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ABSTRAKT

Teoreticka cast bakalaiské prace se zabyva retardéry hoteni, jejich rozdélenim a mecha-
nismy hoteni a retardace. Hlavni naplni praktické ¢asti je pak pfiprava a charakterizace smési
polypropylenu s obsahem hydroxidu hofe¢natého, boritanu zine¢natého, boritanu vapena-

tého a siliky. Charakterizovana je pouze hotlavost.

Kli¢ova slova: retardéry hoteni, konicky kalorimetr, silika, hydroxid hotfecnaty, boritan va-

penaty, boritan zinec¢naty

ABSTRACT

The theoretical part of the Bachelor’s thesis deals with flame retardants, their distribution
and mechanisms of combustion and retardation. The main content of the practical part is the
preparation and characterization of polypropylene mixtures containing magnesium hydro-
xide, zinc borate, calcium borate and silica. Practical part contains only characterization of

flammability.

Keywords: flame retardants, cone calorimeter, silica, magnesium dihydroxide, calcium bo-

rate, zinc borate
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UvVOD

Diky technologickému vyvoji se nase civilizace/spolecnost dostala do stavu, kdy plasty vy-
uzivame témei ve vSech moznych aplikacich. Plastim vdé¢ime za komfort, bezpeci a mo-
derni technologie, které dnesni doba nabizi. Avsak vétSina syntetickych polymeri trpi nedo-
statkem ve smyslu vysoké hotlavosti, coZ je problém, ktery mizeme zmirnit nebo i1 odstranit

pomoci retardérti hoteni.

Samoziejmé, ze ne vzdy aplikace vyZaduje sniZenou hotlavost (napf. jednorazové plasty).
Nicmén¢ v oblastech jako je doprava, at’ uz automobilova, letecka ale i lodni, stavebnictvi

nebo elektropriimysl je snizend hotlavost zadouci.

Pouziti konkrétniho retardéru pak zavisi na vybrané matrici a aplikaci. Retardéry, které
skvéle funguji pfi jedné aplikaci, mohou byt v jiné téméf neucinné dokonce — s ohledem na
zhorSovani mechanickych vlasti — nezadouci. Jednotlivym aplikacim odpovidaji rtizné

prisné normy, od ¢ehoz se odviji mnozstvi a typ retardéru.

V soucasnosti je kladen velky pozadavek na environmentélni nezdvadnost retardért. To se
projevuje velkym vyvojem v oblasti mineralnich inhibitord hoteni.

J P

Tato bakalatska prace se zabyva rozdélenim retardért hoteni v teoretické ¢asti, pficemz nej-
vEtsi pozornost je vénovana mineralnim retardérim. Témito se nasledné zabyva prakticka

¢ast této bakalaiské prace.
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I. TEORETICKA CAST
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1 MECHANISMUS HORENI

Hoteni je chemicko-fyzikalni proces, pii kterém dochazi k rychlé reakci mezi hoftici latkou
a oxidacnim ¢inidlem. Reakce je exotermicka a podle toho jaké nam vznikaji produkty, mi-

zeme spalovani/hoteni délit na: [4,5]

A. Nedokonalé spalovani — v reakci je nedostatek oxidacniho ¢inidla, tim padem vzni-
kaji produkty schopné dalSiho hoteni

B. Dokonalé spalovani — v reakci je dostatek oxidac¢niho ¢inidla, takze vznikaji pro-
dukty dale nespalitelné

C. Explozivni spalovani — reakce probiha formou vybuchu, tzn. velmi rychle a za uvol-

néni velké energie

Hofteni provazi jevy jako je uvoliiovani tepla, svétla, koute, nespalnych plyni a nespalného

tuhého zbytku (popel).
Muzeme rozliSovat typ plamene:

»  Svitivy, nesvitivy nebo ¢adivy
» Difuzni x kineticky

» Nestacionarni x staciondrni

* Turbulentni x laminarni

* Zhnuti x plamenné hoteni
Samotny proces hofeni mé nékolik fazi:

* Ohfev

» Rozklad (pyrolyza)

* Vzplanuti (jiskra, vyboj)
* Hofeni

* Propagace ohn¢

* Dohoftivani (nedostatek materialu)
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Aby mohl proces hoteni probihat je zapotiebi splnit 3 podminky tzv. Trojuhelnik hoteni:

A. Horlava latka — latka schopna reakce s oxida¢nim ¢inidlem pii specifickych
podminkach a tim se podilet na rozvoji hoteni

B. Oxidacni c¢inidlo — byva jim povétSinou kyslik v plynném skupenstvi (O»),
kromé¢ kysliku zde mtizeme zaradit vybrané kyseliny a latky, které kyslik uvol-
nuji

C. Iniciacni zdroj — jiskra, plamen a jiné zdroje tepelné energie [4,5]

Vybusna koncentrace

Obrazek 1 — Trojuhelnik hoteni [4]

1.1 Mechanismy retardace horeni

Zpomalovace mohou branit hoteni bud’ fyzikalnim, nebo chemickym zptisobem. Vétsinou
v praxi jde o kombinaci obou zplsobt. Chemicky zplsob funguje na principu modifikace
procesu pyrolyzy nebo na vzniku na nové reakce, kterd je endotermni, tim padem snizuje
teplotu v systému. Zména procesu pyrolyzy zplisobi snizeni mnozstvi t€kavych latek a zvysi
produkci méné hotlavych latek, které vytvoii ochrannou vrstvu na nespaleném materialu.

Retardanty se také mohou sami rozkladat zamezovat ptistupu kysliku k ohnisku hoteni. [1,6]

1.1.1 Zména procesu pyrolyzy

Pti ptesahnuti meze termické stability dochdzi k pyrolyze. Latka se rozklada na tékavé or-
ganické latky reagujici s kyslikem (hoteni). Hotfici material se postupné pieménuje na popel,
ktery vytvafi bariéru mezi ohniskem hoteni a zbytkem materidlu. Zpomalovac¢e mohou byt

zakomponovany ve struktufe materialu a tam plisobit proti termickému rozkladu. Pfikladem
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muze byt mechanismus dehydratace inhibitoru nebo synergismus N-P (v pfipad¢ retardac-
niho systému obsahujiciho fosfor), diky kterému vznika popel s fosforem, ktery vytvaii sklo-

vitou vrstvu kolem nespaleného materidlu. [1]

1.1.2 Reakce v plamenu

Pti spalovani dochazi k vyvinu radikald, které vyrazné urychluji samotny proces hoteni. Pri-
marni reakci pfi hofeni je spojovani atmosférického kysliku s radikdlem vodiku za vzniku
reaktivniho hydroxylového radikélu. Pokud pouzijeme bromované retardéry hoteni dojde pti
zahtati k uvolnéni bromovodiku nebo radikdlu bromidu (nizkoenergeticky volny radikal),

které nasledné reaguji s radikaly podilejici se na procesu hoteni. [1]

1.1.3 SniZeni teploty a omezeni pristupu oxida¢niho ¢inidla

SniZovani teploty v prubehu hofeni miizeme docilit pfidanim retardéru, ktery se pii zvySené
teploté endotermné rozklada. Ukazkovym piipadem je hydroxid hlinity (ATH) rozkladajici

se na vodu a oxid hlinity. [1]

Omezeni piistupu vzduchu mizeme docilit vrstvou uhlikového popela, kterou retardér pii
hoteni vytvaii. Tuto ochranu Ize posilit, pokud ma dany inhibitor schopnost bobtnat (in-
tumescent). Bobtnani zpisobi vyvoj plynt, které pod vrstvou popela funguji jako izolace

pfed plamenem. [1,2]
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2 RETARDERY HORENI

Retardér hoteni, jak uz napovida nazev, je latka, ktera zpomaluje nebo zabraiiuje hofeni. Ma

tedy v systému funkci samozhéseci a tim navysuje tepelnou odolnost materiali. [1,3]

Zpomalovace hoteni nejsou univerzalni pro vSechny druhy polymernich matric. Miizeme
zde narazit na problémy s kompatibilitou matrice-retardér nebo na potize pii zpracovani.
Naptiklad pokud smés zpracovavame pii teplotach nad 200 °C, je naprosto nevhodné pouzit
jako retardér hydroxid hlinity (ATH), ktery se pfii této teploté zacina rozkladat. Zpomalovace
jsou pouzivany nejen v plastikarském a gumarenském primyslu, ale v primyslu textilnim.

