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ABSTRAKT

Teoreticka ¢ast diplomové prace se zabyva termoplastickymi elastomery, retardéry hoteni a
samotnymi druhy hofeni. V experimentalni Casti byly pfipraveny smeési na bazi termoplas-
tického elastomeru s pouzitim mineralniho retardéru hoteni, konkrétné¢ hydroxidu hotec¢na-
tého. V druhém kroku byla do polymerniho systému pfimichéana silika. Byly charakterizo-
vany mechanické vlastnosti a hotlavost pfipravenych smési, kde byl pozorovan vliv plnéni

retardérem hoteni.

Klic¢ova slova: termoplasticky elastomer, retardér hoteni, mechanické vlastnosti

ABSTRACT

The theoretical part of the thesis deals with thermoplastic elastomers, flame retardants and
the types of combustion itself. In the experimental part, thermoplastic elastomer based
blends were prepared using a mineral flame retardant, in particular magnesium hydroxide.
In the second step, silica was compounded in polymer system. The mechanical properties
and flammability of prepared mixtures were characterized, where the effect of flame retard-

ant filling was observed.

Keywords: Thermoplastic elastomer, flame retardant, mechanical properties
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UvVOD

Termoplastické elastomery jsou smési polymert, které maji pii béznych teplotach podobné
vlastnosti jako pryz ale, pii zvySené teplot¢ mizou byt opakované zpracovany jako termo-

plasty.

Jedna se o polymerni materidly, které obsahuji jak tvrdé, tak mékké domény, které jsou cha-
rakteristické riznymi teplotami zeskelnéni T nebo teplotami tani T,

Tato diplomova prace se zamé&fuje na vyuziti termoplastického elastomeru, ktery je plnény
mineralnimi retardéry hoteni. Cisty material je hoflavy, proto je nezbytné nutné piidavat do

n¢j jednotlivé retardéry hoteni.
Vysoké plnéni ma vSak vliv na mechanické vlastnosti materialu.

Cilem této prace je popsat vlivy nami testovanych retardéru hofeni na vysledné vlastnosti

vzorku.
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I. TEORETICKA CAST
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1 TERMOPLASTICKE ELASTOMERY

Termoplastické elastomery jsou smési polymert, které maji pii béznych teplotach podobné
vlastnosti jako pryz ale, pii zvySené teplot¢ mizou byt opakované zpracovany jako termo-

plasty.

Jedna se o polymerni materidly, které obsahuji jak tvrdé, tak mékké domény, které jsou cha-

rakteristické riznymi teplotami zeskelnéni T nebo teplotami tani T[22, 23, 24]

1.1 STRUKTURA TERMOPLASTICKY ELASTOMERU

Rozdil mezi TPE a pryzi je v rozdilnych vlastnostech uzli sité, u TPE jsou fyzikalni. TPE je
velmi oblibeny z hlediska zpracovani, jelikoz pfechod ze zpracovatelské taveniny k pev-

nému elastickému telesu je velmi rychly, vratna a nastava pouhym ochlazenim taveniny.

Aby kaucukové smés, pfi vyrob¢ pryzi dosahla pozadovanych vlastnosti, musi projit vulka-

niza¢nim procesem. [23]

Uzly sité¢ TPE obvykle vytvaii dané mnoZstvi nemisitelnych termoplastickych domén, dis-

pergovanych v kontinualni elastomerni fazi.

U konvenénich smési polymerti na rozhrani fazi piisobi malé sily, u TPE se tvoii fyzikalni
vazby, jejichz energie je srovnatelna s energii kovalentnich vazeb. Domény v TPE jsou mno-
hem vétsi, nez je tomu u chemickych vazeb tvofici uzly sité v pryzich. Proto domény v tvrdé
faze v TPE puisobi jako plnivo, které miizou mit ptiznivé ztuzujici vlivy na mechanické vlast-

nosti, zvlasté pti vétSich deformacich.
Domény, které tvoti uzly, jsou pii pokojové teploté tuhé a spojuji elastomerni fetézce do
trojrozmérné sité. Pii zvySeni teploty méknou tvrdé bloky a diky tomu je TPE schopno toku.

Zpracovatelnost TPE ovliviiuje jak molarni hmotnost, tak stupeil misitelnosti mezi mékkou

a tvrdou fazi. [24]
Aplikace TPE:

Diky vysoké houZevnatosti se n€které druhy TPE pouzivaji k ndhrad¢ termoplasti. Nicméné
prvni oblast, ve které se TPE staly komer¢né dulezité, je ndhrada vulkanizaénich kaucukd.
Pteména TPE z kapaliny na kaucukové smési je rychlé a vratnd. Tato schopnost dava vyrobé

moznost produkovat vyrobky podobné pryzim.
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2 PROCES HORENI

Hofeni je fyzikaln¢ chemicka reakce, pii které hotlava latka reaguje vysokou rychlosti s oxi-

dac¢nim prostfedkem za vzniku tepla a svétla. Je to reakce exotermicka. [20]

Jevy provazejici hofeni:

e Teplo

e Svétlo

e Kouf

e Nespalné plyny

Nespalny tuhy zbytek (popel)
Pti hoteni se vzdy uvoliuje teplo (exotermicka reakce). Teplo se odvadi do okoli:

a) Vedenim (kondukci)
b) Spalenim (radiace)

¢) Proudénim (konvekci)

Plamen:

e Plamenné horeni nebo Zhnuti
e Nesvitivy, svitivy, ¢adivy

e Kineticky, difuzni

e Stacionarni, nestacionarni

e Laminarni, turbulentni

Trojuhelnik horeni
K tomu, aby mohlo hoteni probihat je zapotiebi téchto Cinitel:

e Horlava latka - latky v pevném, kapalném a plynném skupenstvi, které za urcitych
podminek reaguji s oxidovadlem a tim se podili na rozvoji hoteni

e Oxidacni ¢inidlo - oxida¢nim ¢inidlem vétSinou byva vzdusny kyslik, patii sem ale
také latky kyslik uvolilujici napt.: chlor, nékteré kyseliny

e Iniciacni zdroj - plamen, jiskra, zdroje vzniklé pfeménou jiné energie na tepelnou
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Tyto tii prvky tvoii trojuhelnik hoteni, vylou¢ime-li jednu jeho stranu, pak nemtize k pozaru

dojit. [20]

Dokonalé horeni - je takové hoteni, pii kterém je dostatek oxida¢niho ¢inidla, a pii reakci
nevznikaji produkty, které jsou schopné dalsiho hoteni.
Nedokonalé horeni - je hofeni za nedostatku oxida¢niho ¢inidla, pii této reakci vznikaji

zplodiny dal$iho hofeni.

