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ABSTRAKT

Tato diplomova prace je zaiiena na analyzu retardéhoreni na polymerni bazi metoda-
mi termické analyzy, diferencialni termickou analyzZDTA) a termogravimetrickou ana-
lyzou (TGA). Byla utena tepelna stabilit&dhto materidl a &inky retardace heni jed-
notlivych retardér v zavislosti na pouzitém polymeru. Mikroskopick@ablza vzork po
tepelné degradaci do 600°C odhalikinky degradace nami pouzitych retardérmieni.
Pomoci € spektroskopie byla identifikovana strukturaiamych vzork. VIiv mnozstvi
retardéé horeni na mechanické vlastnosti pouzitych polymerrsictisi byl zji¥ovan ta-

hovou zkouskou.

Kli¢ova slova: Termalni analyza, retardéryero, IC spektroskopie

ABSTRACT

The aim of this work was studied polymer mixturdicé retardants on polymeric basic by
the methods thermal analysis, namely differenhalmal analysis (DTA) and thermogra-
vimetry (TG). Thermal stability of materials wastelenined and effect of fire retardation
variety of samples was observed. Microscopic amalgé samples after degradation to
600°C solved the effect fire retardation. IR spestopy was resolving structural aspects of
materials. Influence of fire retardants additionsneechanical properties of polymeric mix-

tures was detected by tensile test.

Keywords: Thermal analysis, fire — retardant, IlR&pscopy
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UvoD

Polymerni materialy diky svym vlastnostem (chemickiblnost, snadné zpracovani,...)
nalézaji uplaténi v mnoha aplikacich v dopr&vstavebnictvi, elektrickych aplikacich ne-
bo obeci u materidh pouzivanych v domacnosti. Jejich pouziti ovSeniigai pongrné
shadna hitavost, a proto jsou k polymernim matetial piidavany plniva v podabretar-
déri horeni, které zlepSuji jejich tepelnou odolnosted® zé#azenim novych latek do
Stockholmské umluvy, ktera se tyka zdravotnich @aglickych pozadauk byly pouziva-

ny zejména retardéry Feni na bazi slatenin bromu, které jsou jiz dnes zakazané, diky
¢emuz vzrostl vyznam a pouziti retanii@oreni na bazi hydroxidkova alkalickych zemin

a retardér haeni na bazi fosforu, které jsou netoxické a Setragotnimu prosedi.
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1 RETARDERY HO RENI

Retardéry hteni jsou latky, které zlepSuji tepelnou odolnostemali proti haeni. Mohou
najit uplaténi u rozmanitych typ material. Jedno z moznych uplaimi mize byt i
ochrarg dreva proti pozaru [1,2]. Tato prace se bude zabwptatdéry héeni, které nacha-
zeji své pouziti zejména v polymernich materiadlatthledem k tomu, Ze polymery jsou
snadno htlavé, nemohou splnit v &itych oblastech pouZziti poZadavek ochrafyivohni.
Tyto poZzadavky jsou dené normami [1]. Proces femi se sklada z¢p zakladnich krok,
jimiz jsou: oltev, rozklad, vzplanuti, lfeni, a propagace ofinRetardace heni mize byt
dosazena igrusenim hidciho procesu v jakémkoli kroku &chto stupia. NejrychlejSimi
metodami uzivanymi pro zpomaleniiboi je zéleneni retardét hateni do polymerni mat-
rice, které mohou zasahnout do procesiehiol®hem jednotlivych vyvojovych stud
hoteni [3]. Tyto gimichand aditiva jsou schopny ¥ifomnosti kysliku neboip pasobeni
tepelného zdroje pottd vzplanuti a heéeni [1]. Vysledny systém vykazuje uspokojive
zpomaleni hteni [3].

Procesy, které vyvolavéidani retardér hareni, ozna&ujeme jako principy retardace ies
ni. Winky retardace h@ni:

1. Zre&ni organické latky inertnim plnivem ma za naslenejSeni tepelné kapacity, zlep-

Seni tepelného chovani materialu, mensi generdwdiné a objem hidaviny,

2. Zredkni plyni nehdlavymi slozkami, které uvaliji vyznamné mnoZstvi vodyipvyso-

kych teplotach¢imz oddaluji héeni,
3. Blokovani mechanismu teni, napiklad pouzitim halogehn

4. Vytvoreni povlaku, ktery blokuje spalovani omezenyistppem vzduchu a e také

pusobit jako izol&ni ochranna vrstvachem spalovani [3,4].

Retardéry hteni mohou byt vyrobeny také z recyklovanych odp#&iikladem jsou polyu-

retanoveé pny obsahujici 10-11%:ienych organickych fosfatovych ediaetardéit horeni
[7].
Obecr plati, Ze obsah retardéruibai v polymerni matrici zavisi na jeho retamialkin-

nosti. U ¥tSich gidavki existuje moznost negativniho ovligm mechanickych vlastnosti

polymeru.
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Retardéry hieni na polymerni bazi ieme rozdlit na ti zakladni typy: retardéry hieni
na bazi hydroxid kovi alkalickych zemin, retardéry keni na bazi slatenin bromu a re-

tardéry heeni na bazi fosforu [1,8].

1.1 Retardéry hoieni na bazi hydroxida kova alkalickych zemin

Tento typ retardérhaeni je zaloZen na tepelném rozkladu anorganickdigk] konkréta
hydroxidech kowu alkalickych zemin [3,12,13]. Tyto latky jsou nepdrgjSi s ohledem na
Zivotni prostedi, jsou netoxické a také levné [13]. Jsou obvydchany ve vysokém
pongru s polymerem (30-60%), coz ideme brat jako nevyhodu, protoze dochazi
k ovlivnéni mechanickych a fyzikalnich vlastnosti polyme¥ejb¢znéjSimi jsou hydroxid
hlinity AI(OH)3 (ATH) a hydroxid hee¢naty Mg(OH} (MDH). K retardaci héeni dochazi
pii jejich rozkladu, s kterym je spojeno také uimiani vody. Tato reakce je endotermni
(1, 2),tudiz je teplo i ni pohlcovano. U zmimych hydroxidi nastava rozkladiprozdil-
nych teplotach. Rozklad MDH &ma @i vyssi teplo¥ nez ATH, konkréta pii  300°C.
Rozklad ATH nastava jizipteplo& 200°C. Z toho vyplyva, Ze MDH @2eme pouZzit pro
aplikace, které jsou pouzivanyi pyssich teplotach [8,12]. Diky tomu je mozno hwa

covavat i ve sisi s PA, pro ktery neni ATH dostéte teplotre staly [3].
2AI(OH), - ALLO,+3H,0 (2)
Mg(OH), — MgO+H,O (2)

Kromé¢ uvolréni vody je dalSim efektem retardacechto retardér hoeni je vznik
ochranné kryci vrstvy neboli povlaku. Ten vznikabdanizaci uhlikového zbytku z poly-
merni matrice s oxidy kav[8,12]. Tento efekt e byt zvyrazén pidanim boritanu zi-
nenatého. Jehotfmani zvysi tvorbu zuheln&ti na povrchu substratu polymeru konden-
zovaneé faze a chrani polymer od zony spalovaniledism toho se efekti¢énzpomali
pronikani tkavych kyselin pes zuhelnaty povrch a omezi jejich vstup do plynné faze.
DalSi schopnosti boritanu zitreatého je potkgeni tvorby kote, ktery se&asto vykytuje fi

hofeni polymerni sisi [12].
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1.2 Retardéry hoieni na bazi slodenin bromu (BFR)

BFR jsou latky sloZzené z aromatickych jader.riPatezi retardéry s vysokowianosti,
jejich obsah v polymerni matrici se pohybuje v rezin10-15%. Obsah bromu &chto
latkach je obvykle 50-80%. BFR se vykytuje v mndnazich [8,10].

K retardaci héeni dochazim mechanismem blokovanfemd tvorbou ¢kavé HBr v pi-

kovat. Vhodnou latkou pro modifikacitiie byt SbO3. Dikazem je skutaost, Ze k vylu-
¢ovani tkavé HBr dochaziipteplot 350°C, na rozdil od $0s, jehoz rozklad zsHné az
pii teplo€ 650°C [8].