2]

Soucasny trend v oblasti retardérti hofeni je pouzivani takovych, které jsou ptatelské k Zi-
votnimu prostiedi a k ndm samotnym. Znamena to, Ze pozadavky na momentalné pouzivané
inhibitory jsou: nesmi byt kumulativni a perzistentni (endokrinni disruptory) a nizka nebo
zadna toxicita. Zde narazime na problém, Ze ty mén¢ toxické byvaji dost Casto také vyrazné
méné ucinné. Diive nejpouzivanéjsi hexabromocyklododekany nebo tetrabrombisfenol A
(oboji bromované retardanty hoteni) pfestoZe velmi uc¢inné jsou jiz dnes na ustupu, a to prave

kvtli svym moznym negativnim vliviim na zivotni prostfedi. [1,3]

Jako retardant hoteni jsou pouzivany latky s obsahem téchto prvki: hlinik, bor, fosfor, chlor,
brom, kiemik. Jako synergenty jsou pouZivany latky s obsahem zinku a molybdenu, tyto

zaroven pusobi jako latky potlacujici vyvin koufe. [3]

Jako jedno z moznych rozdéleni retardérti hoteni je moznost pouzit déleni dle obsahu prvki
a celkového chemického sloZeni. Délime tedy na halogenované, na bazi fosforu, na bazi

dusiku a anorganické [1,7]

2.1 Retardacéni smési

V pouziti retardanti hofeni miizeme narazit na jejich pouziti jak samostatné, tak v kombinaci
s jinymi ve smé&si. U retardac¢ni smési je obvykle snaha o kompatibilitu jak smés-matrice tak
1 0 kompatibilitu u jednotlivych sloZek retardérii. Smés by méla byt také pfipravena tak, aby
jednotlivé slozky mély idealné synergicky efekt. Synergického efektu je dosahovéano pfi
konkrétnim poméru jednotlivych inhibitor. Samoziejmé je mozné do smési pouzit latku,
ktera sama jako retardér neplisobi, ale sama navysuje efektivitu retardéru ve smési obsaze-

ném napt. silika. [2,3]
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2.2 Halogenované retardéry

Jak uz bylo feceno v kapitole 1.1.2, halogenové retardéry pracuji na principu uvoliiujiciho
se radikalu, ktery vstupuje do procesu spalovani a vyvazuje reaktivni vodik za vzniku halo-
genvodiku. Bézné se pouzivaji pouze slouceniny s chlorem, nebo Castéji s bromem. Tato
skutecnost se odviji od stability sloucenin s jednotlivymi halogeny. Stabilita klesa ve sméru
F > Cl > Br > I. Slouceniny s jédem se nepouzivaji kvtli vysoké cené a nevhodnym vlast-
nostem (nizka stabilita na svétle a pti zvySené teplot¢). Fluor, pokud je zabudovan ve struk-
tufe materidlu jako naptiklad u PTFE nebo u fluorovanych elastomert, zvySuje tepelnou
odolnost materialu. Nicméné fluorované retardéry se nepouzivaji z dvodu nizké reaktivity
fluorovych radikalt a tim padem nizké retardacni schopnosti téchto sloucenin. Jediné mozné
a pouzivané vyuziti slouceniny fluoru je pouziti vySe zmintiovan¢ho PTFE ve formé prasku.
Toto plnivo se pouziva v 0,1% koncentraci (a niz$i) a snizujeme odkapavani termoplastu pti

hoteni. [2,3]

Nejbeéznéjsi kombinace halogenovych retardért je s oxidem antimonitym za vytvoieni sil-

ného synergického efektu. [2]

Podle toho, jakym zplisobem se retardér piidava do matrice a jak je v ni umistén (ve smyslu

vazeb) miizeme halogenované retardéry délit na:

A. Aditivni pFisady — bez chemické vazby na matrici
B. Reaktivni prisady — chemicky vdzany na fetézec napi. TBBPA
C. Monomery — pfidani halogenovanych monomerit do polymeraéni smési a nasledna

polymerace napt. pouZziti bromovaného styrenu nebo butadienu [1,4]

2.2.1 Chlorované retardéry

Prevaznou vétSinu této skupiny tvoii chlorparafiny s optimalni délkou fetézce 22C — 26C.
Nejbeznéjsi pouziti je v kombinaci s oxidem antimonitym. Chlorparafiny jsou ale schopné
synergovat s pomérné velkym mnoZstvi riiznych retardérti. Patii mezi né: hydroxid hlinity
(ATH), hydroxid hofe¢naty (MDH), nanojily a expandujici grafit. U chlorparafint je sledo-
vana toxicita, které se ale snizuje s rostouci délkou fetézce a rostoucim poctem navazanych

atomu chloru. [2]
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2.2.2 Bromované retardéry
S ohledem na slozeni pouzivanych bromovanych retardérii je mizeme rozdélit na:

A. Polybromované difenylethery
Jedna se o stabilni retardéry hojné pouzivané v polyuretanovych pénach. Nejvice
pouzivany jsou penta-bromované difenylethery. Naproti tomu nejuniverzalnéjsi po-
uziti maji deka-bromované difenyl ethery (oznac¢eni BDE-209). Polybromované di-
fenylethery jsou také prvni skupinou retardéri hoteni, kterd byla detekovéana v Zivot-
nim prostiedi. [2,4]

B. Tetrabrombisfenol A
Muzeme zde zatadit samotny TBBPA a jeho derivaty jako naptiklad tetrabrombisfe-
nol-bisallyl ether, tetrabrombisfenol A-bis(2hydroxyethyl) ether, tetrabrombisfenol-
bis(2,3-dibrompropyl ether) a dalsi. Pravé posledni zminény je hojn¢ pouzivan v

kombinaci s oxidem antimonitym, a to v poméru 3:1. [1,2,4]

2.3 Retardéry na bazi fosforu

Nejveétsi uplatnéni nachéazeji retardéry na bazi fosforu v polymernich matricich, které maji
ve své struktufe zabudovany atom kysliku (polyuretany, epoxidy, polyamidy nebo polyes-
tery). Pokud matrice kyslik neobsahuje, dochéazi k problémiim s kompatibilitou systému,
ktera Casto byva problematickd i pokud je kyslik v matrici obsazen. Kvili t¢émto problémim
byva vyuzZivano retardacnich systému obsahujicich latky zvySujici kompatibilitu retardér-
matrice. Mezi dal§i problémy patfi: nizka tepelna stabilita, nizka odolnost proti navlhéani a
toxicita. Toxicita pifimo souvisi s pomérn€ vysokou schopnosti téchto retardérti dispergovat
do vodniho prostfedi, kde miizou byt hrozbou pro Zivotni prostiedi (kyselé eroze, eutrofizace

1 mozna karcinogenita). [1,4]

U retardéru na bazi fosforu miiZzeme pozorovat dva mechanismy retardace. Prvni funguje na
principu vychytavani hydroxylovych radikala (v plynné fazi), podobné jako v ptipad¢ halo-
genovanych retardérti. Druhy mechanismus pracuje na principu vytvareni ochranné vrstvy
popela s obsahem kyseliny fosfore¢né (v pevné fazi). Prave proto je pouzivano retardacnich
systémt, které kromé fosforovych retardérti obsahuji i nadouvadlo pro zvétSeni plochy

ochranné vrstvy (intumescentni systém). Jako nadouvadlo je pouzivan napt. melamin. [1,2]
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Podle chemického slozeni mizeme retardéry na bazi fosforu délit na:

1. Organické
Ptrevazné organofosfatové slouceniny s dobrymi retardacnimi vlastnostmi, zvlasté
pii kombinaci tékavy a netékavy organofosfat (synergicky efekt). Pouzivan je trife-
nylfosfat (t€kavy) nebo jeho netékava nadhrada resorcinol-bis(difenylfosfat) [1,4]

2. Anorganické
Do této skupiny patii Cerveny fosfor a polyfosfore¢nan amonny. Vyuziti cervené¢ho
fosforu bychom nalezli pfevazné v systémech se sklenénymi vlakny, u polyolefini a
u termosett [3,4]

3. Halogenované fosfaty
Aktivni v plynné 1 pevné fazi (diky aktivnimu radikélu halogenu). Za nejpouzivané;si

halogenovy fosfat bychom mohli oznacit tris(chlorpropyl) fosfat. [1,3]

2.4 Retardéry na bazi dusiku

Tato skupina retardért disponuje velkou vyhodou. K pomérné obstojnym retardacnim vlast-
nostem staci 1 nizkd koncentrace retardéru. Mezi dalsi vyhody patii vysokd UV odolnost,
moznost recyklace, nizkéa korozivita a moznost kombinace s jinymi retardéry za vzniku sy-
nergie. Nejvice pouZzivany jsou: polyfosfore¢nan amonny viz 2.3, soli melaminu (kyanurat,
polyfosfat, borat), mocovina a mocovinoformaldehydové pryskyftice. AZ na polyfosforecnan
amonny se vSechny tyto latky pfidavaji do intumescentnich systémi jako nadouvadla. K
nadouvani dochazi v diisledku rozkladu melaminu na malo hoflavy amoniak. Ten nadouva
materidl a tim zvétSuje plochu izolacni vrstvy, zarovenn amoniak uvolnény do okoli fedi
vzduch a tim pisobi samozhasiv€. Amoniak je samoziejmé toxicky plyn, coz pfi silném

pozaru mlze znesnadnit praci pozarnikd. [1,2,4]
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2.5 Anorganické retardéry

Samotné anorganické retardéry zabiraji az 50% celosvétové produkce. Podle soucasnych
trendit ve véd¢ a technologii, by se dalo cekat, Ze toto Cislo jesté poroste. Je to z ditvodu
velmi nizké (nebo zadné) toxicity a absence jakékoliv bioakumulace nebo perzistence.
Oproti jinym retardérim maji vSak mensi ucinnost, proto se také setkdvame s vysoce plné-
nymi systémy. Naprosto bézné je plnéni az 60 % coz znatelné¢ méni pitvodni vlastnosti po-
lymerni matrice. Mechanismus se 1i$i podle pouzitého reatardéru. Obecné u anorganickych

retardértt miizeme pozorovat 3 typy mechanismu. [2,4]

1. Endotermicka reakce

Rozklad hydroxidi (ATH, MDH) na oxidy a vodu.
2. Uvolnéni nehorlavého plynu

Rozklad na COz naptiklad u smési hydrogenmagnesitu s huntitem
3. Vytvoreni ochranné vrstvy

Retardéry s obsahem zinku vytvéieji nehotlavy popel chranici materidl. [1,2,8]

Smés hydromagnesitu s huntitem svym zpiisobem patii do vSech tii skupin. Jedna se o vice-
stupniovou retardaci. Kdy pii 220°C je uvoliiovana voda, nasledné pii 330°C zac¢ina uvoliio-
vani CO», a nasledné pak pii 560°C je vytvaren cementovy uhlik jako ochranna vrstva po-

pela. Tato smés je vyrabéna pod komerénim ndzvem UltraCarb. [4,8]

Mechanismus retardace anorganickych inhibitorQ, v¢etné jejich synergie, bude podrobné&ji
popsan v kapitole 3, kterd se bude zamé&fovat primarné na retardéry pouzité pii praktické

¢asti.
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3 RETARDERY V PRAKTICKE CASTI

Na ptipravu smési métenych v praktické casti byly pouzity anorganické retardéry hofeni.
Hlavni slozkou byl hydroxid hotfecnaty. Dale byla pak pouzita silika a dva typy boritanu

zine¢natého.

3.1 Hydroxid horecnaty (MDH)

Jde o druhy nejvice pouzivany hydroxidovy retardér po hydroxidu hlinitém (ATH). Jeho
vyhodou je oproti ATH vyssi zpracovatelska teplota a to 300 °C — 330 °C (podle typu). Coz
nam umoznuje pouziti v polymerech jako jsou polypropylen nebo i polyamid bez ztraty

funkénosti. Nevyhodou oproti ATH je jeho vyssi cena. [3,10]

Co se ty¢e chemismu a mechanismu retardace je velmi podobny tomu u ATH. Cely proces
retardace se sklada ze ¢tyf riznych mechanismi. Prvni je jiz zmiflovany endotermni rozklad

na oxid hofecnaty a vodu.

iT
Mg(OH), - MgO + H,0

Soucasti rozkladu je 1 druhy mechanismus, a to uvolfiovani vodni pary, kterd fedi plynnou
fazi. Tfetim mechanismem je odd€lovani materialu od ohniska hofeni nehotlavou vrstvou
popela. Posledni mechanismus je spiSe fyzikalniho charakteru, jde o fedéni hotlavého mate-
ridlu plnivem, takze v kone¢ném diisledku bude ve stejném objemu niZ§i objem hotlavé latky

(matrice). [3,10]

Podle vyroby a s ni souvisejici velikosti a distribuci ¢astic mtizeme délit retardéry MDH typu
na dvé skupiny sraZené (,,syntetické) a mineralni. Srazené (z angl. precipitated) jako napfi-
klad Magnifin® nebo MagShield® jsou vyrabény vysraZenim z roztoku. Diku tomuto pro-
cesu je distribuce velikosti ¢astic velmi uzka. S tim souvisi 1 dobra misitelnost a absence
nerovnomérného rozmisténi rtizné velikych ¢astic. Oproti tomu mineralni MDH jako Eco-
piren® (piirodni, mlety) maji distribuci velikosti ¢astic vétsi. Na druhou stranu jejich cena

je kvili snazsi vyrobé nizsi. [2,3,11,12]

3.1.1 Synergie MDH

MDH vykazuje synergii s nanojily, organojily a silikou. Synergicky efekt byl dokazan i u
boritanu zine¢natého, a to v poméru 1:5 az 1:10 ZB ku MDH. [2,3]
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3.2 Boritan zine¢naty

Slouceniny obsahujici bor jsou latky nejen zpomalujici hofeni, ale i potlacujici produkci
koufte pfi hofeni. Znamé pouziti je u boritanu sodného a kyseliny borité v celulézovych vy-
robcich. Déle pouzivané retardéry jsou oxid bority, pentaboritan amonny, boritan vapenaty

a nejpouzivanéjsi boritan zine€naty. [1,3]

3.2.1 Mechanismus

Obecny vzorec pro boritan zine€naty (ZB) je xZnO - yB20s - zH20. Pfi¢emz efektivita jed-
notlivych typi se pomérné 1isi. Mechanismem retardace je endotermni rozklad retardéru za
vzniku vodni pary, kyseliny borité a oxidl boru a zarovei tvorba sklenéné vrstvy na povrchu
hoticiho materidlu. Za tvorbou vrstvy stoji oxid bority. Toto plati pro bezhalogenové sys-
témy. Pokud systém obsahuje halogeny, jako napiiklad PVC pasty, halogenovany polyester
nebo jen halogenovany retardér, k mechanismu se pridava reakce ZB s halogenvodikem za
vzniku hydrochloridu zine¢natého nebo chloridu boritého, které opét prispivaji k tvorbé
ochranné vrstvy. ZB zéaroven také diky obsahu zinku v pevné fazi pii spalovani zvySuje
tvorbu polymernich fetézcl, a tim snizuje tvorbu koufe na ukor zvySeni tvorby popela. Sa-
moziejmé diky tvorbé vrstvy zabraiiuje 1 odkapavani a s tim souvisejicimu nekontrolovatel-

nému ifeni. [3,4,14]