Explozivni hofeni - Hofeni mtize probihat formou vybuchu. Vybuch je rychld fyzikalné

chemicka reakce provazéna okamzitym uvoliiovanim velkého mnozstvi energie. [20]

Vybus$na koncentrace

Obrazek 1 - Trojuhelnik hoteni

2.1 Zpomalovani procesu horeni plasti

Polymery vyrobené synteticky jsou vétSinou hotlavé. Pii hotfeni ma rozhodujici vyznam kys-
lik, pouze vSak jen pfi vétveni fetézce a pii oxidaci.

Mechanismus hofeni je ovliviiovan jak degradacnimi reakcemi makromolekul, tak dal$imi

ptisadami (plastifikatory, pigmenty, retardéry hoteni atd.)

Zapaleni mlze probihat rGznymi zdroji (plamenem, tepelnou radiaci, elektrickou jiskrou
atd.), mize vznikat Zhnuti, uhelnaténi, exploze, plamenné hofeni. Sifeni plamene mtize byt

zpusobené také stékanim, odkapavanim, nebo odpadavanim hoticiho plastu.

Hoftlavost polymeru je také zpiisobeného jejich stavebni strukturou, které tvoti polymerni
fetézce a povahou vlastnich atomt obsazenych v jejich makromolekule.

Nejhorsi hotlavost maji polymery, které na vyvin plynnych latek spotfebuji co nejvice tepla

a které pii oxidaci co nejméné tepla. [21]
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3 DRUHY RETARDERU HORENI

Retardéry hoteni jsou latky, které zpomaluji hoteni. Retardéry obsahuji alespoii jeden z uve-

denych prvki: chlor, brom, hlinik, bor, dusik, fosfor, nebo kfemik.
Podle chemického sloZeni je retardéry mozné rozdélit do ¢ty skupin:

e Halogenované
e Anorganické
e Na bazi fosforu

e Na bazi dusiku
Dalsi déleni je zaloZeno na druhu vazby s materidlem:

¢ aditivni (bez chemické vazby na polymer)

e reaktivni (zakomponovany do struktury materialu pomoci chemické vazby) [1].

3.1 Halogenované retardéry

Typickymi pfedstaviteli retardéru hotfeni jsou.
e halogenované parafiny
e halogenované alifatické a aromatické slouceniny

e halogenované polymery

Obecné plati, ze tepelna stabilita latek se snizuje v fadé:

e Bromované aromatické
e Chlorované alifatické

e Bromované alifatické

Chlorované aromatické produkty jsou stabilni, proto nejsou pfili§ efektivni pro pouziti
jako latky zpomalujici hoteni.

Halogenované retardéry hoteni zasahuji do kli¢ové reakce spalovani, kdy volné radikaly
vodiku a hydroxylu reaguji s kyslikem. [2]

Ucinnost bromovanych zpomalovact hoteni spociva v jejich schopnosti uvolilovat ak-
tivni atomy bromu (nazvané nizkoenergetické volné radikaly), do plynné faze pied tim,

nez material dosahne zapalné teploty. Behem hoteni se z materialu uvoliiuje vodik, ktery
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se prednostné vaze s bromovym radikalem za vzniku bromovodiku. Tento proces zvy-
Suje spékani polymeru na ukor vzniku t€kavych hotlavych produkti. To ptispiva ke zpo-
maleni hofeni polymeru. Bromové zpomalovace hoteni (BFR) jsou rozd€leny do tii pod-

skupin v zavislosti na zptisobu zabudovéani téchto latek do polymert:

e Monomery
e Reaktivni ptisady

e Aditivni pfisady

Bromovany monomer (bromovany styren nebo bromovany butadien) se pouziva pii vyrobé
bromovanych polymert, které¢ jsou pak smichany s nehalogenovanymi polymery pied poly-

meraci, coz vede k polymeru, ktery obsahuje jak brom, tak monomer.

Reaktivni latky, jako je naptiklad tetrabrombisfenol A (TBBPA), jsou chemicky vézany na
plasty.

Aditivni latky zpomalujici hotfeni, napt. polybromované difenylethery (PBDE), jsou prosté

smichany s jiz vytvofenymi polymery.

Nejpouzivangj§imi bromovanymi retardanty hoteni jsou penta-BDE (polyuretanové pény),

deca-BDE (polyvinylchlorid, textil) a tetrabrombisfenol A (elektronika). [2]

3.1.1 Polybromované difenylethery

VétSina polybromovanych difenyletheri je lipofilni, odolna viici kyselinam, zdsadam, teplu,
svétlu, redukénim 1 oxida¢nim reakcim. Tyto organohalogenové aromatické slouceniny lze

rozdélit do tii skupin podle poc¢tu vazanych bromovych skupin:

e Penta - bromované difenylethery
e Okta - bromované difenylethery
e Deka - bromované difenylethery (BDE).

NejuniverzalnéjSim bromovanym retardantem je deka-BDE neboli BDE-209. Polybromo-
vané difenylethery byly prvni skupinou bromovanych zpomalovaci hoteni, které byly dete-

govany v Zivotnim prostiedi [3,4].
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3.1.2 Tetrabrombisfenol A

Tetrabrombisfenol A (TBBPA) je reaktivni retardant hotfeni. TBPPA se vyrabi bromaci bi-

sfenolu A v organickém rozpoustédle (kovalentni vazba na polymer).
Je vyuzivano n€kolik derivati TBBPA:

e tetrabrombisfenol A-bis(2-hydroxyethyl) ether
e tetrabrombisfenol-bisallyl ether

e tetrabrombisfenol-bis(2,3-dibrompropyl ether)
e tetrabrombisfenol-bis(glycidyl ether).[5,6,7].

3.2 Anorganické retardéry horeni

Do této kategorie patii mnoho anorganickych latek, které zpomaluji hoteni nebo ptisobi v
synergismu s dalSimi retardéry hoteni (napt. na bazi fosforu, dusiku nebo bromu). Anorga-
nické slou€eniny zahrnuji hydroxidy kovii alkalickych zemin, oxidy antimonu, boritan zi-

necnaty, ciniitan, anorganické slouceniny fosforu a grafit.