Vylou¢ena HBr tvéi v piitomnosti vihkosti korozni kyselinu brodmou. DalSi latkou, kte-
ra se pi horeni miZze objevit je jedovaty dioxin [8]. Tim se dostavéke zdravotnim rizi-
kam téchto retardér, které souvisi fedevsim s dsmi latkami: tetrabrombisfenol A
(TBBPA) a polybromované difenylethery (PBDE). TYébky se uvahuji do Zivotniho pro-
stredi nejen z vyrobk ve kterych jsou obsazeny, ale takgéligvidaci téchto vyrobki. Je-
jich akutni toxicita je sice nizka, ovSem neb&nggsou diky své stalosti a odolnogirg-
zenému rozkladu. Mohou vyrazmegativié pasobit na Zivé organismy a td@quevsim na
vodni. Ucloveéka se nize (Einek €chto latek projevit najklad drazénim pokozky nebo
oci. Tyto latky se také mohou ukladat v lidskégfeta nasledd se projevit poSkozenim
jater nebo zbytnim Stitné [9,10].

VyuZivaji se napiklad v elektropitmyslu, dopravnich progdcich, jako fisada plast a

textilii nebo jako balici a izotai material [1,9].

Vzhledem k postupnému #ipiovani zdravotnich a ekologickych poZadavélochazi

k omezenki Uplnému zakazu pouzivanékierych latek, které byli obsazeny v retardérech
hoteni. Posledni aktualizaci bylofaaeni novych deviti latek do Stockholmské umluvy.
Tato umluva pojednava o ochealidského zdravi a Zivotniho présti ged &inky Skod-
livych latek, které jsou schopny dlouhodaetrvavat v Zivotnim pragtdi nebo se koncen-
trovat v Zivych organismech. Mohou tgmbovatiadu onemoaini, nagiklad rakovinu,
poSkozeni &di¢cnych vlastnosti, nemoci jater a ledvin nebo porusmanitniho systému

Z retardéd hoeni jsou to Bkteré slodeniny bromu a chloru. Konkrétrse jedna o okta-

bromdifenyl ether, pentabromdifenyl ether, hexalvdemyl a pentachlorbenzen [5,6].
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1.3 Retardéry hoieni na bazi fosforu

Sloweniny obsahujici fosfor fpdstavuji rostouci skupinyfigad, jenz jsou Setrné
k Zivotnimu prostedi. Jsou Siroce uzivany jako retardéryeind, které funguji jinym zjp
sobem nezigdeslé anorganické materialy a halogenovécsimny. Tyto retardéry funguji

dvéma zgisoby.

- prvnim je geruSeni exotermniho procestimz potl&uji spalovani zachycenim

volnych radikat,

- druhym zmisobem je pomoci chemické reakce zvysit obsah ubldkati tvorke CO
nebo CQ, coz bude mit za nasledek zvySenou tvorbu ochranywé vrstvy, tedy
uhlikovych krust [11].

Tento typ retardéru je obsazen v polymerni matricienSim mnozstvi neZgdes|é retar-
déry, konkréta se pouziva 7-8% fosforu. VyuZivaji se u polyimditeré obsahuji ve svém

retézci kyslik. Takovymi polymery jsou néjlad polyamidy (PA) [8].

Materialy s &Emito retardéry hieeni podstupuji tepelnou degradaci kexh stupnich.
- rozklad fosfatu (fosformanu),
- tepelna pyrolyza alifatickyctetzci
- degradace nestalé struktury v uhlikovych krustach.

Uhlikové krusty se vytvid na povrchu vzorkuip vysokych teplotach. Jejich produkce se
shizuje s naslednym dalSim zvySenim teplotytépelné degradaci se mohou uftecka-

vé latky, jako jsou CO, CHkarboxylova kyselina, voda a aromatické geniny [8,11].

Tyto retardéry nachazeji upléti zejména u néta a laki [11].
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2 METODY M ERENI

Metody termické analyzy fiieme vyuZzit i analyze retardérhoreni. Napiklad u retardé-
ra horeni na bazi fosforu ikeme porovnat také vlivigobeni atmosféry na tyto retardeéry.
V atmosfée dusiku dochazi k rozkladu latkyi pySSich teplotach, alefimizké produkci
ochranného vrstvy. Narozdil od toho, v atmésfkysliku dochazi k rozkladutipnizSich
teplotach, coz vede k rychlejsi tverbernych krust a zarovievétsSi produkci uhlikovych

povlaka, které nejsouipteplo& 600°C zcela spaleny [8].

DalSim gikladem niize byt gidavek boritanu zinmatého k retardém hdeni na bazi
hydroxidi kova alkalickych zemin, ktery se nam projevi pnalyze metodou DTA. Na
kiivce DTA pouze s fidavkem kovového hydroxidu, jsou viditelné pouzdaarmni pe-
chody. OvSem na DTAikce, kde je pidan také zinénatan bority, pozorujeifpvyssich
teplotach vznik exotermniho piku, ktery Zhaznik nové krystalické faze boritanuie®-
natého (Obr.1.) [12].
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Obréazek 1 DTA kivka [12].
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2.1 DTA

Objev této metody se datuje do roku 1878. Jejirewtglem byl Le Chatelier [14,15].

2.1.1 Podstata metody

Podstatou této metody je zaznamenavani tepelné&udluwuanezi srovnavacim neboli refe-
rentnim vzorkem a @renym vzorkem za line&érse zvysujici teploty. Pro srovnavaci vzo-
rek plati podminka, Ze v rozmezigfanych teplot v &m neprobihaji zadnéek spojené

s pohlcovanim nebo uvavanim tepla. V @eném vzorku by naopak &nto procegm
mélo dochézet. Nireni je uskuténéno wtSinou oltevem, ovSem id¥e byt pouzito také
chlazeni. Jedna se tedy @ieni znény teploty za jednotkdasu. Gisledkem znany teplo-

ty jsou fyzikélni a chemické procesy, které se @ruoji jiz zmirgnym pohlcovanim nebo
uvolovanim tepla. Za pomoatthto proces mizeme naslednidentifikovat néreny ma-
terial, napiklad z teploty tani. Mezi fyzikalni procesy, ktaréohuji energii,fadime sub-
limaci, odpdovani, krystalizaci, absorpci a desorpci. Z cheyubkproced mohou probi-

hat oxid&né redukéni reakce, dehydratace, chemisorpce a jiné [14,16].

2.1.2 Meé¥ici zatizeni

Zarizeni pro ndfeni DTA se sklada z&pi sowasti. Jsou jimi zdroj tepla, kterym je odporo-

va picka. Z&zeni pro linearni vzestup teploty, jenz se obvyldaybuje v rozmezi

5 - 20°C/min. Nosi vzorku je kelimek vyrobeny n&gstji z kovového materialu. Pro nizsi
teploty, do 600°C , jsou n&jstji pouzivané hlinikové pansky. Ty jsou dostéujici pro
vétSinu organickych latek. Pro vyssi teploty, nad “@0ovSem musime pouZzit pasky
platinové. Ty maji uplagni zejména u anorganickych latek. Poslednim elesnene
¢idlo, které slouzi k rreni rozdilu teplot mezi vzorkem a srovnavaci latkeamalanek)
[16].

2.1.3 Méreni

Vysledné rozdily teplot se zaznamenavaji na termgtoké Kivce zobrazuji piky, coz
jsou efekty vyvolané kazdou teplotni @mou mezi mifenym a srovnavacim materialem.
Piky jsou dvojiho druhu podle povahy vzniklého g®e endotermni a exotermni. En-

dotermni pik se naikce vytvai pii spofebovavani tepla. Typickymrixladem pro tento
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jev je teplota tani. Exotermni pikitreme na kvce zpozorovat f uvolihovani tepla. Jedna
se napiklad o pyrolyzu miteného materidlu. Abychom tyto piky mohly vyhodnaaipv
pottebujeme znat 3 zakladni watiy, jimiz jsou poloha, velikost a tvar tepelnéhekdu.

Ty jsou utovany z teploty p&étku, vrcholu a plochy piku [16].

-+

teplatni rocdil (diferenéni teplota) [uV]

i 1 I I 1 1 A

g 100 200 300 400 500 600 700 800 860 1000
— taplote [C)

Obrazek 2 -ldealizovana DTAkvka [14].

2.1.4 Faktory ovliviiujici piesnost néieni

Podle charakteru je iieme rozdlit do tti skupin:
- faktory instrumentélniho charakteru, které jsou@pps ngticim zaizenim,
- faktory metodické, které se zabyvajiizpbem provedeni &eni

- vlastnosti zpracovavanych latek, mezi ktgadime fyzikalni a chemické vlastnosti

nejen mérené latky, ale také srovnavaci [16].

