava Cisty PP a smési PP/EG. Smés PP/EG15 ma nejvyssi hodnoty THR.
Naméfteni vysSich hodnot miize byt zptisobeno pribéhem retardace pti hoteni, kdy se nejprve
formovala izola¢ni zuhelnatéla vrstva, ktera byla slabsi z divodu nizkého plnéni. Nasledné
doslo k poruse vytvofené vrstvy a uvolnéni velkého mnozstvi t€kavych latek do plynné faze,
coz zpusobilo vyrazny narlst plamene. Nejnizsi hodnoty celkoveé uvolnéného tepla méa smeés

PP/EG22,5.

Na obrazku 42 je zobrazena zavislosti celkové uvolnéného tepla na ¢ase smési PP/EG30 a
PP/EG22,5 s riznymi aditivy. NejvysSich hodnot dosahuje PP/EG/WF a nejnizSich
PP/EG/TR.



120

100

;\

s Eisty PP
=
S 60 —— PP/EG15
e ——PP/EG22,5
= 40
PP/EG30
20 ——PP/EG42,5
0
0 500 1000 1500 2000 2500

Cas (s)

Obrazek 41 Graf zavislosti celkové uvolnéného tepla na Case u Cistého PP a smési PP/EG
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Obrazek 42 Graf zavislosti celkové uvolnéného tepla na ¢ase smési PP/EG30 a PP/EG22,5
s riznymi aditivy



ZAVER

Diplomova prace se zabyvala snizenim hoflavosti PP pomoci intumescentniho retardéru
hoteni EG. V teoretické ¢asti bylo popsano hoifeni polymert a toxicita hoteni, dale retardéry
hoteni a jejich nejbéznéjsi typy. Nasledujici kapitola se vénovala testim hotlavosti a

posledni ¢ast obsahovala popis chovani EG v riznych materidlech.

V experimentalni ¢asti nejprve probéhla piiprava smési EG v PP v koncentracich 15, 22,5,
30 a 42,5 hmot. %. Z téchto smési se nasledné vybrala smés PP/EG22,5 a ptipravily se dalsi
smési s pridavkem jinych aditiv pro posouzeni moznosti vyraznéjsiho snizeni hotlavosti PP
kombinaci vice retardérti hoteni. Jako aditiva byly pouzity boritan zinec¢naty, polyfosfat
amnonny, nadouvadlo, hydroxid hofecnaty a dfevni moucka. U pfipravenych smési byly
charakterizovany mechanické vlastnosti, teplota tani a krystalizace, tepelnd a elektricka
vodivost a hotlavost byla charakterizovana pomoci kénického kalorimetru. Pomoci SEM

byla sledovana expanze EG po vystaveni teploté 400 °C.

Z vysledki tahovych zkousSek vyplyva, Ze ptfidavkem EG do PP se zhorSuji mechanické
vlastnosti a to zejména taznost pii pretrzeni, kdy se i ptfi nejmenSim piidavku EG taznost
snizila z 566,28 % u Cistého PP na 7,83 % u smési PP/EG15. U nejvyssi pevnosti pokles
nebyl tak vyrazny, ¢isty PP mél nejvyssi pevnost 398,30 N a PP/EG15 390,18 N. U vyssich
koncentraci EG se hodnoty taznosti pfi pietrzeni a nejvyssi pevnost déle snizovaly. Younglv
modul se pfidanim EG zvysil, u Cistého PP byla namétena hodnota 1309,34 MPa a u smési
PP/EG15 byl Youngiv modul 1749,86. Nejvyssi hodnotu modulu méla smés EG/PP 30 a to
2418,23 MPa.

Pomoci DSC byla namé&fena teplota tani a teplota krystalizace. Teplota tani se u smési s EG
neménila vzhledem k naméfené teploté cist¢tho PP, kterd byla 164,85 °C. U teploty
krystalizace doslo k naristu teploty z 111,02 °C na 123,95 °C u PP/EG15, kdy EG mize

pusobit piispivat k heterogenni nukleaci PP.

Nameéifené hodnoty tepelné vodivosti ukazuji postupné zvySovani tepelné vodivosti se
vzristajicim mnozstvim EG. Cisty PP mél tepelnou vodivost 0,190 W/mK. U smési s EG
byly hodnoty vodivosti 0,392, 0,455, 0,483, 0,524 W/mK u smési PP/EG15, PP/EG22,5,
PP/EG30, PP/EG42,5. Vysledky méteni elektrické vodivosti ukazuji, ze u smési s nejvyssi
koncentraci plniva PP/EG42,5 doSlo k pfekroceni kritické koncentrace plniva (tzv.
perkola¢niho prahu) a doSlo ke skokovému nartstu elektrické vodivosti. U ¢istého PP byla

elektrickd vodivost 9,26.107'7 Sem™!, s piidavkem EG se vodivost mirné zvy$ovala na



1,20.10"7, 1,59.10'¢, 4,55.10'% Sem™ u smé&si PP/EG15, PP/EG22,5 a PP/EG30. U smési
PP/EG42,5 byla elektrick vodivost jiz na hodnot& 6,25.10° Scm™.

Hoflavost pfipravenych smési byla charakterizovdna pomoci koénického kalorimetru.
Ptidavkem retardéru hoteni EG do PP doSlo ke sniZeni hoftlavosti. Ze smési PP/EG
nejlepSich vysledkl retardace hofeni dosdhla smés PP/EG30, u které bylo naméfeno
mARHE 191,89 kW/m?, pHRR 290,67 kW/m?, THR 99,48 MJ/m? a tign 19 sekund.
Porovnani smési s piidanymi aditivy s PP/EG30 ukazuje, ze nejlepsi retardace hoteni bylo
dosazeno s pouzitim polyfosfdtu amonného a nadouvadla v kombinaci s 22,5 % EG a 7,5 %
polyfosfatu amonného a nadouvadla.. Naméfeny byly hodnoty mARHE 186,38 kW/m?,
pHRR 224,03 kW/m?, THR 85,34 MJ/m? a tign 18 sekund.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK
PP polypropylen

CO  oxid uhelnaty

HCN kyanovodik

CO; oxid uhlicity

F fluor

Cl chlor

Br brom

I jod

EG  expandovatelny grafit

IFR  intumescentni retardéry hoteni
POP  perzistentni organicka latka
BDE bromované difenylethery
PBDE polybromované difenylethery
TBBPA tetrabrombisfenol A

PE  polyethylen

ABS akrylonitrilbutadienstyren
EVA ethylenvinylacetat

PET polyethylentereftalat

PC  polykarbonat

PA6 polyamid 6

PS polystyren

PVC polyvinylchlorid

LOI  limitni kyslikové ¢islo

HRR rychlost uvolnovani tepla

TTI  doba vzniceni



MLR rychlost ztraty hmotnosti

THR celkové uvolnéné teplo

TSP celkova produkce kouie

tign ¢as do zapaleni

mARHE maximalni emise tepla (mMARHE
pHRR hodnota peaku HRR

ATH hydroxid hliniku

TGA termogravimetrickd analyza

CNT uhlikové nanotrubice

M-APP 3-(methylakryloxyl)propyltrimethoxysilan)
WPC kompozit dievo-polypropylen

Tm  teplota tani

Tc teplota krystalizace

SEM skenovaci elektronova mikroskopie
TEM transmisni elektronova mikroskopie

DSC diferencialni skenovaci kalorimetrie
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