3.2.1 Hydroxidy kovi alkalickych zemin

Tento typ retardéri je zaloZen na tepelném rozkladu hydroxida kovi alkalickych zemin.
Nejbeéznéjsimi jsou hydroxid hlinity AI(OH); a hydroxid hote¢naty Mg(OH): [8]. Pfi jejich
hoteni dochazi k uvoliiovani inertnich plynd (vodni para), ktera zfedi smes a tim brani exo-
termni radikalni reakci, ke které dochazi ve spalovaci zoné, absorpci energie diky endoter-
mickému rozkladu (chlazeni a zpomaleni procesu pyrolyzy), vzniku nehotflavé a odolné

vrstvy na povrchu materialu (popel), kterd brani uvoliiovani hoflavych plynli z polymeru a

pfenosu tepla na polymer [9,10].

Jejich vyhodou jsou hlavné jejich relativné nizké vyrobni ndklady, netoxi¢nost a snadnd ma-

nipulace.

Hydroxidy vSak maji pomérné€ nizkou t€innost, a proto se musi ptidavat ve velkych koncen-

tracich (az 60 %), nebo Castéji, v kombinaci s jinymi typy latek zpomalujicich hoteni [11,12].

Anorganické zpomalovace hoteni se pouzivaji k dosazeni pozarni bezpec¢nosti.
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3.2.2 Hydromagnesite a Huntite

Kazdy ze dvou minerald - Hydromagnesit a Huntite (HMH) - jsou samozhéasecimi piisadami.
Tato kombinace poskytuje jedine¢ny produkt, ve kterém mohou byt specifické vlastnosti
optimalizovany vybranou té¢Zbou a zpracovanim tak, aby vyhovovaly riznym aplikacim. Je-

nou z nejvice komercné vyrdbénou smési téchto mineralt nese oznaceni Ultracarb.

UltraCarb ma unikatni tfistupiovy mechanismus zpomalujici hoteni. Zatimco klasické en-
dotermicka ohnivzdorna plniva ptisobi uvoliiovanim vody v jednom pracovnim procesu, Ul-

traCarb funguje takto:

Voda se uvolnuje pii teplotach ~ 220 ° C (tepelny rozklad) uvoliiovani CO; pfi teplotach ~
330 ° C. Pri teplotach ~ 560 ° C se ¢astice UltraCarb hromadi na povrchu hoticiho polymeru
a vytvareji stabilni cementovy uhlik, ktery zabraiiuje procesu spalovani a tim Sifeni ohné

ptes spalovaci kapky. [29]

3.2.3 Zinek
Hlavni skupinou retardéru hoteni obsahujici zinek jsou boritany.

Nejvice je pouzivan 2Zn0O 3B,03 3,5H,0, ktery ma obchodni nazev FIREBRAKE ZB. Bo-
ritan zinecnaty piisobi predevs§im na oxidy boru. Hlavnim materiadlem, kde se vyuzivaji jeho

samo zhaseci vlastnosti je PVC a halogenovany polyester.

P11 jejich hoteni se uvolituje chlorovodik, ktery reaguje s boritanem za vzniku:
- hydrochloridu zine¢natého

- chloridu zine¢natého

- oxidu boritého

- chloridu boritého.

Slouceniny zinku v pevné fazi pak podporuji tvorbu polymernich fetézci, coz vede ke zvy-
Sené tvorbé popela a zarovei k nizsi produkci dymu. Uvolnény oxid bority stabilizuje popel
tvorbou sklenéné vrstvy na povrchu [13]. V systémech obsahujicich halogen se pouziva také

v kombinaci s oxidem antimonitym ¢i trihydratem oxidu hlinitého.

Katalyzuje tvorbu popela (vytvaii ochrannou vrstvu) a zarovei katalyzuje uvoliiovani halo-

gend (tvoii halogenidy zinku a oxyhalogenidy zinku).
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V bez halogenovém systému (polyamidy, polyolefiny), miize byt pouzit boritan zine¢naty
spole¢né s trihydratem oxidu hlinitého, hydroxidem hotfec¢natym, ¢ervenym fosforem, nebo
s polyfosfatem amonnym [14,15]. Pfi spalovani materialli pak vznik4 porézni boritanova

keramicka izolac¢ni vrstva.

3.3 Retardéry na bazi fosforu
Retardéry hoteni na bazi fosforu zahrnuje

e anorganické (Cerveny fosfor, polyfosfore¢nan amonny)
e organické (organofosfatové estery, fosfonaty a fosfinaty)

e halogenované fosfaty

Retardéry hoteni na bazi fosforu mohou ptisobit jak v pevné tak i plynné fazi [16]. Haloge-
nované retardéry ptisobi hlavné v plynné fazi, kde odchytavaji volné radikaly, ¢cimz potlacuji
exotermni proces. V pevné fazi pusobi pfedev§im nehalogenované retardéry, které iniciuji

vznik popela diky tvorbé polymeru kyseliny fosforecné [17].

3.3.1 Anorganické retardéry s fosforem

Cerveny fosfor je velmi u¢inny u sklenénych vlaken, termoseti a polyolefint.
e V polymerech obsahujicich pouze kyslik ptisobi pouze v plynné fazi, kde odchy-
tava volné radikaly.
e V polymerech obsahujicich kyslik 1 dusik pisobi cerveny

fosfor 1 v pevné fazi.

Hojné€ pouzivany je polyfosfore¢nan amonny. [18].

Mezi nevyhody anorganickych fosfatovych retardant patii Spatna tepelna stabilita, nizka
ucinnost zhaseni, Spatna kompatibilita s matrici a vysoka citlivost na vlhkost.

Hlavnim cilem je zvySeni odolnosti proti vode, tepelné stability a zlepSeni kompatibility s

polymerni matrici [19].
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3.4 Retardéry na bazi dusiku

Retardéry na bazi dusiku jsou vSestranné a uzite¢né zpomalovace hoieni termoplasti a ter-
mosetl.

Jejich hlavni vyhodou je, Ze jsou ucinné pfi nizkych koncentracich. Jsou nekorozivni,
vykazuji dobrou UV stabilitu, jsou recyklovatelné diky jejich vysoké tepelné stabilité, vyka-
zuji vynikajici synergické efekty s béznymi retardéry hoteni.

Jednou z jejich hlavnich nevyhod je, Ze se vazou na specifické polymery. Mezi nejpo-
uzivangjsi retardéry na bazi dusiku patfi: polyfosfore¢nan amonny, soli melaminu (kyanurat,

borat, polyfosfat) ¢i aloxyaminy.