2.1.5 Vyuziti DTA

DTA miZzeme pouzit jak v imyslu polymei, ale také v keramickém a kéowvani kvality
v t¢zkém pamyslu. U studia polymérslouzi zejména k charakterizaci fyzikalnidiegho-

du a polymernich reakci. \é2kém pfimyslu je tato metoda pouzitelna diky své schopnosti
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analyzovat vzorky i vysokych teplotach Jako konkrétriildad mizeme uvést stanoveni

fazovych transformactiznych tym oceli [14,16].
2.2 Termogravimetrie (TGA)

2.2.1 Podstata metody

Metoda TGA je zaloZena nacheni znény hmotnosti vzorku, ke které dochazistedkem
ohtevu. Vzfist teploty je obvykle linearni. Vysledkem je néaslédvyhodnoceni ziém
hmotnosti Wase a teplét Zaznamem je TGrkvka [14,16].
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Obréazek 3 TGA Kivka [8].

2.2.2 Méreni

Provadi se pomoci termovahy, které zaznamenawedjceena ubytkyi priristky hmotnos-

ti v zavislosti na teplét nebo ¢ase. Zminy hmotnosti se nésleéinzaznamenavaji

v termogravimetrickéikvce [14].

2.2.3 Faktory ovliviiujici presnost néreni
Obdobrt jako u DTA je mizeme dlit na i skupiny:

- vlivy plynouci z vlastnosti pouZzitého konstimkho materialu a celkové koncepce

zarizeni, které jsou spojeny Htim zd&izenim,

- vlivy metodické a konstruini, mezi kter&adime zejména rychlost f#vu a fpeno-

su tepla nebo také vliv atmosféry réaino prostoru,
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- vlivy fyzikalnich a chemickych vlastnosti vzorkuem které pdf velikosti navazky

nebo také zrnitost vzorku [16].

2.2.4 Vyuziti TGA

Vyuziti této metody vyplyva z jeji podstaty, z& pmeéné teploty dochazi k uvabvanici
vazani plynnych latek ze substanci. Diky tomuta jgvnasled& mozné identifikovat slo-
Zeni latky, obsah ifsad a jejich vliv na vlastnosti. Konkrétntato metoda slouzi
k identifikaci a termické stabilit polymefi, sloZeni kopolymér a snési, analyze aditiv
v polymerechei vlidknech. Pomoci posledniho uvedenétikladu zji¥ujeme obsah ijp-
sad, které maiji vliv na zlepSeni vlastnogtdevsim polymernich latek. Zipad zlepSuji-

cich tepelnou odolnost se jednéa o plniva, staldiz&i retardéry héeni [13].

2.3 Infra ¢ervena (IC) spektroskopie

IC pati mezi metody absotpi. Je zaloZena na interakci elektromagnetickéitentéo
vino&tu 10-10000 cmi s mstenym vzorkem. Nasledkem absorpce elektromagnetickéh
z&eni v infra&ervené oblasti spektra nastanesmmvibranich a rotanich staw molekuly.
Energie tohoto z&ni je dostéujici na to, aby molekulyipabsorpci zminily svij rotacni ¢i
vibra¢ni stav. Tato zeénma se mze uskuténit pouze pechodem mezi déma stavy charak-
terizovanymi fiznymi vibranimi ¢i rotaénimi ¢isly.

Infradervenétast spektra se ro#dje na ti oblasti. Blizkou, s vinttem 12500-4000 cth
stredni s vingtem 4000-400 cih a vzdalenou, s vitem 400-10 cr [17].

2.3.1 Podstata metody

Za normalnich podminek sétgina molekul nachazi v zakladnim vitmém stavu ¢ = 0).
K uskut&néni prechodu do vySSi energetické hladiny jefpbha absorpce fotonu. Neg-
t&ji se vyskytuji fundamentalnitpchody, coz jsouipchody do vibréniho stavu charakte-
rizovaného kvantovyngislem v = 1. DalSim typem fechodi, jsou horké pechody. To
jsou gechody z hodnot kvantovéliisla 1 a ¥tSich spojené se zmou vibra&niho stavu
Av = 1. Rechod ze zakladniho stavw £ 0) do stavw = 2, 3, to znamena zmy Av = 2,
3, je charakterizovan svrchni frekvenci. Existgméw téchto gechod: potvrzuje skute
nost, Ze model harmonického oscildtoru neni zcelaowujici pro realné molekuly.

K tomuto zjiSéni se doslo na zakladeorie, ktera byla odvozena z kvantové mechaniky.
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Vyplyva z ni, Ze @i vibratnich gechodech rize dojit pouze ke zémé¢ kvantovéhatisla o
jednotku,Av = £ 1. Se zvysujici se hodnotaw klesa prav8podobnost vyskytu svrchnich
frekvenci. Ve spektru se naslédprojevi malo intenzivnimi pasy ve srovnaniisghody
fundamentalnimi. Saasnou zrdnou dvou vibraénich kvantovychiisel u viceatomovych
molekul vznika kombinéni prechod. Z kvantové mechaniky tedy odvodime vzorec pr

vypocet energie vibrac€s) [17].
1
Eu :(V'i'zj[hwo (3)

K interakci infr&erveného z&@ni s molekulou rize dojit pouze za podminky, Zéhem
absorpce dojde ke zm¢ dipdlového momentu. Tato podminka neni pénu homonuk-
learnich molekul. Tyto molekuly maji ve vSech vibich stavech dipdlovy moment roven
nule, tudiz neabsorbuji inffarvené z#eni. Podminku splji viceatomové molekuly. Sa-
motna existence permanentniho dipolového momentiekmly ovSem neni pro spini
podminky interakcei aktivity dané vibrace nezbytna. Ktivou roli pro aktivitu mé symet-
rie molekuly. Ta je popsana operacemi symetrie jsoi dje, kterymi se fevede moleku-
la do tvaru, ktery nelze odipodniho tvaru rozeznat. Molekulaiite mitétyii prvky syme-
trie. Jsou jimi rovina symetrie, ra@tai osa symetrie, rota¢ reflexni osa symetrie aisetl
symetrie [18].

e

me do dvou zakladnich t§pna valekdni a deforméni. Valer®ni vibrace souvisi
s prodluzovanim a zkracovanim vzdalenosti od jadhly mezi vazbami se oviem ném
ni. Tento typ vibraci iizeme dale &it na symetrické a asymetrické. U defokmech vib-
raci naopak dochazi ke #Zn¢ uhlu mezi vazbami a vzdalenosti jader se &@mDefor-

mani vibrace mohou byt rovinné a mimorovinné [17,18].

2.3.2 Meé¥ici zatizeni

M¢éteni se provadi na dvoupaprskovydfsfrojich — infr&ervenych spektrometrech. Tento
piistroj se sklada ze zdrojeteai. Tim je bd’ Globar nebo Nerngv horak, které emituji
infracervené z#eni elektrickym proudem na teplotu 1500°C nebo 1Z0®ruhou sotasti
jsou kyvety. Umot#uji pouziti podle druhu vzorku. Mame plynoveé kyvekieré se pouzi-
vaji na analyzu par kapalin a kyvety pro kapalr&aky. Dale mohou byt kyvety rozklada-

ci a nerozebiratelnéidti sowasti je fotometr, ktery zabezpge automatické vyrovnavani
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intenzit mérného a referamiho paprsku pomoci komperpé clony. Ctvrtou sowasti je
monochromator, ktery se sklada ze vstupni a vystsgrbiny, vlastniho disperzniho ia
zeni a zobrazovaci optiky. Jako vlastni disperatizeni se pouziva hranol nebdiaka.
Opticky materiél je NaCl, KBr a podobnych soli anjgtné ho chréanitied vihkosti. Patou
souasti je detektor infi@rveného z&ni. Tim byva népstji termoelektrickyclanek, ale
je mozno pouzit také fotoelektricky pneumaticky detektor. Na detektofidawe dopadaji

meérny a referetini paprsek [17].

2.3.3 Méreni

Infratervena spektra fideme n&fit pro latky vSech skupenstvi, v substanci ve&ésmebo
roztoku. Vzorky ovSem musi byt vhatipfipraveny. Bi méieni plymi a par kapalin se vzo-
rek necha expandovat do kyvety. Totérami se pouzivaipanalyze prchavych latek. &
feni cistych kapalin se provadi nanaSenim tenkého filratkyl mezi d¥¢ destéky
z optického materialu. Na &reni tuhych latek se pouZzivaji metody KBr tabletAER

technika.

- KBr technika, jejiz podstatou je lisovani &nrozetené analyzované latky s KBr.

Touto technikou ziskame tablety, které se vkladajkyvety [17].

- ATR technika vyuziva ip méieni krystalu s dostate¢ vysokym indexem lomu.
Krystal je nefastji vyroben ze selenidu zideatého ZnSe. Na krystal je ungist
vzorek, ktery s nim musi byt v dokonalém kontakésledr je priveden do krys-
talu svazek paprsktak, aby uhel dopadu na fazové rozhrani vgh@odmince
Uplného odrazu. Vysledné spektrum se ziska absp&®ni o utité frekvenci nd-

fenym vzorkem [19].