Komeréné zndmé a pouZivané retardéry jsou Firebrake® od firmy Rio Tinto Minerals nebo

C-TEC® CT ZB400 od firmy Marshall Additive Technologies. [2]

3.2.2 Synergie boritanu zine¢natého

Boritan zinecnaty je ¢asto pouzivan jako substituce za oxid antimonity, u kterého byly pro-
kazany negativni vlivy na ¢lovéka (karcinogenita) i na Zivotni prostfedi (toxicky pro vodni
organismy). BéZné uzivand je napiiklad kombinace je s ATH a MDH, pravé jako ndhrada za
oxid antimonity, ptfi¢emz doporuceny pomér je stejny u obou viz kapitola 3.1.1. V retardac-
nich systémech se také dost ¢asto objevuje ZB v synergické kombinaci spolu s oxidem anti-
monitym. Dobré vysledky vykazuje ZB 1 pfi pouziti v systémech obsahujici halogeny viz
kapitola 3.2. Toto plati i pro pouZzitou matrici. Dobré vysledky vykazuje kombinace s poly-

mery obsahujici halogeny. Nicméné u PVC nardzime na potizZe se zpracovanim pii vyssich
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teplotach vlivem dehydrochlorace, takze pouziti ZB nachdzime spiSe u aplikaci s nizsi zpra-

covatelskou teplotou (pasty). Mezi dal§i synergenty ZB patii i uhliitan vapenaty.
[2,3,4,14,15]

3.2.3 Firebrake®

Firebrake® je oznaceni pro komeréné vyuzivané retardéry hoteni obsahujici boritany zinku

od firmy Rio Tinto Minerals. Je vyrabén synteticky Podle typu se 1isi i slozeni.

» Firebrake® 500 — (2Zn0O - 3B203)
» Firebrake® 415 — (4Zn0O - B,0s - H20)
* Firebrake® ZB — (2ZnO - 3B,0;3 - 3,5H,0)

Nejvice pouzivan (nejlepsi retardacni vlastnosti) je Firebrake® ZB. Je to z diivodu nejvét-

Siho obsahu vody. CoZ ostatné miZeme vidét i srovnani vysledkit TGA analyzy vSech typt.
[3,13]

Firebrake® 500
100 | (2Zn0=3B,0,)
3 L
o I
E 95 Firebrake® 415
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590+
Lo}
=
B5 | Firebrake® ZB
(2Zn0+3B8,0,4+3.5H,0)
Eﬂ i s i i i 'S
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Temperature (°C)

Obrézek 2 - Firebrake® TGA analyza [3]
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3.3 Boritan vapenaty

Boritan vapenaty (CB) je svymi vlastnostmi i pouzitim velmi podobny boritanu zine¢na-
tému. Obecny vzorec je velmi podobny ZB xCaO - yB,0s - zH>O. Avsak oproti ZB je CB
vyrazné¢ méné znam a pouzivan. Zatimco ZB je vyrabén pouze synteticky, CB je pfevazné
tézen ve form¢ mineralu colemanit (2Ca0O - 3B,0s - 5H>0). [16,17]. Tato skute¢nost ovliv-
nuje distribuci velikosti a tvar ¢astic, s tim souvisejici zpracovatelnost a cenu. Ve srovnani
se syntetickym ZB je distribuce ¢astic CB vyrazné¢ Sirsi. Distribuce je ovlivnéna zpracova-
nim colemanitu (drceni, mleti), u které¢ho neni technologicky mozné dosdhnout tak malé
distribuce velikosti a ustdleného tvaru ¢astic. Nahodily ostrohranny tvar mletych plniv ma
za duasledek vétsi abrazi k ptistrojovym povrchiim, ale vzhledem k nizké tvrdosti (Mohs 4)
to pii zpracovani ne€ini vyrazné problémy. Paradoxné se mizeme setkdvat s problémem pfi
zpracovavani srazenych (precipitated) retardérti. Problém tkvi ve snaz$i tvorbé agregati a
aglomeratt, které mohou cinit zpracovatelské problémy. Aby se piedchazelo témto problé-
mum, vétSina retardérti byva povrchoveé upravovana tak, aby nedochazelo ke shlukovani ¢as-

tic. [2,16,17]

3.3.1 Mechanismus a synergie

Mechanismus retardace je téméf identicky se ZB. Opét dochazi k endotermnimu rozkladu

za vyvinu vodni pary (Gplny rozklad pii 400 °C viz Obrazek 3) [18]. Nicméné colemanit se
za¢ina rozkladat uz pti niz$ich teplotach. Materialovy list udava tepelnou stabilitu = 330 °C
[17]. Dale stejné jako u ZB dochézi k tvorbé ochranné vrstvy. Stejné jako u ZB je moznost
pouziti CB v kombinaci s oxidem antimonitym nebo jako jeho substituce v systémech s ha-

logenovymi retardanty, MDH nebo ATH. [2,16,17]
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Obrézek 3 - Colemanit TGA analyza [18]

3.4 Silika

Amorfni oxid kiemicity (silika) nemé sam o sobé& néjaké vyrazneé retardacni vlastnosti. Silika
je spiSe pouzivéana jako synergent ve smésich s retardéry hoteni, ale primarné jako modifi-
kator vyrobniho procesu. Diky sférickému tvaru castic dokéze silika rozbijet shluky ostat-
nich plniv a diky tomu ma pomérny vliv na sniZovani viskozity taveniny plnéného systému.
Stejného principu je pouzivano ve vétSim méfitku u kulového mlynu. Benefity tohoto snizeni
jsou napftiklad hladsi povrch produktu a moznost vyssi vytlacovaci rychlosti. Kromé téchto
proces usnadnujicich vlastnosti miZe silika stejné jako ZB a CB vytvaret ochranou sklené-
nou vrstvu na povrchu hotficiho materidlu vlivem spékani jednotlivych ¢astic siliky spole¢né

s ostatnimi plnivy. [2,4,19,20]

3.4.1 Synergies MDH a ATH

Pti hofeni systému s obsahem MDH a ATH vznikaji oxidy pfislusnych kovii (podrobnéji
popsano v kapitole 3.1), které také mohou tvofit ochrannou vrstvu popela. Nicmén¢ po ur€ité
dobé se ochranna vrstva prolomi a dojde k nartistu emitovaného tepla, jak prezentuje Obra-
zek 4. Pfi srovnani systému plnéného z 60 % ATH a systému pIlnéného 51 % ATH a 9 %
silikou, je na kiivkach vidét vyznamny nartist emitovaného tepla - posledni vyznamny vrchol
v pripad¢ systému, které siliku neobsahuji, praveé z divodu, ze dochazi k prasknuti ochranné

vrstvy. [20]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 23

Tato skutecnost je pravdépodobné zplisobena nedostatecnym spékanim ochranné vrstvy.
Ovsem piidanim siliky, kterd ma vyrazné€ nizsi teplotu tani nez oxid hlinity i hofecnaty, mi-
zeme tento nedostatek zmirnit nebo 1 upIné odstranit. Teplota tani siliky se pohybuje okolo
1550 °C. Oproti tomu oxid hlinity ma teplotu tani = 2050 °C a oxid hofecnaty dokonce
~ 2800 °C. [20]
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Obrazek 4 — HRR smés siliky a ATH [19,20]

HRR (heat release rate) je rychlost uvoliiovaného tepla vice v kapitole 4.4.
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4 TESTY HORLAVOSTI

Testy hotlavosti jsou provadény v souladu s normami v akreditovanych laboratotich. V této
pasazi najdeme souhrn testi hotlavosti, pficemz nejpodrobnéji bude popsano méteni na ko-

nickém kalorimetru, ktery byl pouzit k méfeni vzorkt v praktické casti.