Kyanurét je vhodnym zpomalovac¢em hoteni polyuretand, polyesterti, epoxidi a polyamidii.
Borat se pouziva Casto v kombinaci s fosfaty, kdy vznikne boritanovéa keramicka izola¢ni

vrstva. Oblasti jejich vyuziti jsou polyamidy a polyestery. [33]
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4 TEST HORLAVOSTI

4.1 Rychlosti hoieni materialit CSN ISO 3795

Vzorek je uchycen v drzdku ve tvaru U a to ve vodorovné pozici, je vystaven ucinku
nizkoenergetického plamene po dob 15 s ve spalovaci komote, pti¢emz plamen ptisobi
na volném konci vzorku.

Zkouska nam urcuje, zda a kdy plamen zhasne, nebo dobu za kterou plamen urazi méfe-

nou vzdalenost. [24]

Zarizeni:

Spalovaci komora: Je vyroben z nerezavégjici oceli. Na pfedni strané¢ komory je ohni-
vzdorné pozorovaci okno, které miize zahiivat celou piedni Cast.

Dno komory a obvod stropu maji vétraci otvory. Spalovaci komora je uloZena na ¢tyiech
nozickach vysokych 10 mm. Komora mize mit na jedné stran¢ otvory pro vloZeni drzaku
se vzorkem, na proté&j$i strané je otvor pro piivod plynu. Roztaveny material skapava do

misky, umisténé na dn¢€ komory, aniz by zakryvala jakykoliv vétraci otvor. [24]

Obrazek 2 - Spalovaci komora s drzakem vzorku a odkapavaci miskou
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Obrazek 3 - Ptiklad spalovaci komory

Rozméry v mm
336 16

Obrazek 4 - Typicka odkapavaci miska

DrZak vzorku: je tvoteny dvéma deskami ve tvaru U, desky jsou z korozitvorného materialu.
Spodni rdm ma Cepy, horni ram ma otvory pro ¢epy, aby byla zajisténa pevni fixace vzorku,
taky slouzi jako métici body zacatku a konce shotelé vzdalenosti. Spodni ¢ast ramu musi byt
upravena pro umisténi ohnivzdornych dratti o priméru 0,25 mm, jejichz rozte€ je 25 mm.

Rovina spodni strany vzorku musi byt 178 mm nad zakladni deskou. Vzdalenost piedni
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hrany drzaku vzorku od konce komory musi byt 22 mm, vzdalenost podélnych stran drzaku

vzorku od stén komory musi byt 50 mm. [24]

Rozméry v mm
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Obrazek 5 - Drzak vzorku

Plynovy hoidk: Jako zapalovaci zdroj se pouziva Bunsentv kahan s vnitinim primérem 9,5

mm. Kahan je umistén ve zkusebni komofte tak, Ze stied trysky je 19 mm pod stfedem spodni

hrany otevien¢ho konce vzorku.
ZkuSebni plyn: Plyn ptivadény do kahanu musi mit vyhfevnost pfiblizné 38 MJ/m?>. [24]

Rozméry v mm
Drazky 0.5x05

Vnejsi
strana
ramu

[
mrdéky 0.5x0.5

Obrazek 6 - Ptiklad spodni sekce U-ramu ur¢ené¢ho pro umisténi dratti k pode-

pfeni vzorku
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Kovovy hiteben: musi byt nejmén¢ 110 mm dlouhy se sedmi az osmi hladkymi zuby zaoble-

nymi na 25 mm.

Digestor: Vnitini objem digestoie je nejméné 20 x, avSak ne vice jak 110 x vétsi nez objem
spalovaci komory, av§ak zadny rozmér digestofe neni 2,5 x vétsi nez kterykoliv z ostatnich

dvou rozméru.

Pted zkouskou se zméii svisla rychlost vzduchu, proudiciho digestofi, ve vzdalenosti 100
mm pied a za kone¢nym mistem, kde bude spalovaci komora umisténa. Rychlost vzduchu

musi byt mezi 0,1 m/s a 0,3 m/s. [24]
Vzorky:

Tloustka vzorku nesmi byt vétsi nez 13 mm. Vzorek by mél mit konstantni prifez po celé

délce.
Vzorkovani:

Ze zkouSeného materialu se odebere min. 5 vzorkt. U materialu, ktery maji rizné rychlosti
hoteni v riznych smérech materidlu, se odebere 5 vzorkti a umisti se do zkusebniho zatizeni,

tak, aby se zméfila nejvyssi rychlost hofeni.

JestliZe je materidl dodavan v ustalenych Sitkach, vytizne se z celkové Siiky zkuSebni kus o
délce nejméné 500 mm. Z tohoto kusu se odeberou zkuSebni vzorky ve vzdalenosti nejméné

100 mm od okraje materidlu a stejn€ vzdalené od sebe.

Kondicionovani: Vzorky jsou kondicionovany nejméné 24 h, ale ne vice jak 7 dni pfi teploté
23 °C £ 2 °C arelativni vlhkosti 50 % + 5%, v téchto podminkach musi byt udrzovany az do
doby pted zkouskou. [24]

4.2 Hodnoceni horlavosti UL-94

UL-94 slouzi jako ptipravnd indikace pfijatelnosti plastu pro pouziti jako soucast zafizeni
nebo pfistroje s ohledem na jeho odolnost. Neni ur¢eno, aby byla zohlednéna nebezpeci ma-

terialu za aktudlnich podminek.
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Test 94HB popisuje metodu horizontalni hoteni. Metody 94V a 94VTM se pouzivaji pro
vertikalni hoteni, coz je pfisnéjsi test nez 94HB. 94HBF a HF se pouzivaji pro nestruktu-

ralni pénové materialy. [26, 27]

5VA Povrchové horeni — Hofeni se zastavi do 60 sekund po aplikaci plamene po péti
sekundach (vétsi nez ten, ktery byl pouzit pfi testovani pii vertikalnim hoteni) po kazdém

z testll. Zkusebni vzorky NESMI mit propaleni (bez diry).

5VB Povrchové hofeni - Hofeni se zastavi do 60 sekund po aplikaci plamene po péti
sekundach vétsi nez ten, ktery byl pouzit pii testovani pti vertikalnim hoteni) po kazdém

z testil. Zkusebni vzorky MUZOU mit propaleni (diry).

V-0 Vertikalni hofeni - Hofeni se zastavi do 10 sekund po dvou aplikacich po deseti vte-

finach po kazdém z testti. Odkapavani neni povoleno.