M¢éteni probiha pomoci inféarveného spektrometru, ktery kompenzuje kolisai@ zdro-
je, umoiuje kompenzéni nmeteni spekter, automaticky kompenzuje vodni paru id ox
uhli¢ity ze vzduchu i absorpci rozpoadla. Méieni zapone vyzdéenim paprsk ze zdroje,
které se roz8pi na dva shodné svazky. Svazky nasieuhochazeji kyvetami. Jeden kyve-

tou se vzorkem neboli é#mou a druhy kyvetou s rozpoadtem neboli srovnavaci.

Kvalitu infraterveného spektrometru hodnotime podle rozsahwitiinwe kterém se pra-
cuje, jeho rozliSovaci schopnosti a reprodukovatginrnangrenych hodnot absorbanée

transmitance [18].
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2.3.4 Vyuziti I C

IC slouZi k identifikaci latek a &eni jeji struktury. PouZiva se v kvalitativni i kiaativni

analyze.

Z&kladem kvalitativni analyzy jefipazeni absokmich pad charakteristickym vibracim
molekuly. Z infr&erveného spektra se ziskaji informace o &agh skupinach v molekule
a také o jejich usgadani. Mize se pouzit v kombinaci s NMR, spektroskopii U\BVI
hmotnostni spektroskopii &guevsim s Ramanovou spektroskopifiZe se také pouzit ke

zjistovani fyzikalnich a termodynamickych w@ti chemickych reakci

Kvantitativni vyhodnoceni spektra sieli vztahem mezi koncentraci &i@nou velinou

(absorbance nebo transmitance), ktery je definhahmbert-Beerovym zédkonem [18].

2.4 ZkouSeni mechanickych vlastnosti

Meéreni mechanickych vlastnosti se pouziva pro ziskdafmaci potebnych ke kontrole
technologie vyroby nebo také kvality materialu. Maejéastji pouzivané metody pat
zkouSka tahem [20, 21].

Zkouska tahem

ZkouSka tahem p#tmezi statické zkousky, to znamena, fienp sledujeme chovani mate-
ridlu za msobeni klidnych, plynule a spajise nénicich sil, bez rdx, pii souwasném zjis-
tovani zavislosti mezigsobici silou a deformaci zkuSebniho vzorkuéZatani zkuSeb-
niho €lesa pokrauje plynule az do jehoiptrzeni. Z nakrenych hodnot riweme zjistit
modul pruznosti, mez pruznosti, mez pevnosti, meazwk taznost a kontrakce. Hodnotu
modulu pruznosti, ktery byva také ozoaan jako Youngv modul pruznosti v tahu, @
Zeme vypoitat z Hookova zakon@), ve které je vyjaikn jako podil nagi ku deformaci

a odpovida sernici ptimky z diagramu sila-poémeé celkové prodlouzeni [20, 21].

== (4)
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. PRAKTICKA CAST
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3 CILE DIPLOMOVE PRACE

Cilem této diplomové prace je analyzovat tepelr@/éhi zkoumanych polymernich &si
obsahujicichizné retardéry Heni metodami termické analyzy, diferencialni tekuic
analyzou (DTA) a termogravimetrickou analyzou (TGXyhodnotit &inky retardace ho-
feni jednotlivych typ retardéd a porovnat jejich &innost v zavislosti na pouzitém poly-

mernim materidlu a nasletipo termické analyze provést mikroskopick&emi.

Dale charakterizovat materialy z hlediska strukituorpomoci € spektroskopie a porovnat

mechanické vlastnosti polymernich&ns gidavkem a bezifdavku retardéru Keni.
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4 PRAKTICKA CAST

4.1 Pouzité pristroje a zaizeni

- DTG - 60 firmy SHIMADZU - Diferencialni termograv imetricky analyzator

Obréazek 4 DTG - 60/60H firmy SHIMADZ(R2].

PristrojemDTG - 60je mozno ndfit v rozsahu teplot 20 -1100°Gipychlostech otevu
0,5-50°C/min, v atmostfé vzduchu nebo inertni atmo&gN,). Méieny vzorek nmize byt
v pevném nebo kapalném stavu, ale nesthéim zakivani uvohiovat toxické latky a jeho
maximalni navazka fize byt 1g. Vzorek je vazen gggnosti na 0,001mg seifcim roz-

sahem +500mg, &tteni probiha sigsnosti +1% [22].
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- FT-IR + infra éerveny mikroskop SHIMADZU: FTIR-8201PC + AIM-8000R

Infrared Microscope

Obrazek 5 FTIR-8201PC + AIM-8000R Infrared Microscofi2?].
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- Nikon eclipse 50i

Obrazek 6 Mikroskop Nikon eclipse 50i [23].

- Trhaci stroj Ultra-High-precision Universal Testing Machines AG-X
SHIMADZU.

Obrazek 7 Ultra-High-precision Universal Testing Machines AGSHIMADZU [22].
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Trhaci stroj umoiuje mefeni modulu pruznostifpnamahani v tahu, v ohybu, v tlaku, peel
[22].

4.2 Popis méirenych materiaki

Pti sledovani retardace feni metodami TA byly pouZzity tyto vzorky: nizkohosti polye-
thylen (LDPE), vysokohustotni polyethylen (HDPEplypropylen (PP) a sési retardéi
horeni B10741, B10745, B10821, B10825.

Polymerni matrice

4.2.1 Nizkohustotni polyethylen (LDPE)

Ha

C .
T
Han

Obrazek 8 Strukturni vzorec LDPE [25].

Pro nmefeni byly pouzity vzorky z firmy Slovnaft Bratislagaozngenim BRALEN

RA2-63. Vzorek pro TA ri¥eni byl ve forn bezbarvé, gisvitné, houzevnaté zakulacené
granulky o péméru (3,928+0,011) mm a hmotnosti 9,363 mg. REarigieni byly pouZity
vzorky ve forng bezbarvé prsvitné destiky o roznérech 125x125x1 mm, které bylyip

praveny lisovanim na &aim lisu

Nizkohustotni polyethylen je nejstarSi typ polydgiy. Vyrabi se radikalovou polymeraci
za vysokych tlak, ktera se provadi lduv trubkovych nebo michanych reaktorech. Jesiln

rozwtveny, dikycemuz je nikky, pevny a ohebny.

Hustota LDPE se pohybuje mezi 915-935 ki/neeplota tani 105-115°C, krystalinita 50-
70%, elasticky modul 200-400 MPa, ma dobré tokdastuosti, naopak jeho mechanické

vlastnosti jsou pogrné Spatné [24,25,26].

Linearni nizkohustotni polyethylen (LLDPE) ma teplténi oproti LDPE o 10-15°C vysSi
a jeho elastické modul je 250-700 MPa [27, 28].
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4.2.2 Vysokohustotni polyethylen (HDPE)
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Obrazek 9 Strukturni vzorec HDPE [29].

Pro nefeni byly pouzity vzorky z firmy Unipetrol Litvinog ozngenim Liten BB10. Vzo-
rek pro TA ngieni byl ve formd bilé, matné, nepsvitné granulky o piméru

(3,112+0,004) mm a hmotnosti 10,260 mg. Rfomg&ieni byly pouzity vzorky ve for
bezbarvé prsvitné destiky o roznérech 125x125x1 mm, které bylyipraveny lisovanim

na rnim lisu.

Vysokohustotni polyethylen je nejvice tvrdy a z&owejmér ohebny typ polyethylenu.

Vyrabi se iontovou polymeraci.
Hustota HDPE se pohybuje mezi 954-970 Ky/neplota tani 125-136°C, krystalinika

65-95%, elasticky modul 700-1400 MPa, ma dobréweékvlastnosti, vysoké mechanické

vlastnosti, vysokou odolnosti# rozpousédlam a vrouci vod [24, 29, 30].

4.2.3 Polypropylen (PP)

J\..r"fu’h\h\" 'f_f

Obrazek 10 Strukturni vzorec PP [31].

Pro neteni byly pouZzity vzorky z firmy Unipetrol Litvinog ozngenim Mosten 55 514.

Vzorek pro TA néteni byl ve fornd bezbarvé, firsvitné granulky o gmeéru
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(3,253+0,007) mm a hmotnosti 13,357 mg. Rfomé&ieni byly pouzity vzorky ve fori
bezbarvé prsvitné destiky o roznérech 125x125x1 mm, které bylyipraveny lisovanim

na rnim lisu.