4.1 Si¥eni plamene CSN ISO 3795

Diky této zkousce je mozné zjistit rychlost vodorovného hoteni folii a desek do tloustky
13 mm. M¢feni probihd ve spalovaci komote (Obrazek 5), ktera je umisténa v digestofi po
celou dobu méfeni. Vzorek je umistén do drzaku ve tvaru pismene U a vystaven plamenu po
dobu 15 s. Pokud vzorek vzplane, je rychlost §ifeni méfena v piipadé, Ze ne je uvaddéna rych-

lost nulova. [3,4]

Obrazek 5 — Spalovaci komora

4.2 Limitni kyslikové cislo

Hoflavost stanovovana metodou limitniho kyslikového &isla spada pod normy CSN EN ISO
4589-1, CSN ISO 4589-2 a CSN EN ISO 4589-3. Vzorek je umistén do Zaruvzdorné skle-
néné trubice ve svislé poloze. Méfeni se odehrava v dusiko-kyslikové atmosféie. Po zapaleni
vzorku je méfen ubytek kysliku. Cim je koncentrace kysliku vy3si tim 1épe si vzorek, co se

tyce odolnosti proti hoteni, stoji. [3,4]
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4.3 Hodnoceni horlavosti UL-94

Do této kategorie spadaji testy povrchového, vertikalniho a horizontalniho hoteni. Nejpfiis-
n¢jsi je metoda 94V, podle které je méfeno vertikalni hoteni. Podle ispéSnosti testu je ma-
terialim pridélena ttida, ktera charakterizuje jejich hotlavost. Horizontdlni hoteni mé pouze
jednu kategorii HB. Pokud ji vzorek splituje, je oznacen za samozhéseci. U vertikalniho ho-
feni je to jsou tii tiidy V-0, V-1 a V-2, pficemz V-0 je tfida s nejlepsi odolnosti a V-2 naopak
nejhorsi. Materidly s hodnocenim 5VB a 5VA prosly zkouskou povrchového hoteni. SVA
na rozdil od 5VB nesmi mit po testu vypalené diry, takze materialy takto oznacené maji

vysS§i rezistivitu proti plamenu. [4]

4.4 Konicky kalorimetr

vvvvvv

norma ISO 5660-1. Norma se zabyva problematikou zkouSek hotlavosti. Pfedpis jasné sta-
novuje pojmy uzivané pti méteni na konickém kalorimetru, popisuje stejné tak metodu, prin-
cip méfeni 1 kalibrace, které¢ je nutno provést pred samotnym meéfenim. Norma obsahuje 1

kalibrace provadéné jen v urcitych ¢asovych intervalech. [22]

Me¢fteni probiha pomoci zafice ve tvaru komolého kuzele. Jeho velkou vyhodou je malé spo-
treba materialu (vzorky 3 mm desticky 10x10 cm). Nevyhodou je dlouhd doba méfeni (cca
20 min) a $patna manipulace pfi vyménovani vzorkd, poptipadé€ i riziko popaleni. Méfeni
podléha normé ISO 5660. Piistroj se sklada z téchto komponentli: vdhy pro méteni ubytku
hmotnosti, upeviiovaci ram pro vzorek, piezoelektricky zdroj jiskry, konicka topna spirala,
odvodni potrubi s analyzatory jednotlivych veli¢in (proudova rychlostni sonda, laserovy fo-

tometr, méfeni koncentrace Oz, CO a CO») [3,4,21,22]

Meéieni vzorku na konickém kalorimetru nam poskytuje komplexni charakterizaci priabéhu

hoteni materialu. Postup méteni je podrobnéji popsan v praktické ¢asti. [4,21,22]
Primarné sledované velic¢iny

1. HRR (Heat Release Rate) [KW/m?]
Parametr uvoliiovani tepla je pravdépodobné nejpodstatnéjsi pozarné technicka cha-
rakteristika. Charakterizuje velikost nebezpeci, udava miru hotlavosti a simuluje pri-
béh pozaru. Z HRR vychazeji 1 dalsi veli¢iny popisujici hoteni. Napiiklad THR,
ARHE nebo MARHE.
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2. THR (Total Heat Release) [MJ/m?]

Celkové teplo uvolnéné spalenim vzorku. Jedna se o plochu pod kiivkou HRR.
3. ARHE (Average Rate of Heat Emission) [kW/m?]

Hodnota ARHE vyjadtuje primérnou hodnotu HRR v ur€itém ¢asovém tseku.
4. MARHE (Maximal Average Rate of Heat Emission) [KW/m?]

Jedna se o maximalni hodnotu parametru ARHE
DalSi mérené veliciny
Pro komplexni obraz o hofeni vzorku ndm poskytuje konicky kalorimetr data o spotfebé
kysliku (Total oxygen consumed), o vyvinu kouie (Total smoke release a Total smoke
production), o ubytku hmotnosti hoticiho vzorku (Mass lost) a o produkci CO a CO» (Car-

bon monoxide yield a Carbon dioxide yield). Je uvadén také Cas vzplanuti (Time of

ingnition). [4,21]
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II. PRAKTICKA CAST
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5 CILPRACE

Cilem praktické casti je ptiprava smési polypropylenu (PP) s retardéry hofeni a nasledna
charakterizace vzorka. Bude sledovan typ, mnozstvi a pomér retardér v zavislosti na vy-

sledné hoflavosti materialu.
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6 POPIS EXPERIMENTU

6.1 Pouzité materialy

Jako polymerni matrice u vSech smési byl pouzit polypropylen PPR 6290 firmy Total Refi-
ning & Chemicals. Byly pouzity tyto retardéry hotfeni: Magnifin® H-5 MV (hydroxid ho-
fecnaty) od firmy Huber Martinswerk, Firebrake® ZB (boritan zine¢naty) od firmy Rio
Tinto Minerals, Portaflame® CA 13 (boritan vapenaty) od firmy Sibelco a SIDISTAR® T
120 od firmy Elkem.

6.1.1 Polypropylen PPR 6290

Jedna se o statisticky polypropylen bez kluznych a antiblokovych ¢inidel. Index toku tave-

niny (ITT) je 9 g/min. Bod tani uvedeny v materialovém listu je 140 °C.

6.1.2 Magnifin® H-5 MV

Magnifin® (hydroxid hofe¢naty/MDH) fadime mezi sraZené (precipitated) mineralni retar-
déry hoteni. Jedna se o bily prasek bez zapachu. Pouzity typ disponuje vysokou ¢istotou a
velikosti &astic Doo= 2.4 — 4,4 um. Castice jsou ve tvaru pravidelnych Sestereénych desticek.
Diky povrchové upravé nema tendenci tvofit aglomeraty. Magnifin® dosahuje tvrdosti 2,5
na Mohsové stupnici a jeho mérny povrch &astic je 2—5 m*/g. Materidlovy list udava tepelnou

stabilitu do 340 °C. [26]

Obrazek 6 — Magnifin® H-5 MV
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6.1.3 SIDISTAR® T120
SIDISTAR® T120 je oxid kiemicity (silika) pouzivany jako modifikator procesu snizujici
viskozitu plnénych systému. Jedna se o Sedy prasek tvoreny sférickymi ¢asticemi o medianu

priméru 0,15 pm a mérném povrchu 18 — 25 m?/g. [19]

MName: SIDISTAR_20000x SE VEGAW TESCAMN
SEM MAG: 20.00 kx Det: SE Detector 2 um "'

Obrazek 7 — SIDISTAR® T120

6.1.4 Firebrake® ZB

Jedné se o boritan zine¢naty (bily prasek) obsahujici ve své struktuie vodu (vzorec 2ZnO -
3B20s - 3,5H:20). Firebrake® ZB je ze série retardér Firebrake® nejucinngjsi viz kapitola
3.2.3. Udévana tepelna stabilita je do 290 °C a median velikosti ¢astic je 9 um. [25]