V-1 Vertikalni hofeni - Hofeni se zastavi do 60 sekund po dvou aplikacich po deseti vte-

finach po kazdém z testti. Odkapavani neni povoleno.

V-2 Vertikalni hofeni - Hofeni se zastavi do 60 sekund po dvou aplikacich po deseti vte-

finach po kazdém z testli. Planouci kapky jsou dovoleny.

H-B Horizontalni hoieni - Pomalé horizontalni hofeni na vzorku o tloust’ce 3 mm s rych-
losti hofeni mensi nez 3 ”/ min. nebo piestane hotet 5” pied znackou. Materialy s hodnoce-
nim H-B se povazuji za samozhaseci. [26, 27]

VERTICAL BURN
SURFACE BURN HORIZONTAL BURN

L Slow Burn Rating
Self Extinguishing Takes more than

Doesn't lgnite UL 94 V-0 (Best) 3 min. to burn
Under Hotter Flame UL 94 V-1 }Good] 4 inches
UL 94 V-2 (Drips)
UL 94 5B

Obrazek 7- Sméry hoteni
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4.3 Stanoveni hoilavosti metodou Kyslikového ¢&isla CSN ISO 4589

Tento dokument specifikuje obecné pozadavky na test kyslikového indexu (LOI), které jsou
dale popsany v ISO 4589-2 a ISO 4589-3.

ISO 4589-2 popisuje metodu pro stanoveni minimélniho objemového podilu kysliku a du-
siku pfi teploté 23 °C + 2 °C, ktery pouze podpofi spalovani materidlu za specifickych zku-
Sebnich podminek.

ISO 4589-3 popisuje metody provadéni stejného stanoveni v rozsahu teplot typicky mezi 25
°C a 150 °C (i kdyz mohou byt pouzity teploty az 400 °C). [28]

Zkousky:

V ISO 4985 - 2 mlze byt material testovan bud’ jako tuhy vzorek nebo jako pruzny vzorek
ve specifickém drzaku, ktery je namontovan v prihledném kominu, ve kterém proudi smés
kysliku a dusiku vzhiru v laminarnim vzoru proudéni. Po kondicionovani vzorku se zkouska
provadi pii teploté mistnosti.

To ptedstavuje test v jeho nejjednodussi podobé&. Pti postupu zapalovani na hornim povrchu
se naneseny plamen necha dopadat na horni plochu vzorku po dobu maximalné 30 s, coz je
periodické odstranovani plamene kazdych 5 s, aby se zkontrolovalo, zda vzorek spaluje. To
také zajiStuje, Ze se teplota vzorku nadmeérné€ nezvysi, protoZe by to sniZilo hodnotu LOL
Pfi vzniceni se plamen necha dopadat do hloubky pfiblizn€¢ 6 mm nad svislymi stranami
vzorku. V tenkovrstvém postupu je folie zabalena do spiraly 45° kolem tyce a ptilepena, poté

co je ty€ nataZzena a horni konec vzorku. Je odfiznut ve vzdalenosti 20 mm od vrcholu. [28]
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Dimensions in millimetres

I 4 2 g

6 \d r 4
)
[ |

o— [

Key

1 chimney 6 opticnal temperature measurement device
2 chimney cap 7  tube

3 specimen holder 8  test specimen

4  wire-mesh debris screen 9 axygen/nitrogen mixture

5 diffuser and a mixing chamber 10 flame igniter

Obrazek 8 - Typicky pfistroj pro stanoveni kyslikového indexu

Dimensions in millimetres with tolerances + 0,25 mm
50

.
=
=
2
L —
=
=
) == I
Key
1 upper reference mark
lower reference mark
NOTE The test specimen is held securely along both upright edges between forks made of stainless steel.

Obrazek 9 - Nosny ram pro samonosné zkusebni vzorky
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V ISO 4589-3 je material testovan identickym zptsobem, s tou vyjimkou, ze se zkouska
provadi ve vyhtivané koloné, ve které se zahtiva jak vstupni plyn prochézejici kolem sloupu.
Na zacatku zkousky se vzorek a drzék vzorku predehiivaji v proudu plynu po dobu 240 s +
10 s, aby mohly pied testovanim dosahnout teplotni rovnovahy. Plamen se aplikuje po stej-

nou dobu jako v ISO 4589-2. [28]

14
Key
1 1,5 mm diameter mineral-insulated 9 3 mm dlameter mineral-insulated chromel-alumel
control thermocouple for column heater thermocouple clad in stainless steel
2 glass test column 10 tielod
3  outer glass column 11 column heater power cable
4  tierod 12 onjoff valve
5 nickel-chromium alloy wire wound to 13 flowmeter
form column heater
6 bottom end-plate 14 gas control devices [see 150 4580-2:2017, 5.4)
7  preheater and base of assembly 15 air
8  top end-plate

Obrazek 10 - Typicky vytapény komin

4.4 Konicky kalorimetr

Parametr rychlosti uvolnovani tepla (HRR — Heat Release Rate, RHR — Rate of Heat Rele-
ase) je povazovan za jednu z nejpodstatnéjSich pozarné technickych charakteristik v soucas-
nosti. Tato veli¢ina charakterizuje velikost poZzarniho nebezpeci, udava miru hoflavosti ma-
terialu a maze slouzit jako nastroj pii modelovani a simulaci rozvoje pozaru. V tomto ohledu

figuruje HRR jako stéZejni vstupni udaj pro Siroké spektrum nastroji hodnoticich pozarni
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rizika a ovliviiuje prakticky vSechny ostatni kvantifikovatelné proménné souvisejici s poza-
rem [36]. Vyznamnou piednosti rychlosti uvoliiovani tepla je fakt, ze tato charakteristika
neuvadi pouze celkové mnozstvi uvolnéného tepla, ale vyjadiuje 1 jeho ¢asovou zavislost

v prub¢hu rozvoje pozaru.

Dulezitost tohoto parametru spociva piredevsim v jeho podstatném vlivu na Zivotni pod-
minky v misté zasazeném pozarem. VSechny ostatni pozarné technické charakteristiky maji

na tuto okolnost fadoveé mensi vyznam nez HRR [37].

V souvislosti s HRR je ovSem potieba zminit 1 dal$i dilezité veli¢iny, pomoci kterych lze
popsat pozar a které z parametru HRR primarné vychazeji. Patii mezi n¢ celkové uvolnéné

teplo, primérna rychlost emise tepla nebo naptiklad index rozvoje hoteni.