Polypropylen je druhy nejvyznarggi polyolefin. Vyrabi se polymeraci iontovou sréize

blokovou a v plynné fazi.

Hustota PP se pohybuje mezi 905-912 Kg/nteplota tani 170°C, krystalinita 55-70%,
elasticky modul 1100-1500 MPa, ma vynikajici eligkté vlastnosti, je snadno recyklova-
telny, vysoce odolny i korozi, ma nizkou rozpustnost,tigratnost a houzevnatost, ale

také nizSi mechanické vlastnosti, odolnost pratpousédiom a powtrnosti [24,31].
Polymerni materialy obsahujici retardéry haeni

424 B10 741

Pro neieni byly pouzity vzorky z Polymerniho institutu BrrvVzorek pro TA nsieni byl
ve forme bilého s lehce nazloutlym nadechem, na jedné&smplostlého nepithledného,
neprisvitného valéku o pfiméru (3,541+0,008) mm a hmotnosti 11,109 mg. Frarkte-
ni byly pouzity vzorky ve form bilé, lehce naZloutlé nejirledné destky o rozngrech
125x125x1 mm, které bylyfpraveny lisovanim na tmim lisu. Z tchto destiek byly
nasledg vyseknuty pasky o rozérech 100x10x1 mm pro &eni mechanickych vlastnosti

na trh&ce.

B 10 741 je kompozitni material na bazi nizkohustod polyethylenu, pkny predevsim
retardérem hi@ni Mg(OH).

Tabulka 1 Hmotnostni obsah jednotlivych komponent ve vzolkLB 1.

Slozka Hmot.%
Escorene LL 6301RQ 26,3
Escorene LL 1004YB 3,4

Engage 8200 5
Irganox B225 0,3
Magnifin H5 65
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Escorene LL 6301RQ je typicky konde& pouzivany linearni nizkohustotni polyethylen
s hustotou niz$i nez 930 kgii32].

Escorene LL 1004YB je LLDPE nabizejici vynikajitépelnou stabilitu, ktera iie byt
zvétSena kombinaci s jinym typem LLDPE [33].

Engage 8200 polyolefinovy elastomer je kopolyméwylein-okten, ktery ma vynikajici to-
kovy charakteristiky a ddab se uplatuje v Sirokém okruhu aplikaci termoplastickych elas
tomeii. Poskytuje skvostny dopad na vilastnosti PP a P&S& v aplikacich vyZadujicich
mirné vysSi tok taveniny. Ma vynikajici elektrické viassti, a kdyz je zesity, vykazuje

také odolnost proti starnuti a pwsnosti [34].

Irganox B225 je tepelny systém stabilizatorucsoné snisi IRGAFOX 16 A IRGANOS
1010. Ma vysoky obsah fenolickych antioxidantPouziva se v polyolefinech a
v kopolymerech olefih jako jsou polyethylen, polypropylen, polybuten #hy&en-
vynilacetatové kopolymery. Stai mohou byt také pouzivany v inZenyrskych polyrokre
polyuretanech, elastomerech, lepidlech a dalSighrickych substratech. iMe byt také
pouzit ve snisi se sételnymi stabilizatory TINUVIN a CHIMASSORB [35].

Magnifin H5 je hydroxid h#e¢naty s vysokym stugm cistoty pouzivany jako retardeér
hoteni gidavany do polymerni matrice. Dopduje se na aplikace fipkterych potebuje-
me retardér hieni, ktery produkuje nizké mnozstvi kouych emisi a ma vysokou tepel-
nou stabilitu. Proces retardaceidmi ma za nasledek vznik vysoesteho MgO

s pravidelnou krystalickou formou vyZadovany u legdi pro plasty a gumy [36].

425 B10745

Pro meieni byly pouzity vzorky z Polymerniho institutu Brrvzorek pro TA nsieni byl
ve forme bilého, na jedné strarzploStleho nepiéihledného, nefisvitného valéku o pia-
méru (3,322+0,004) mm a hmotnosti 10,784 mg. R¥onisteni byly pouZity vzorky ve
forme bilé nepiihledné destky o rozneérech 125x125x1 mm, které bylyipraveny liso-
vanim na ranim lisu. Z &chto destiek byly nasled& vyseknuty pasky o rozérech

100x10x1 mm pro ®kfeni mechanickych vlastnosti na ttbe.

B 10 745 je kompozitni material na bazi nizkohustut polyethylenu, pkny predevsim
retardérem hi@ni MDH.
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Tabulka 2 -Hmotnostni obsah jednotlivych komponent ve vzBalu745.

Slozka Hmot.%
Escorene LL 6301RQ 26,3
Escorene LL 1004YB 3,4

Engage 8200 S
Irganox B225 0,3
Magnifin H5HV 65

Magnifin HS5HV je hydroxid hétnaty modifikovan polymerni povrchovou Upravou. Je
Setrny k Zivotnimu prosedi, bez halogen netoxicky, inertni, recyklovatelny a je vysoce
cisty ( >99,8% Mg(OHy; <0,3% vlhkosti) [37, 38].

4.2.6 B 10821

Pro mefeni byly pouzity vzorky z Polymerniho institutu Brrvzorek pro TA nsieni byl
ve forme bilého nepkhledného, nefisvitného valéku o ptiméru (3,169+0,003) mm a
hmotnosti 10,414 mg. ProCIméieni byly pouzity vzorky ve forth bilé nepahledné
destéky o roznerech 125x125x1 mm, které bylyipraveny lisovanim na tmim lise.
Z téchto destiek byly nasledé vyseknuty pasky o rozénech 100x10x1 mm pro &eni

mechanickych vlastnosti na ttta.

Tabulka 3 Hmotnostni obsah jednotlivych komponent ve vzoilkug21.

Slozka Hmot.%
HDPE Liten BB 38 74,7
Irganox B 225 0,3

ADK FP 2200 25




UTB ve Zling, Fakulta technologick& 34

HDPE Liten BB 38 je kopolymer setstini distribuci molekulové vahy, ktery vykazuje
dobrou rdzovou pevnost a houZevnatost. Jeho typiaktikaci je vyroba kontejniio ob-
jemu az 5 litéi [39].

ADK FP 2200 je retardér teni na bazi fosforu dusiku, ktery nabizi velmi anbretardaci
hoteni, zajifuje vynikajici odolnost proti vada vykazuje velmi dobrou barevnou stalost
[40].

4.2.7 B 10825

Pro meieni byly pouzity vzorky z Polymerniho institutu Brrvzorek pro TA nsieni byl
ve forme bilého s lehce nazloutlym nadechem, na jedné&smplosStlého nepithledného,
nepfisvitného valéku o pfiméru (2,928+0,003) mm a hmotnosti 11,035 mg Rrarkteni
byly pouzity vzorky ve forra bilé nepiéihledné destky o rozngérech 125x125x1 mm, které
byly pipraveny lisovanim na tmim lisu. Z €chto destiek byly nasled& vyseknuty pasky

o rozmérech 100x10x1 mm pro &eni mechanickych vlastnosti na ttbe.

Tabulka 4 Hmotnostni obsah jednotlivych komponent ve vzolkKua25.

Slozka Hmot.%
PP EH 501 69,7
Irganox B 225 0,3
ADK FP 2200 30

PP EH 501 je blokovy kopolymer s tepelnou aditivecbsahem nukléaiho ¢inidla. Typ
je urten pro vytlgéovani desek, profil a trubek pro beztlaké aplikace, je vhodny &ivpro
vyfukovani lahvi; uvedeny typ lze pouZzit i pro §oriznych kompauni zejména pro

automobilovy pamysl [41].
4.3 Podminky méreni

Termické metody

Méreni vSech vzork probihalo v atmosfé dusiku (50ml/min) id rychlosti olfevu
10°C/min v teplotnim intervalu 40-600°C.
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Infracervena spektroskopie

Mé&teni probihalo b laboratorni teplat pii vinogtech v rozmezi 600 aZ 4000 ¢m
Mechanicka analyza