Name: FIREBRAKE ZB_20000x BSE VEGAW TESCAN
SEM MAG: 2000 kx  Det: BSE 2 pm ’
Date(m/dAy): 11/19/18 SEM HV: 10.00 kV

Digital Microscopy Imaging n

Obrazek 8 — Firebrake® ZB
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6.1.5 Portaflame® CA 13

Portaflame® CA 13 je ptirodni boritan vapenaty vyrabény mletim mineralu colemanitu
(2Ca0 - 3B;0; - 5H20). Kvuli vyrobnimu procesu je distribuce ¢astic pomérné Siroka
(D1o= 1,2 um, Ds5p= 5,0 pm, Dgoo= 13,1 um, D97 =18,0 um). Udavana tepelna stabilita je do
330 °C a tvrdost 4 na Mohsové stupnici. Vzhledem se jedna o bily prasek. Je pouzivan jako
nahrada za oxid antimonity nebo za boritan zine¢naty v synergii s hydroxidem hlinitym nebo

hotecnatym. [17]

Obrazek 9 — Portaflame® CA 13

Snimky mikroc¢astic retardért byly pofizeny na stolnim rastrovacim elektronovém mikro-

skopu Phenom Pro a Tescan Vega

6.2 Priprava smési

Smési matrice s retardéry byly michany na dvouSnekovém extrudéru Brabender® Lab-Com-
pounder Ketse 20/40 pfi rychlosti ota¢eni 200 RPM (revolutions per minute/otacky za mi-

nutu). Teplotni profil je uveden v tabulce 1.

Kromé vzorkl obsahujici jen ¢istou polymerni matrici PP, obsahovala smés vzdy minimalné

jednu slozku retardacniho systému zpravidla dvé. Slozeni smési je uvedeno v Tabulce 2.

Tabulka 1 — Teplota jednotlivych pasem pii michani

Teplotni pdsmo | T1 | T2 | T3 | T4 | TS | Té6
T[°C] 189 | 193 | 198 | 204 | 208 | 210
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Tabulka 2 — Obsah retardérti v jednotlivych smésich a jejich znaceni

Oznaceni smési Slozeni [%]
SIDISTAR® | Magnifin®
MDH60 0 60
S1IMDHS59 1 59
S3MDHS57 3 57
SSMDHS55 5 55
S7MDHS53 7 53
S10MDHS50 10 50
Firebrake® | Magnifin®
ZB5MDHS55 5 55
ZB10MDHS50 10 50
ZBMDH45 15 45
Portaflame® | Magnifin®
CBS5 5 -
CB15 15 -
CB25 25 -
CB5MDHS55 5 55
CB10MDH50 10 50
CB15MDH45 15 45

Kazdé4 smés az na CBS5, CB10 a CB15 obsahovala celkem 60 % plniva a 40 % matrice (PP).

6.3 Priprava vzorku

Vzorky byly pfipraveny na hydraulickém lisu FONTIJNE LabEcon pfi teploté¢ 210 °C a
ptitlaku 300 MPa. Za pomoci lisovaciho rdmecku byly vyrobeny 3 mm desticky o rozmérech
100x100 mm. Kromé ptipravenych smési byl k ptipravé desti¢ek pouZit 1 Cisty PP (vzorek
je v tabulce vysledkil oznacen jako PP — Tabulka 3). Celkové tedy bylo pfipraveno 16

vzorku.
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7 VYSLEDKY MERENI A DISKUZE

7.1 Méreni horlavosti

Primarnim zdrojem zapaleni testovanych vzorki je kénicky zafi¢. Tepelny tok potiebny pro
testovani je nastavovan v rozmezi 0 az 100 kW.m™. Nizké hodnoty hustoty tepelné radiac-
niho toku kolem 30 kW.m™ piedstavuji malé pozary, hustota tepelného toku 50 kW.m™ zna-
mend stfedné velky pozar, 90 kW.m™ je pak hodnota tepelného toku pii pozaru v uzaviené
mistnosti blizko ohniska. Extrémnich podminek mohou dosahovat plyny, kter¢ mohou mit

pii teploté pres 1000 °C hustotu tepelné radiacniho toku 150 kW.m™. [22,23,24]

Me¢fteni hotlavosti probihalo na konickém kalorimetru Dual cone 2000 od firmy FTT podle
normy ISO 5660-1. [22] Pfed zacatkem méfeni byla provedena kalibrace analyzatoru plynd.
Kalibrace byla provadéna po zapnuti ventilatoru (rychlost proudéni 0,024 m?/s) ¢istym vzdu-
chem pro kyslik (O2), ddle pak smésmi plynii o zndmé koncentraci pro dusik (N2), oxid uh-
licity (CO») a oxid uhelnaty (CO.). Déle byla provedena kalibrace rychlosti uvoliiovani tepla

pomoci metanového hotaku (opét se zapnutym ventilatorem).

Mefici vykon topné spirdly byl nastaven na 50 kW/m?. Vzdalenost kénického zafice od
vzorku byla zvolena 25 mm. Méfeni zapocalo aZ po Gplném nahfati topné spiraly a ustaleni

tepelného toku. Ventilator byl zapnuty po celou dobu méteni.

7.2 Prubéh méreni

Na zacatku méfeni je zaviend clona, kterd chrani vahu, aby v disledku vysoké teploty nedo-
Slo k jejimu poskozeni. Na vytdrovanou vahu je umistén drzdk se vzorkem a clona se otevie
(od tohoto okamziku za¢ind méfeni). PfiloZi se nad vzorek vysokonapét'ova jiskra, kterd za-
pali vzorek. Po vzplanuti vzorku je jiskra odebrana a do pfistroje je tento moment oznacen

jako ¢as zapaleni.
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Obrazek 10 — Pribeh méteni (vzorek CBSMDHSS)

7.3 Vysledky méreni

Vysledky méfeni hotlavosti provadéné pomoci konického kalorimetru dle normy ISO 5560
jsou uvedeny v tabulce 3, kde jako hlavni parametry hodnoceni ti¢innosti byly zvoleny hod-

noty MARHE, pHRR, TSR, TOC, THR.

Tabulka 3 — Vysledky z méfeni na konickém kalorimetru

Oznaceni MARHE pHRR TSR TOC THR
smési [kW/m?] | [kW/m?] | [m%/m?] [g] [MJ/m?]
PP 779 1646 865 80,0 108
CB5 727 867 518 43,7 61,5
CBI5 631 857 1229 70,7 98,3
CB25 629 865 1219 65,2 90,6
CB5MDH55 136 190 143 46,0 64,6
CB10MDHS50 154 201 438 56,7 79,8
CB15MDH45 112 140 71 48,4 67,8
ZB5MDHS55 217 285 1016 51,8 72,7
ZB10MDH50 143 185 393 36,3 51,2
ZB15MDH45 154 195 690 45,8 64,7
MDH60 149 209 706 61,5 82,4
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S1IMDHS59 149 208 799 50,9 73,1
S3MDHS57 152 227 810 53,3 76,6
SSMDHS55 163 241 948 52,9 75,1
S7MDHS3 140 204 822 53,2 74,9
S10MDH50 170 229 1010 46,7 65,6

Zelenou barvou zvyraznény absolutné nejlepsi vysledky

MARHE (Maximalni priimérna rychlost uvoliiovani tepla)

pHRR (peak Heat Release rate — maximalni hodnota rychlosti uvoliiovani tepla)
TSR (Total Smoke Release — Mnozstvi uvolnéného koute)

TOC (Total Oxygen Consumed — Celkova spotieba kysliku)

THR (Total Heat Release — Mnozstvi uvolnéného tepla)

Prvni charakterizovanou skupinou vzorka (CBS5, CB15, CB25) byly systémy s obsahem bo-
ritanu vapenatého (Portaflame® CA 13). Tyto systémy byly ptipraveny kvili zjisténi efek-

tivity samotného uvedeného retardéru hoteni.