Celkové uvolnéné teplo (THR — Total Heat Release) vyjadiuje, kolik tepla se z materialu
uvolni béhem celého procesu hotfeni. Ve vztahu k HRR se jedna o plochu pod jeji kiivkou.
S THR piepoctenym na jednotku plochy se 1ze v ¢eské legislative setkat také v problematice

odstupovych vzdalenosti pfi urCovani ,,pozarni otevienosti fasad.

Priumérna rychlost emise tepla (ARHE — Average Rate of Heat Emission) vyjadiuje prii-
meérné mnozstvi uvolnéného tepla v ur¢itém casovém kroku. Ve vztahu k HRR se tedy jedna
o primérnou hodnotu uvolnéného tepla mezi dvéma body na ¢asové ose. Kiivka ARHE do
Jisté miry vyrovnava vykyvy na kiivce HRR, a zlepSuje tak orientaci na grafu (na kiivce
ARHE jsou v tu chvili patrné pouze hlavni zmény vyvinu tepla v Case), poptipad¢ vyrusi
vrcholy, které nezabiraji vyrazny ¢asovy Usek, a tudiz nedojde k vyznamnému pfenosu ener-
gie do okoli. RozliSovaci schopnost (pfesnost) ARHE zavisi na zvoleném ¢asovém kroku:
pokud by €asovy krok byl limitn¢ maly, pak by ARHE odpovidalo HRR, pokud by ¢asovy
krok byl pftili§ dlouhy, miZze dojit k nezddoucimu zjednoduSeni (v nejzazsim piipadé, kdy
by casovy krok zabiral cely proces hoteni, by ARHE bylo nulové);

Maximalni rychlost emise tepla (nARHE — maximal Average Rate of Heat Emission) od-
povidd maximalni zjisténé hodnoté¢ ARHE [38, 39, 40].

Konicky kalorimetr je zkusebni zatizeni pro sledovani rychlosti vyvoje tepla, ibytku hmot-
nosti, produkce koute, CO, CO,, stanoveni kritického tepelného toku a efektivni vyhiev-

nosti. V této zkousce se také méii doba do zapaleni (trvalé hoteni).

Dynamicka rychlost produkce koufe se vypocita z méteni utlumu paprsku laserového svétla

proudem spalovaného produktu [34].
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Vyfukovy

; “ Méieni teploty a diferenéniho tlaku
ventilator _

Vzorek saze v trubici
e

) " Piivod vzorku

= S I~ o
Laserovy paprsek plyni
fotometru véetné

méfeni teploty

zapalovaci
svicky

Silomer

Vertikalni orientace

Obrazek 11 - Schéma zatizeni pro metodu konického kalorimetru

ZkuSebni zafizeni:
ZkuSebni pfistroj se sklada z n€kolika zakladnich soucasti:

e vah pro méfeni ubytku hmotnosti

e upevnovaciho ramu na vzorek

e piezoelektrického zdroje jiskry

e konické topné spiraly

e odvodniho potrubi s analyzatory jednotlivych veli¢in (proudova rychlostni sonda,

laserovy fotometr, méteni koncentrace O», CO a CO3) [35].
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II. PRAKTICKA CAST
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5 CILPRACE

Cilem prace je ptiprava termoplastického elastomeru (TPE) s riznym typem mineralni re-

tardér hotenti.
Budou sledovéany nésledujici vlivy na fyzikaln¢ mechanické vlastnosti:

e Vliv sloZeni polymerni matrice
e VIliv plnéni retardéra

e Typ retardérii

e Velikost ¢astic retardért

e Vliv povrchové upravy

e Pridavek siliky
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6 POPIS EXPERIMENTU

6.1 Pouzité materialy

Jako polymerni matrice byla zvolena kombinace polypropylénu s termoplastickym elasto-
merem (TPE). Typ TPE byl pouzit Versify 3401 od firmy Dow Chemical, ktery je blokovym
kopolymerem etylenu a propylenu s pievazujici propylenovou slozkou. Jako vyztuzujici
slozka byl vybran statisticky kopolymer polypropylenu PPR 6290 od firmy Total Refining

& Chemicals bez obsahu kluznych a antiblokovacich ¢inidel.

Pro sledovani vlivii na vybrané fyzikalni mechanické vlastnosti byly zvoleny retardéry ho-
feni raznych typu, velikosti ¢astic, povrchovych uprav aj. Jako retardéry hoteni byly pouzity
hydroxidy hote¢naté (MDH), Hydromagnesite a Huntite (Ultracarb) a oxid kiemicity (Sidis-
tar).

Ecopiren 3,5 C a Ecopiren 3,5 NP

Jemné bil¢ prasky hydroxidu hotecnatého. Vyrabi se ze selektivné téZené¢ho piirodniho hyd-
roxidu hote¢natého, mletim a tfidénim. PouZivaji se jako samozhaSeci plnivo pro polymerni
materidl pro dosaZeni vysokého kyslikového indexu (LOI) a pro zajisténi absorpce koufe a

toxickych plynt. [30]

Chemické a fyzikalni vlastnosti:

Indikator: Obsah:

MgO/ Mg(OH)> % 64,0/ 92,8 min.
(ptimési Ca0,Si0, Fe203)

Velikost ¢astic, (um); (Mastersizer) Do 9-11

Rozsah povrchové plochy, m?/ g 9-11
Povrchova uprava typu; 3,5 C (kyselina stearova), % 1,5

Povrchova uprava typu; 3,5 NP (druh silanu), % 1,0

Vzhled vyrobkli  Bily, jemny, homogenni prasek
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Magnifin H-5 NV

Magnifin je vysoce Cisty hydroxid hotfe¢naty s vysokou sypnou hustotou, ktery prosel spe-
cidlni chemickou povrchovou upravou. Tento patentovany vyrobni postup se pouziva k vy-
tvofeni jednotné velikosti jemnych ¢astic a pravidelné krystalové struktury o velikosti ¢astic
Doo = 2,4 - 4,4 pm, tvotici pravidelné hexagonalni desticky. Diky nizké povrchové energii

je minimalizovana tendence tvofit aglomeraty. Mérny povrch &astic je 2 — 5 m%/g.

Obrazek 13 — Magnifin H -5 NV
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Ultracarb
UltraCarb je pfirodni bezhalogenovy mineral, ktery lze pouzit jako samozhéseci plnivo

vhodné pro plasty a pryze. Vyrabi se z ndnosu Hydromagnesitu a Huntitu.