Méteni probihalo $ laboratorni teplat, vzdalenostelisti byla 50 mm a posuelisti

20 mm/min.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

Vzorky polymernich material byly analyzovany termickymi metodami TGA (vysledky
meéieni u polymernich materiabbsahujicich retardéry femi byly porovnavany s materia-
lovymi listy) a DTA, které nam mohou dat uspokojiméormace tykajici sedinku retar-
dace heeni a sloZeni materialu. Pomoci idieavené spektroskopie byly aany vibrani
skupiny obsazené tetézci, a protoze fidavek retardér ha‘eni ma za nasledek zhorSeni

mechanickych vlastnosti, byla provedena také tak&easka

5.1 Termické metody

Pti mé&ieni vzorku B10741 (Obr.11) se na termoanalytick&) (Rtivce vyskytuji 3 piky a
to pri teplotach 126,99°C, 439,45°C a 478,71°C. Hikigplot 126,99°C zn& teplotu
tani polymerni matrice, v tomtdipad: linearniho nizkohustotniho polyethylenu (LLDPE),
coz si mizeme o¥fit na Kivce ¢istého polymeru (Obr.12). Na termoanalytické/&e ¢is-
tého nizkohustotniho polyethylenu (LDPE) se vyskypik @i teplog 109,68°C. Vzhle-
dem k tomu, Ze LLDPE m4& o 10-15°C vyssi teplotu téez LDPE, tak prvni pik u sfsi i
cistého polymeru odpovidariplizné stejné teplat tani polymeru. Druhy pikipteplot
439,78°C, ktery neni pozorovancisteho polymeru, vznikéd zidledku gidaného plniva
retardéru hteni Mg(OH) a souvisi s reakci jeho rozkla@®). Zarovei je s timto pikem
spjat vahovy ubytek v rozmezi teplot 309-439°Cpjehodnota je 14,475% a odpovida
uvolnéni vody z hydroxidu hi@cnatého. Teti pik, ktery je pozorovartipeplot 478,71°C,
zn&i uplny rozklad polymerni matrice LLDPE, coZ je yy@eno na termoanalytickéice
cistého polymeru. Tento degrauhd proces je také identifikovan pomoci vahovéhotkiy
hmotnosti na TGA #vce v rozmezi teplot 439-480°C, jehoZ hodnota 5¢629%. Teti
vahovy Ubytek nastava v rozmezi teplot 480-600&Bp¥ hodnota je 15,177 %, souvisi
s degradaciifidavki ostatnich polymernich sloZek &snhB10741. Winek retardéru hi@ni

je patrny v porovnani &stym nizkohustotnim polyethylenem (Obr.13), kteeydo teploty
600°C zcela rozlozil, ovSem $31B10741, ve které je polymer obohacen o retarci&mi,
zdegradovala z 55,271%, coz odpovida obsahu pohinms&ozky a uvoliné vody z
Mg(OH), [8, 24, 25, 26, 27, 28].
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B10 741.
Slozka Hmot.%
Polymerni matrice 25,619
Ostatni polymerni slozky 15,177
Retardér hteni 59,204

TGA DTA
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\
L \\\
- A\
80.00- 126.99C \ 1 -100.00
\
\
70.00 478.71C
60.00
— - -200.00
. ‘\\
50.00
439.45C |
L Il L L L L Il L L L L Il L L L Il L L Il L L L Il L
100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 600.00
Temp [C]

Obrazek 11 Termoanalyticka Kvka vzorku B10741.

Tabulka 5 Hmotnostni obsah polymerni slozky a retardéréienove vzorku



Obrazek 13 Multi TGA kiivky vzorle B10741/LDPE.
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Obrézek 12 Termoanalyticka #vka LDPE.
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Pti méreni vzorku B10745 (Obr.14) na TAikce mizeme pozorovat obdobné piky jako u
smesi B10741. Vyskytuji se zde tedy 3 piky a tf feplotach 127,29°C, 413,23°C a
467,80°C. Pik p teplot 127,29°C je charakteristicky pro teplotu tani podyni matrice,
konkrétreé linearniho nizkohustotniho polyethylenu (LLDPEut@ skuténost si niizeme
ovétit na Kivce cistého polymeru (Obr.12). Pikipeplot 413,23°C souvisi s uvainim
vody i rozkladu retardéru eni hydroxidu hecnatého. MnoZstvi uvotmé vody, které
odpovida ubytku hmotnosti na TGAikce v rozmezi teplot 310-416°C, je 14,345%. Pik
pii teplo& 467,80°C souvisejici s Uplnym rozkladem polymemaitrice je vySSi u sési
B10745 nez «istého polymeru, coz jetdledek pidavku retardéni prisady. Obsah poly-
merni matrice ve sési je uten hmotnostnim Ubytkem na TGAikce v rozmezi teplot
416-473°C a jeho hodnota je 26,252%, ctibligné odpovida procentualnimu zastoupeni
LLDPE uvedeném v materidlovém listu &nhB10745. Teti vahovy Ubytek, ktery je pozo-
rovan v rozmezi teplot 473-600°C a jehoZ hodnoth5&25%, souvisi s degradaci ostat-
nich polymernich slozek obsazenych vessinB10745. Winek retardéru heni byl pozo-
rovan (i porovnani istym nizkohustotnim polyethylenem, ktery se doldigp600°C
zcela rozlozZil, na rozdil od sisi B10745, ve které je polymer gim retardérem heni,
ktera zdegradovala z 56,222% (Obr.15). Dale bylmisi B10745 pozorovany pikytip
nizSich teplotach nez u $si B10741, coz rive byt zfisobeno tim, Ze u sfsi B10745
Mg(OH), neobsahuje té&h Zadnou vihkost a povrch je modifikovany polymepoircho-
vou Upravou [8, 24, 25, 26, 27, 28].

Tabulka 6 -Hmotnostni obsah polymerni sloZzky a retardéréienove vzorku

B10 745.
Slozka Hmot.%
Polymerni matrice 26,252
Ostatni polymerni slozky 15,625
Retardér hteni 58,123
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Obrazek 14 Termoanalytickavka vzorku B10745.
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Obrazek 15 Multi TGA kivky vzorki B10745/LDPE.
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Pfi méreni vzorku B10821 (Obr.16) se na TAvke vyskytuji 3 piky a to ip teplotach
133,31°C, 305,61°C a 479,95°C. Pik teplot 133,31°C odpovida tepkbtani polymerni
matrice, v tomto fipac vysokohustotniho polyethylenu (HDPE), coZ sizeme o¥fit na
kiivce cistého polymeru (Obr.17). Nafikce cistého vysokohustotniho polyethylenu
(HDPE) se nam vyskytl pikipteplo& 129,42°C. Winek retardéru hieni gedstavuje pik
pii teplot 305,61°C, fi které dochazi k rozkladu fostaarettzci akrylu a akrylai, které
zpasobuji endotermni reakci a také vzniku uhlikovychsk zamezujicichifstup kysliku.

S rozkladem fosfatu #eteézci akrylu a akrylatu také souvisi vahovy Ubytek naATiGivce,
ktery nastava v rozmezi teplot 296-355°C a jehodnbta je 3,121%. Nasledny Ubytek
hmotnosti v rozmezi teplot 355-441°C, jehoz hodijetd 1,408%, souvisi s prudkym roz-
kladem nestabilnich uhlikovych krustieti vahovy ubytek, jehoz hodnota je 74,467% a
pozorujeme ho v rozmezi teplot 441-600°C, souvigilaou degradaci polymerni matrice,
tedy vysokohustotniho polyethylenu (HDPE), coz patye pik g teplog 479,95°C zné&-

ci teplotu uplného rozkladu polymerni matrice. Rik obdobné tepl@ konkrétr
474,88°C, pozorujeme také n#évce cistého vysokohustotniho polyethylenu (HDPE), tu-
diZ bylo vypozorovan, Ze ve $si B10821 doslo k mirnému zvySeni teploty Uplnéke d
gradace polymerni matrice, cozibe byt zfisobené fidavkem retardéru fieni. UEinek
retardéru hieni je patrny v porovnanidstym vysokohustotnim polyethylenem (Obr.18),
ktery se do teploty 600°C zcela rozlozil, oprotntosnés B10821, ktera obsahuje retardér
horeni na bazi fosforu, zdegradovala z 88,996% [1129430].

Tabulka 7 Hmotnostni obsah polymerni sloZzky a retardéréiehove vzorku B10 821.

Slozka Hmot.%

Polymerni matrice 74,467

Retardér hteni 25,533
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Obrazek 16 Termoanalyticka Kvka vzorku B10821
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Obrazek 17 Termoanalyticka #vka HDPE.
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Obrazek 18 Multi TGA kiivky vzorl B10821/HDPE.