Pii porovnani naméfenych dat pro tuto skupinu vzorki je vidét, Ze jejich hodnoty (aZ na
pHRR) nevykazuji vyznamny pokles oproti ¢istému PP a zdaleka nedosahuji takové urovné
jako vzorek MDHG60. Z toho 1ze usoudit, Ze retardacni u¢innost smeési s retardérem Porta-
flame pfi jeho nizké koncentraci je nizka. NejlepSich vlastnosti ze série téchto vzorki vyka-

zuje vzorek CBS. I pres vyssi MARHE, hodnoty jako TSR, TOC, THR poklesly.

V ptipadé, ze do polymerni matrice je zamichan kromé retardéru Portaflame® 1 Magnifin®
(CBSMDHS5S5, CB10MDHS50, CB15MDH45) je vidét u vSech vzorku vyznamné zlepSeni
retardacnich vlastnosti (vyznamny pokles pHRR) oproti hodnotdm PP. Vzorky vykazuji i
celkové lepsi vlastnosti nez vzorek MDH60. Hodnoty pHRR se pohybuji v rozmezi 140-201
KW/m? a hodnoty MARHE dosahuji 112-154 KW/m?. Nejlepsich retarda¢nich vlastnosti
vykazuje vzorek CB15SMDH45. U tohoto vzorku se vyznamné snizila hodnota MARHE
(112 kW/m?) oproti MDH60 (149 kW/m?). Tento vzorek vykazuje i vyznamné zlepseni dal-
Sich parametril. Predev$im mnozstvi uvolnéného koute (TSR) vyznamné poklesl na hodnotu

71 m*/m? a celkova spotieba kysliku klesla na pfibliznych 48 g.
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Tyto analyzované vysledky byly porovnany s vysledky obdobného retarda¢niho sytému jako
predeslé, nahrazenim boritanu vapenatého (Portaflame® CA13) boritanem zine¢natym

(Firebrake® ZB).

I u téchto systémt (ZBSMDHS55, ZB10MDHS50, ZB15MDH45) je vidét vyznamna redukce
rychlosti uvolnéného tepla (MARHE, pHRR) oproti samotnému PP a nepatrné i oproti
MDHG60 s vyssim obsahem ZB. Ale oproti systému, kde byl obsazen Portaflame® nevyka-
zuji tyto retardéry lepSich retardacnich vlastnosti (MARHE, pHRR). NejlepSich hodnot
z této trojice vzorki vykazuje vzorek ZB10MDHS0. U tohoto systému, miiZeme pozorovat
nejniz$i mnozstvi uvolnéného tepla (51,2 MJ/m?) a nejnizsi spotiebu kysliku (36,3 g) ze
vSech analyzovanych vzorkid. Na druhou stranu musime konstatovat, ze tento vzorek i
vzorky zbylé dva vykazuji vyznamné vyssi celkové mnoZstvi uvolnéného koute. U vzorku

ZB5MDHS5S5 je vygenerovano vice koufe nez u samotného PP.

Jako posledni zcela odlisnou sérii vzorkd, ktera byla ptipravena a nasledné byla analyzo-
vana, byla skupina, kterd obsahovala krom¢ Magnifinu 1 ¢asticovou siliku

(SIDISTAR® T120) o koncentraci do 10 % hmot. véetné.

Jak je patrné z vysledk@ Tabulky 3 maximalni primérna rychlost uvolnéného tepla
(MARHE) variruje okolo hodnot 150 kW/m? zatimco, pHRR vykazuje interval 208-
241 kW/m?. Pfesto se da urcit, Ze nejlepsich retarda¢nich vlastnosti (MARHE 140 kW/m?)
z dané série vykazuje vzorek STMDHS3. Zatimco nejniz§i mnozstvi uvolnéného tepla vy-
kazuje vzorek SIOMDHS50. Parametry TSR a TOC u téchto vzorkl vykazuji obdobnych vy-
sledku, 1 kdyZ je nutné poznamenat, Ze vzorky vykazuji vysokou miru koufivosti (TSR).
Oproti vzorku MDH60 se vysledky vyznamné nelisi. Na druhou stranu se otevird moZnost
nahradit ¢ist¢ MDH za smés MDH+silika, za ptedpokladu, ze pouZitim druhého zminéného
systému se docili lepsich mechanickych ¢i zpracovatelskych vlastnosti, jak je uvedeno v ka-

pitole 3.4.
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7.3.1 MARHE a pHRR smési s MDH
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Obrazek 11 — Hodnoty MARHE a pHRR smési s obsahem MDH

Na Obrazku 11 mizeme vidét srovnani hodnot MARHE a pHRR (peak Heat Release Rate).
U siliky mizeme vidét trend, kdy hodnoty pHRR a MARHE s rostouci koncentraci siliky
rostou a pak nasledny propad u vzorku STMDHS3. Zde se jedna pravdépodobné o nejlepsi
synergicky pomér ze vSech smési silika + MDH. Tento pomeér je 1:7,5 silika:MDH. Tuto
hypotézu mohou také podpotit hodnoty smési SIOMDHS0, které jsou uz o poznani vyssi.

Dobry synergicky pomér je pravdépodobné také ve smésich ZB1IOMDHS0 (1:5) a
CB15MDH45 (1:3). V ptipadé¢ ZB10MDHS50 mizeme hypotézu ovéfit takiikajic z obou
stran (ZB5SMDHS5 a ZB15MDH45 maji hodnoty vyssi). U smési CB15SMDH45 neni mozné
s urcitosti fici, zda by zvySeni koncentrace CB vedlo ke zlepSeni nebo zhorsSeni retarda¢nich
vlastnosti sméesi. Nicmén¢ pokud by trend byl stejny jako u siliky nebo ZB (zvyseni =
prudky propad = lehké zvyseni) tak by se s nejvétsi pravdépodobnosti jednalo o nejlepsi
pomér CB ku MDH.
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7.3.2 TOC a TSR smési s MDH
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Obrazek 12 —TSR a TOC smési s obsahem MDH

Pokud bychom sledovali podobnosti trendu u Spotieby kysliku (TOC) a MnozZstvi uvolné-
ného koute (TSR) s trendy u MARHE a pHRR nasli bychom nékolik podobnosti.

Hodnoty TOC a TSR smési ZB + MDH a CB + MDH kopiruji trend, ktery je vidét v Ob-
razku 10. V ptipad¢ ZB + MDH snizeni a nasledny nartst a v piipadé CB narast a nasledné
prudké sniZeni. Pokud budeme sledovat absolutni hodnoty TOC a TSR téchto dvou smési,
muzeme videt, Ze hodnoty TOC u smési s CB jsou vyssi nez u smési s ZB. U TSR je tomu
prave naopak (TSR CB < TSR ZB). Je vysoce pravdépodobné, ze mezi t€émito vysledky je
uzkd souvislost z ditvodu dokonalého/nedokonalého spalovani. Hypotéza je zaloZena na
faktu, Ze pii dokonalém spalovani je vEtsi spotieba kysliku nez pii nedokonalém. Naopak
produkce koute (saze, kratké uhlikové fetézce) je pti dokonalej$im spalovani nizsi (vznika

vice plynného oxidu uhli¢itého).

Hodnoty TOC u smési se silikou jsou pomérné odlisné od trendu MARHE a pHRR. Je zde
vidét lehky narlst, témef neznatelné sniZeni, podobné malé zvySeni a néasledné patrné sni-
zeni. U hodnot TSR smési se silikou se setkavame spise s reverznim trendem. Opét by se
tato skutecnost dala odiivodnit dokonalosti procesu spalovani. U smési SIOMDHS0 zptiso-
buje s nejvetsi pravdépodobnosti pomér siliky a MDH (1:5) vyraznéjsi naruSeni procesu spa-

lovani. Tato hypotéza by mohla platit i pro smés SSMDHS55, av§ak v pomérné mensi mifte.
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7.3.3 THR smési s MDH
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Obrazek 13 — THR smési s obsahem MDH

Na Obrazku 13 mizeme vidét celkovou spotiebu tepla (THR) smési s MDH.