Fyzikalni a chemické vlastnosti:

Vlastnosti: Jednotka: Obsah:
M¢érna hmotnost [g/cm?] 2,4
Index lomu 1,56
Tvrdost (Mohs) 2,5
Plocha [m? /g] 11-17
MgO [%] 36 -39
CaO [%] 6-9
Si0, [%] 0,2-1
Ztréta pii vzniceni pti 1000 °C 51-54

Obrazek 14 - Ultracarb

Sidistar

Sidistar je specidlné navrzeny Sedy modifikator procesu sestavajici ze sférickych castic
oxidu kiemicitého. Povaha produktu umoznuje vynikajici dispergaci téchto ¢astic v poly-
merni matrici. To vede ke zlepSeni distribuce vSech slozek a lepSimu tok, umoznujici vyssi

rychlost vytlatovani a hladsi povrch kone¢ného produktu.
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Fyzikalni data a chemické vlastnosti:

Vlastnosti: Jednotka: Obsah:
SiO2 (amorfni) % 96.0-99.0
C % <1.50
Fe,03 % <0.25
H20 % <0.8
Ztrata pii zapaleni % <1.80
(L.O.L@ 950°C
Hodnota pH 6.5-8.5

Name: SIDISTAR_10000% BSE VEGAW TESCAN
SEMMAG: 1000t Det: BSE & um H
Date{midfyr: 1141918 SEM HV: 20.00 kW Cigital Microscopy Imaging n

Obrazek 15 - Sidistar

6.2 Priprava zkuSebnich smési

V tabulce uvedené nize je zastoupeni jednotlivych slozek, vyskytujici se ve smési, uvedeno

v hmotnostnich procentech. Série A je bez ptidavku retardéru hoteni, slouZici jako reference.

Cilem diplomové prace je sledovani vlivu zvolenych retardérii na fyzikalni mechanické

vlastnosti a hotlavosti findlnich smési. Budou sledovany a diskutovany nésledujici vlivy:
e Vliv sloZeni polymerni matrice
e VIliv plnéni retardéra

e Typ retardéra
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e Velikost ¢astic retardérti

e Vliv povrchové upravy

e Piidavek siliky
Experimentalni prace byla rozdélena na dvé skupiny, kdy v prvnim piipadé se posuzovaly
vyse uvedené vlivy zvolenych retardérti (Skupina I) a v druhém piipadé (skupina II) se po-
suzovaly vlivy v kombinaci s pfidavkem siliky.

Tabulka 1 - SloZeni jednotlivych smési

Skupina I Skupina II
SloZeni (%) Slozeni (%)
Suroviny 1 2 3 Suroviny 1 2 3
Série A PP 6290 20 | 40 | 60 PP 6290 8 16 24
Versify 3300 | 80 | 60 | 40 Série F Versify 3300 32 24 16
Magnifin 55 50 40
PP 6290 8 | 16 | 24 Sidistar 5 10 20
Série B | Versify 3300 | 32 | 24 | 16
Magnifin 60 | 60 | 60 PP 6290 8 16 24
‘o Versify 3300 32 24 16
Série G -
PP 6290 8 | 16 | 24 Ecopiren C 55 50 40
Série C | Versify 3300 | 32 | 24 | 16 Sidistar 5 10 20
Ecopiren C 60 | 60 | 60
PP 6290 8 16 24
PP 6290 8 | 16 | 24 Série H Versify 3300 32 24 16
Série D | Versify 3300 | 32 | 24 | 16 Ecopiren N 55 50 40
Ecopiren NP | 60 | 60 | 60 Sidistar 5 10 20
PP 6290 8 | 16 | 24 PP 6290 8 16 24
Série E | Versify 3300 | 32 | 24 | 16 Série I Versity 3300 32 24 16
UltrCarb 60 | 60 | 60 UltrCarb 55 50 40
Sidistar 5 10 20

6.2.1 Kompaudance

Jednotlivé série, které jsou uvedeny v tabulce 1, byly pfipraveny kompaudanci. PP a Versify
byly v podob¢ granulatu a vSechny mineralni plniva v podob¢ bilého prasku.
Smés byla smichéna v laboratornim dvousnekovém vytlatovacim stoji Brabender s krouti-

cimi $neky o délce 48D a priméru 26 mm.

Struna, kterd byla vytlacena z vytlacovaciho stroje, byla zchlazend pod vodou a nasledné

nasekana pomoci granulovaciho zafizeni.
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Tabulka 2 - Nastaveni teplotnich pasem pii kompaundaci

Teplotni pasmo | T T, T3 T4 Ts Te
Teplota ['C] 197 201 210 215 218 220

Obrazek 16 - Dvousnekovy vytlacovaci stroj

6.2.2 Lisovani

Ptipravena smés ve form¢ granuli byla lisovana na ru¢nim laboratornim lise se dvéma top-
nymi deskami, které byly vyhtaty na 200 °C — 210 °C. Doba lisovani byla cca 5 min. Tvar a
velikost vylisovanych desticek byl rizny, dle pozadovanych parametrii nasledujicich zkou-
Sek. Vylisované desticky byly chlazeny na rué¢nim lise s chladicimi deskami vyhtatymi na

cca 10 °C.
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Obrazek 17 — Ruéni laboratorni lis
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7 CHARAKTERIZACE PRIPRAVENYCH SMESI

7.1 Mechanické vlastnosti

Pro méfeni mechanickych vlastnosti byl pouzit univerzalni zkuSebni stroj Testometric
M350-5CT pro testovani mechanického chovani, pficemz zkouSené materialy byly podrob-

eny zkousce v ohybu a tahu.