Pt méteni vzorku B10825 (Obr.19) se na DTAWe vyskytuji 4 endotermni piky a tdéi p
teplotach 169,33°C, 304,99°C, 411,52°C a 466,661 i teplot 169,33°C zné& teplo-
tu tani polymerni matrice, v tomtdipack polypropylenu (PP), cozZ iieme o¥fit na Kiv-
cecistého polymeru (Obr.20), tedystého polypropylenu (PP), kde se vyskytl obdobiky p
pii teplot 167,72°C. Pik p teplot 304,99°C odpovida degradaci fosfatietzch akrylu
a akrylatu a také vzniku uhlikovych krust, kterg misobuji retardaci heni zamezenim
piistupu kysliku. Tento proces je také identifikowdhovym ubytkem v rozmezi teplot
269,16-345°C, jehoZz hodnota je 1,840%. Druhym pikktery souvisi siidavkem retar-
déru hdeni je pik pozorovanyipteplot 411,52°C, jenZ jeifsuzovan prudkému rozkladu
nestabilnich uhlikovych krust,cémz souvisi vahovy Ubytek, ktery nastava v roznegiot
345-425°C, jehoz hodnota je 9,008%. Posledni vahdwitek, pozorovany ip méreni,
nastava v rozmezi teplot 425-600°C. Jeho hodnotd,j@28% a souvisi s Uplnou degradaci
polymerni matrice, tedy polypropylenu (PP), coby&ieno vyskytem piku na DTArkce,
jenz se nachazi ve zndimem teplotnim intervalu, konkrétmpii teplot 466,66°C, ktery je
mozno porovnat s pikem na termoanalytick&de cistého polypropylenu (PP), jehoz hod-

notacini 436,47°C, tudiZ bylo vypozorovano ve&inB10825 vyrazné zvyseni teplotyj p
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které polymer zcela zdegradoval a mirné zvySendtigpani, coz je zfpsobené fidavkem
retardéru hieni. (Einek retardéru hi@ni je patrny v porovnanidstym polypropylenem
(Obr.21), ktery se do teploty 600°C zcela rozlozdz se u sisi B10825, ktera se sklada
krom& polymerni matrice také z retardéruiéini, nepozorujeme, protoze ta zdegradovala
z 87,287% [11, 24, 31].

Tabulka 8 Hmotnostni obsah polymerni slozky a retardéréehove vzorku

B10 825.
Slozka Hmot.%
Polymerni matrice 68,736
Retardér hieni 31,264
TGA B10825 f’nj\’;,
0.00- * 0.00
I 169.33C

-2.00- * -10.00

304.99C

-4.00- - -20.00

- -30.00

-8.00- ] -40.00

- -50.00

-10.00"

L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L -
100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 600.00
Temp [C]

Obrazek 19 Termoanalyticka ivka vzorku B10825.
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167.72C
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-10.00
\ -150.00
.~
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Obrézek 20 Termoanalyticka #vka PP
TGA B10825/PP
0.00-
\\ \
PP \ ‘\\
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-5.00 \ \
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‘\‘\ \\
‘\ \\
‘\ \
\ \%
-10.00- |
\
“\
\,%
100.00 20000 30000 40000 50000 '§00.00
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Obrazek 21 Multi TGA kivky vzorlé B10825/PP.



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 46

Na TA kiivkach byl pozorovan v polymernich 8sich &inek retardér hareni na bazi
hydroxidi kovii alkalickych zemin (B10741, B10745) a retafdé@oeni na bazi fosforu
(B10821, B10825). Vysledky potvrzuji, Ze polymesnitsi obsahujici retardéry feni na
bézi hydroxidi kovi alkalickych zemin (B10741, B10745) musi byt ip vySSim obsa-
hem retardéni latky nez polymerni sési obsahujici retard&@hareni na bazi fosforu, které
jsou &inné jiz @ nizSim plréni, ¢cimz také méa ovliviwuji ostatni vlastnosti gwodnich

cistych polymed.
Mikroskopicka analyza vzaikpo termické analyze

M¢éreni termické analyzy probihalo do teploty 600°GljZuisté polymery zcela zdegrado-
valy a &inek retardace heni mize byt patrny i z mikroskopickych sninkyfocenych
nasledg po nefeni, jak je patrné z nasledujicich obriazKbytky snési B10741 (Obr.22.)
a B10745 (Obr.23.) byly ve forrbilého prdSku MgO, ze sisi B10821 (Obr.24.)istal
cerny popel a ze stsi B10825 (Obr.25.) istalacerna nabobtnala krusta. Vzorky jsou
v meéfitku 3648x2736x24 BPP (bits per pixel).

Obrézek 22 Zbytek vzorku B10 741. Obrazek 23 Zbytek vzorku B10 745.
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Obrazek 24 Zbytek vzorku B10 821. Obrazek 25 zbytek vzorku B10 825.

5.2 Infra ¢ervena spektroskopie

Z nanstenych spekter u vzorku B 10741 jsou v rozmezi 80@G00cnT patrny tyto ab-
sorgni pasy (viz. Tab.9.). Vibeai skupiny CH- a C-H identifikuje polymerni matrice
polyethylenu a vibréni skupina -OH wetézci dokazuje fitomnost plniva Mg(OH)
(Obr.26.) [42].

Tabulka 9 Namerena spektra vzorku B10741.

Vinocet (cm?) Vibragni skupina
719 CH—
1469 CH—
2848 C-H
2917 C-H
3961 OH
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Obrazek 26 1C spektrum B10741.

Z nanstenych spekter u vzorku B 10745 jsou v rozmezi 80@@00cnT patrny tyto ab-
sorgni pasy (viz. Tab.10). Pomoci vildrdch skupin Ch- a C-H je identifikovana poly-
merni matrice polyethylenu a diky vidrdm skupinam -OH vetzci je odhalenaijitom-
nost plniva Mg(OH) (Obr.27) Namdiena spektra sési B10741 a B10745 jsou v podstat
shodn4, coz jetsledkem stejného slozeni obougsim které se liSi pouze typem hydroxidu

hofe¢natého [42].
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Tabulka 10 Nanv¥iena spektra vzorku B10745.

Vinocet (cm?) Vibragni skupina
719 CH—
1468 CH—
2869 C-H
2917 C-H
3963 OH

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

u(cm-1)

Obréazek 27 +C spektrum B10745.
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Z nan&tenych spekter u vzorku B 10821 (Obr. 28) jsou wirezi 600 az 4000civypo-

zorovany absokmi pasy (viz Tab.11) Vibeai skupiny CH- a C-H pomahaiji dit pti-

tomnost polymerni matrice vysokohustotniho polykethy, vibra&ni skupiny RR"C=CHhl
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RCH=CH,, které poukazuji na vyskyt benzenovych jaderjdgrtalkohol a keton se vy-
skytuji viettzci latky Irganox B 225, ktera je s@asti smisi B10821 [42].

Tabulka 11 Nanv¥iena spektra vzorku B10821.

Vinocet (cm?) Vibragni skupina
718 CH—
900 RRC=CH
976 RCH=CH
1162 tercialni alkohol
1467 ChH—
1683 keton
2842 C-H
2915 C-H

0,25

0,2

0,15

0,1

Ny
I G A |

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

u (cm-1)

Obrézek 28 -IC spektrum B10821.
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Z nan¥tenych spekter u vzorku B 10825 (Obr.29) jsou v rezi00 a? 4000ctvypozo-
rovany absorni pasy (viz Tab.12). Vibetai skupiny CH-, (CHCHCH,),, a -CH~ jsou
charakteristické pro polypropylen, vildrd skupiny RR'"C=ChH a RCH=CH,, dokazujici
vyskyt benzenovych jader, tercidlni alkohol a kesenvyskytuji wetzci latky Irganox B
225, ktera je saiésti smisi B10825. € spektra swsi B10821 a B10825 maji obdobné
absorgni pasy, z toho irodu, Ze obsahuji stejn&igady, ale liSi se absa@mmi pasy
svych polymernich matric, tedy vysokohustotnihoyptilylenu (HDPE) a polypropylenu
(PP) [42].

Tabulka 12 Nanerena spektra vzorku B10825.

Vinocet (cm?) Vibragni skupina
901 RR'C=CH
974 RCH=CH
974 (CHCHCH),
1166 (CHCHCH,),
1166 tercialni alkohol
1376 —CH
1458 —CH-
1683 keton
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Obrazek 29 +C spektrum B10825.

Z nantienych spekter nizkohustotniho polyethylenu (LDREDr(30) jsou v rozmezi 600
aZ 4000 cnit pozorovany absotpi pasy (viz. Tab.13). Tyto nattené vingty odpovidaji

nalezenym tabulkovym hodnotam polyethylenu [42].

Tabulka 13 Nan¥rena spektra LDPE.

VInocet (cm’) Vibragni skupina
722 ChH—
1468 ChH—
2847 C-H
2915 C-H
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Obréazek 30 +C spektrum LDPE.