Pozorovany trend (vcetné€ absolutnich hodnot) THR je velmi podobny tomu u Celkové spo-
tteby kysliku na Obrazku 11. Stejné jako v pifipadé TSR se s vysokou pravdépodobnosti
jedna o pfimou souvislost (nedokonalé¢/dokonalé spalovani). Pii dokonalejSim spalovani je

uvolnéno vice tepla a spotfebovano vice kysliku.
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7.3.4 Srovna HRR smési MDH s ZB a CB
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Obrazek 14 — HRR smési s obsahem MDH s CB a ZB

Na Obrazku 14 mizeme vidét prubéh zkousky hoflavosti v Case, kde na ose Y je vyneseno
mnozstvi uvolnéného tepla (HRR) vzorkti s obsahem boritanu vapenatého (CB) a boritanu
zine¢natého (ZB) v kombinaci s hydroxidem hote¢natym (MDH).

Mezi vzorky s obsahem CB ma nejlepsi pribéh vzorek CB15SMDH45. Je to z divodu nej-
vétsiho ,,zplosténi® kiivky. To znamena, ze oproti ostatnim vzorklim v sérii vice zpomaluje
hoteni. Nicméné je nutné vzit v potaz i THR (celkove uvolnéné teplo — v tomto ptipadé je
to plocha pod kiivkou), které je u vzorku CBSMDHS55 nejnizsi viz Obrazek 13. Nizs§i THR
muze byt zplisobeno pred¢asnym ukoncenim méteni. Rozdil THR neni vSak vyrazny, vypo-
Cetni software uz pravdépodobné nezapocital dosvit vzorku.

U vzorkli s obsahem ZB miiZeme jednoznacné fici, Ze nejhor$i pribéh HRR mé vzorek
ZB5MDHSS5. Pokud vSak srovname pribéh kiivek ZB10MDHS0 a ZB15MDH4S5, tak zjis-
time, Ze je velmi podobny. Pravdépodobné v obou piipadech dochazi k synergickému

efektu. Ten je vSak u smési ZBIOMDHS0 patrné silné;si.
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Obrazek 15 — Srovnani HRR nejlepsich vzorki

Na obrazku 15 mtzeme vidét srovnani vzorki s nejlepsimi vysledky ze série CB + MDH
(CB15MDH45) a ZB + MDH (ZB10MDH50). Navzdory vys$§imu THR u vzorku
CB15MDHA4S5 viz Obrazek 13 bychom za lepsi systém oznacili pravé tuto smés. Je to z di-
vodu témét dvojnasobného Casu hoteni nez u vzorku ZB10MDHS50 a kvili niz§imu pHRR

(maximalni hodnota HRR).

7.3.5 Srovnani HRR smési MDH se silikou
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0O 200 400 600 800
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Obrazek 16 — HRR smési MDH se silikou (1)
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Na Obrazku 16 vidime srovnadni HRR nékterych smési MDH + silika. V pfipadé smési
SIMDHS59 a SIOMDHS50 je patrné, ze kiivky dosahuji dvou vrcholt (peaktt). Toto je prav-
dépodobné¢ zplisobeno nevhodnym pomérem siliky ku MDH. Jak je uvedeno v kapitole 3.4.1
druhy vrchol zpravidla vznika u systémii, u kterych se pii hotfeni vytvoii izolacni vrstva na
povrchu vzorku, ktera brani prostupu kysliku a tim padem i brani hoteni. Pokud neni tato
vrstva dostate¢né pevna a praskne (vzorky SIMDHS59 a SIOMDHS50), je tento jev patrny na
kiivce nartistem HRR v podobé druhého vrcholu. Oproti tomu u smési STMDHS3 neni
druhy vrchol téméf pozorovatelny. Podobné zmenseni druhého vrcholu mizeme pozorovat
i u smési SSAMDHS57 a v mensi mife i u smési SSMDHS5 viz Obrazek 17. Tyto dvé smési
viceméné kopiruji kfivku HRR smési STMDHS53, avSak maji znateln¢ vyssi prvni vrchol

(pHRR).
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Obrazek 17 — HRR smési MDH se silikou (2)
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ZAVER
V ramci praktické ¢asti bakalarské prace bylo termoplastickym michanim ptipraveno 16 po-

lymernich smési s obsahem rozlicnych retardérti hoteni. Obsah se lisil v typu, poméru jed-

notlivych retardérti a v n€kolika ptipadech i v celkovém mnozstvi.

U smési byly charakterizovany reatardacni parametry na konickém kalorimetru. Nejprve
byly pfipraveny a charakterizovany smési CB5, CB15 a CB25, které nevykazovaly nikterak
vyznamny retardacni potencidl. Dale pak byly pfipraveny a zméteny smesi s obsahem bori-
tanu vapenatého (CB) a boritanu zine¢natého (ZB) v kombinaci s hydroxidem hotfe¢natym
(MDH). Po srovnani vysledkl byla vyhodnocena jako vyhodnéjsi kombinace CB s MDH, a
to konkrétné ve smési CBISMDH45. V této smési pii poméru 1:3 CB ku MDH miiZzeme
hovofit 0 mozném synergickém efektu. Nicmén¢ pro potvrzeni hypotézy o tom zda-li se
jedna o nejlepsi pomér CB s MDH by byla potieba ptipravit a zméfit smés o obsahu 20 %
CB a 40 % MDH.

U smési s obsahem ZB mlZeme téZe pozorovat synergicky efekt. Dochdzi k nému ve smési
ZB10MDHS50 pii pomé&ru 1:5 ZB ku MDH. Tato smés dosahuje z celé série smési s obsahem
7B nejlepsich vysledkda.

Jako posledni byly pfipraveny a zméfeny smési MDH se silikou, véetné smési, ktera obsa-
hovala pouze MDH. Kombinace MDH se silikou nepfinasi nikterak vyznamné zlepSeni re-
tardacnich vlastnosti oproti smési s obsahem samotného MDH. Nicméné miiZeme pozorovat
synergicky efekt u smési STMDHS3, ktery zplsobuje vétsi pevnost ochranné vrstvy, a tim

zlepSeni pritbéhu hoteni. Pomér siliky ku MDH je v této smési 1:7,5.

Vysledky ndm oteviraji dal$i moZnosti a cesty, kterymi se miizeme v této oblasti ubirat. Do
budoucna by stdlo za zvazeni ptiprava smési obsahem tii prvki. Jednalo by se kombinaci
MDH s CB nebo ZB (ve vhodném pomeéru) s pfidavkem siliky. Tyto systémy by mohly mit

mensi plnéni a také by pravdépodobné diky silice dosahovaly 1 lepSich tokovych vlastnosti.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

ATH
PTFE
MDH
TBBPA
Uv
ZB
PVC
TGA
CB
HRR
pHRR
THR
ARHE

MARHE

PP
TSR

TOC

Aluminum trihydroxide/Hydroxid hlinity

Polytetrafluorethylen.

Magnesium dihydroxide/ Hydroxid hotecnaty

Tetrabrombisphenol A/Tetrabrombisfenol A

Ultraviolet/Ultrafialové

Zinc borate/Boritan zine¢naty

Polyvinylchlorid

Thermogravimetric analysis/Termogravimetrickd analyza

Calcium borate/Boritan vapenaty

Heat release rate/Rychlost uvoliiovani tepla

peak Heat release rate/Maximalni rychlost uvolfiovani tepla

Total heat release/Celkové uvolnéné teplo

Average Rate of Heat Emission/Priimérna hodnota rychlosti uvoliiovani tepla
Maximal Average Rate of Heat Emission/Maximalni priimé&rna hodnota rychlosti
uvolnovani tepla

Polypropylen

Total smoke release/MnoZstvi uvolnéného kouie

Total oxygen consumed/Celkova spotieba kysliku
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