Z nameienych spekter vysokohustotniho polyethylenu (HDR@hr.31) byly v rozmezi
600 az 4000 crth odhaleny absotmi pasy (viz. Tab.14) Tyto naffené absorni pasy
jsou v podstat shodné s absatpimi pasy ve spektru nizkohustotniho polyethylamz, je
zpiasobeno tim, Ze v obou typech polyethylese vyskytuji stejné skupiny, tedy i vitig
vysokohustotniho polyethylenu odpovidaji nalezensgbulkovym hodnotam polyethylenu
[42].

Tabulka 14 Namerend spektra HDPE.

Vinocet (cm'’) Vibragni skupina
720 ChH—
1468 ChH—
2847 C-H
2914 C-H
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Obrazek 31 +C spektrum HDPE.

Z nantienych spekter polypropylenu (PP) (Obr.32) byly t&ig v rozmezi 600 az
4000 cnt absorgni pasy (viz. Tab.15). Tyto abs@érg pasy jsou charakteristické pro po-
lypropylen podle tabulek.iPnasem ndfeni se ovSem objevily také absémppasy pi vys-
Sich vingtech, konkrétd 2364 cn a v okolo hodnoty 2918 ch které neodpovidaji ta-
bulkovym hodnotam pro spektrum polypropylenu [42].

Tabulka 15 Namerenda spektra PP.

Vinocet (cm’) | Vibragni skupina

975 (CHCHCH,),
1169 (CHCHCH,),
1376 —CH

1458 —CH-
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Obrazek 32 +C spektrum PP.

5.3 Zkousky mechanickych vlastnosti

Pfi méfeni mechanickych vlastnosti vzorku B10741 byly Wpoy hodnoty elastického
modulu a maximalni silyippietrzeni, kter€inily E = (249,8 + 8,8) MPa a

Fna= (108,1 + 3,7) N, Zehoz vyplyva, Ze doSlo ke snizeni mechanickychimessi Fida-
nim plniva Mg(OH) do polymerni matricec¢istého nizkohustotniho polyethylenu
(LLDPE), protoZe hodnota elastického modaistého polymeru LLDPE f¥e dosahnout
hodnot 700 MPa. Elasticky modul vyjage odpor proti pruzné deformaci, tudii pridani
plniva do polymerni matrice dochazi k tomu, Ze maltese stavaikehkym, zhorsi se jeho

odpor proti deformaci, coz je dokumentovano nizkirfotou elastického modulu [28].

Nanmgiené hodnoty elastického modulu a maximalni sfiyppetrzeni u vzorku B10745
byly E = (201,7£13,6) MPa a.lz= (68,9£2,1) N. B porovnani elastického modulu &sn

obsahuijici retardér beni a teoretické hodnoty elastického moditigiého linearniho niz-
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kohustotniho polyethylenu (LLDPE), ktera dosahupeldot 700 MPa, se potvrzujéeul-
poklad zhorSeni mechanickych vlastnosgtdavkem retardéru kieni Mg(OH). Vzhledem
k tomu, Ze vzorek B10745, stéjjako vzorek B10741, se jevil jiz na dotek pong kieh-
Ky, musely byt fipraveny pasky pro giieni rieng, tudiz povrch okraje vzotikmohl byt
castén¢ nepravidelny, coz d¥e byt jeden z wodi odchylek ve vysledcich &enych
vzorki B10741 a B10745, iipsto, Ze maji tédi totozné slozeni. DalSimidodem mohl
byt odliSny typ retardéru kieni Mg(OH) [28].

Z méteni mechanickych vlastnosti vzorku B10821 byly afskhodnoty

E = (333,1+25,3) MPa alz= (162,5+2,7) N. Tyto hodnoty elastického modwoy nizsi
nez teoreticka hodnotastého vysokohustotniho polyethylenu (HDPE), kteegpohybuje
v rozmezi hodnot 700-1400 MPa, tudiZ se potvrzegativni vliv retardéru eni na me-
chanické vlastnosti. Tento vzorek se nejevierce, jako fedeslé vzorky B10741 a
B10745, coz bylo zsobeno nizSim ptmim retardéru hi@ni, kterym byla sis fosforu
dusiku a pasky jiz nebylyfipraveny réné, ale vysekany [24].

Z nantienych hodnot vzorku B10825, ktefi@ily E = (295,9+£3,9) MPa a

Fna= (170,7%4,4) N, bylo také vypozorovano zhorSdastického modulu s#si obsahu-
jici retardér hteni v porovnani 8istym polypropylenem (PP), jehoZz hodnota se pote/buj
v rozmezi 1100-1500 MPa. Pod@gako u vzorku B10821 sedfeny vzorek nejevil keh-

ce z disledku nizSiho obsahu retardérudrd, konkréta smesi fosforu dusiku, tudiz i pas-
ky pro neieni tohoto vzorku byly vysekany. Hodnoty&hobsahujici jako retardér iemi
fosfor dusiku (B10821, B10825) maji vysSi hodndastckych modul nez snisi obsahu-
jici retardér hteni Mg(OH), coZ je zjsobeno nizSim obsahem plniva a vy$Simi hodno-
tami elastickych modul polymerni matrice, Zehoz vyplyva, Ze s#si B10821 a B10825
jsou vhodgjsi pro pouziti v aplikacich, ve kterych krémoteby zlepSeni tepelnych viast-
nosti, musime také dbat na co nejmensi zhorSertianakych vlastnostitwodnichgis-

tych polymernich sgsi [24].
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ZAVER

Tato prace byla zattena na charakterizaci retartidéroreni na polymerni bazi. Teoreticka
cast obsahuje obecné poznatky o retardéregbnioprincipy retardace heni, typy retar-
déri haeni, ale také principy #&ieni metodami DTA, TGA a infegrvenou spektroskopii,
U typua retardéd horeni je uvedeno jakeé latky jsou pouzivany pro dgpg, tiakym zpiso-
bem probiha retardaceilemi nebo také jaké typy je zakdzano pouzivat dehtena zdra-

votni a ekologické rizika.

V praktickécasti byly analyzovany polymerni $si, které obsahovaly retardéryrbai na
bazi hydroxidi kovii alkalickych zemin (B10741, B10745) a na bazi &woun fosforu
(B10821, B10825). Zidrodu zjisEni retardaniho Einku byly méteny také&isté polymery,
které tvdily polymerni matrice sisi obsahujicich retardéryimmi. Ri méteni termickymi
metodami byl Ginek retardace ieni pozorovan diky piku (u s B10825 dvou pik) na
DTA ktivce, ktery se fi métenicistého polymeru neobjevil. Tento pik souvisi s pEm
rozkladu retardéru Heni, konkrétd se i ném uvokovaly nebo vytviely latky zpisobu-
jici retardaci heeni. Einek retardéru h@ni byl také dokézan porovnanim TGA#eni,
pii kterém setisty polymer do teploty 600°C zcela rozloZil, oprimimu snési obsahujici
retardéry h&eni zdegradovaly jercasti. Infra&ervenou spektroskopii byla objasia struk-
tura nmefenych vzork pomoci vibrénich skupin, diky kterym byly identifikovany jak po
lymerni matrice, tak iidavné latky. Z dvodu gredpokladu negativniho ovli¥ni mecha-
nickych vlastnosti fidanim retardéru Heni bylo také provedenodieni na trhéce, které
potvrdilo sniZzeni elastického modulu u &nobsahujicich retardéry femi v porovnani
s cistymi polymery. Snssi, které byly vice pkné (B10741, B10745), se jevily jakoekké,
cozZ vyraz® omezuje jejich pouziti v aplikacich, ve kterychespotebujeme zvysit tepel-
nou odolnostistého polymeru, ale zarolvge nutné, aby byly co nejmé&msniZzeny mecha-

nickeé vlastnosti polymernich ssi.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK

ATH Hydroxid hlinity

MDH Hydroxid haecnaty

MgO Oxid hae¢naty

Al,03 Oxid hlinity

H>O Voda

BFR Bromité retardéry heni
HBr Kyselina bromovodikova
ShO3 Oxid antimonity

TBBPA Tetrabrombisfenol A

PBDE Polybromovany difenylether
CcO Oxid uhelnaty

CO, Oxid uhlicity

PA Polyamid

t Cas

T Teplota

v Vibra¢ni kvantov&islo

E, Energie vibrace

h Planckova konstatna

NaCl Chlorid sodny

KBr Bromid draselny

ATR Attenuated Total Reflection
NMR Nuklearni magneticka resonance
uv Ultrafialova

VIS Viditelna
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LDPE
HDPE
PP
LLDPE

BPP

Fm ax

Elasticky (Youngv) modul

Napeti

Deformace

Nizkohustotni polyethylen
Vysokohustotni polyethylen
Polypropylen

Linearni nizkohustoni polyethylen
Bits per pixel

Maximalni sila
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