7.1.1 Ohyb

Pro méfeni modulu pruznosti byla zvolena metoda tiibodového ohybu dle normy CSN EN

ISO 178. Métena téliska byla ve tvaru obdélniku o rozmérech 80 x 10 x 4 mm.
Parametry méfeni:

e Rozpéti 64 mm
e Rychlost zkousky 2 mm/min

e Bez pied zatéze

Obrazek 18 - Ttibodovy ohyb
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Tabulka 3 - Zavislost modulu pruznosti v ohybu na jednotlivych vzorcich

Skupina I Skupina II
Napéti pfi Modul pruznosti v Napéti pfi Modul pruznosti
nejvyssi sile ohybu nejvyssi sile v ohybu
(MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
vzorek | Primér | o Primér c vzorek | Primér | o Primér c

Al 3,5 0,5 80,7 13,6 F1 6,1 0,6 217,7 45,7
A2 5.1 0,1 141,5 11,8 F2 7,4 0,2 291,6 254
A3 10,9 1,2 266,6 14,6 F3 10,8 0,6 523,0 34,1
B1 4,9 0,2 2238 20,2 Gl 6,2 0,2 155,7 34,3
B2 7,2 0,5 2474 25,0 G2 9,1 14 270,4 |103.4
B3 10,0 | 0,3 381.,9 38,1 G3 11,0 1,3 5444 3,7
Cl 5,7 0,1 157,2 13,4 Hl 7,7 0,1 259,5 16,1
C2 8,1 1,3 251,8 113,1 H2 9,3 0,1 412,4 23,0
C3 9,7 1,7 378,2 120,1 H3 11,9 1,9 707,1 51,5
Dl 7,4 0,8 250,3 37,5 I1 7,4 0,1 215,0 25,9
D2 7,9 0,8 274,9 6,0 2 9,8 0,6 305,6 18,7
D3 9,0 3.3 520,5 2289 I3 13,4 0,1 804,6 |110,1
El 6,4 0,6 162,7 29,0
E2 9,6 0,3 299,3 21,9
E3 12,3 1,8 5233 91,7

Jak je patrné z tabulky 3 modul pruZnosti v ohybu u série A roste s rostoucim obsahem po-
lypropylénu ve smési z ca 81 MPa na 267 MPa. Tento trend je patrny 1 u vSech vzork s ob-
sahem retardéri hoteni ve skuping I. Jak je ovSem patrné z vysledkd, podstatny vliv ma typ
retardért, kdy nejvyssich hodnot ohybového modulu pruznosti vykazuje vzorek E3 s obsa-
hem ultracarbu 523 MPa. Vyznamny rozdilné vysledky modulu pruznosti vykazuji vzorky
D3 (521 MPa) a C3 (378 MPa), které se 1i§i pouze v povrchové tprave Castic retardéru hoteni
Ecopiren. Pficemz u série C je dosazeno nejnizSich hodnot modulli u vSech tfech smési.
Obdobnych hodnot modulu pruznosti jako u vzorkl ze série C bylo dosazeno i pro vzorky
ze série B, kde se sice jednd o synteticky ptipraveny hydroxid hofecnaty, ale se stejnou po-

vrchovou upravou jako v ptipad¢ retardéru hoteni Ecopirenu C (ze série C).
Jak je patrné, z vysledkd méteni modul pruznosti v ohybu pro skupinu II, vyznamny vliv na
uvedené hodnoty modull pruznosti ma ptidavek siliky. Modul pruznosti roste pii nejvyssi

koncentraci siliky (20 hmot. %) na 500 - 800 MPa pfi stfedni koncentraci (10 hmot. %) na
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ca 270 — 410 MPa. Na druhou stranu nizky obsah siliky (5 hmot. %) neovliviiuje hodnoty

modulu pruznosti.

Napéti pti nejvétsiho sile se zvySuje v zavislosti na mnozstvi polypropylénu ve smési (po-
rovnani vzorkl s indexem 1 a 3), dale nepatrné na pouzitém retardéru hoteni, kdy nejvyssich
hodnot dosahuje v kombinaci s Ultracarb. U smési se zamichanou silikou (skupina II) roste
nap¢ti pii nejvyssi sile nepatrn€ oproti smésim bez siliky. Nejpatrnéji je vidét v porovnéni
vzorkl 13 a E3. To by nasvéd¢ovalo tomu, Ze s pouzitim siliky do smési se zvySuji mezimo-
lekularni sily mezi polymerni matrici a silikou, roste kompatibilita systému a systém se stava

mechanicky odolng;jsi.

7.1.2 Tah

Tahové zkouska byla méfena na téliskach ve tvaru lopatky rozméry pracovni ¢asti 30 x 10

x 1 mm dle normy CSN EN ISO 527. Méfeni probihalo za nasledujicich podminek.

e Prvni rychlost 1 mm/min

e Druhé rychlost 500 mm/min

e Zména rychlosti pii 5 % protazeni vzorku
e Bez predpéti

e Bez pritahoméru

Z tahové zkouSky byly vyhodnoceny veli¢iny Youglv modul, napéti na mezi kluzu, kdy
dochazi k trvalé plastické deformaci, napéti pti nejvétsi sile (pevnost) a prodlouzeni pfi pie-
trzeni neboli taznost. Béhem méteni nebyl pouzit pritahomér a dané veliciny jsou tedy vzta-

Zeny na puvodni prifez vzorku.
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Obrazek 19 — Pfistroj na méfeni pevnosti

Tabulka 4 - Vysledky z testu mechanickych vlastnosti v tahu

Skupina I
Younguv Napéti v Napéti pti Taznost pfi
modul mezi kluzu nejvyssi sile ptetrhu
(MPa) (MPa) (MPa) (%)
vzorek | Primér c Primér c | Primér | o Primér c
Al 116,4 | 10,3 9,1 1,7 11,5 2,8 646,0 | 157,0
A2 1489 | 12,4 9,6 0,6 12,1 1,2 637,5 | 96,9
A3 236,9 | 22,6 11,9 1,4 11,0 4,7 522,0 | 79,3
Bl 72,2 3,5 4,8 0,4 4,9 0,4 199,5 | 79,7
B2 74,2 52 53 0,4 6,8 1,3 697,2 | 102,3
B3 98,2 4,5 7,7 0,7 7,8 1,2 | 483,6 | 1520
Cl1 70,1 10,5 5,9 1,2 7,8 1,0 791,1 81,2
C2 80,6 19,3 6,9 0,8 5,8 2,9 48,2 22,0
C3 90,5 11,0 9,4 0,5 9,5 0,5 27,7 17,0
D1 80,0 4,8 7,8 0,3 7,8 0,3 60,8 49,0
D2 104,4 | 15,1 9,0 0,9 9,0 0,9 26,3 8,1
D3 115,0 1,5 11,7 0,5 11,7 0,5 11,3 3,1
El 78,1 9,3 6,1 0,4 6,1 0,4 47,9 11,4
E2 75,9 13,7 8,4 0,5 8,4 0,5 31,3 12,4
E3 83,9 17,3 9,4 0,9 9,4 0,9 14,6 3,1
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Skupina II
Younguv Napéti v Napéti pii Taznost pfi
Modul mezi kluzu nejvyssi sile pretrhu
(MPa) (MPa) (MPa) (%)
vzorek | Primér c Primér c | Primér | o Primér c
F1 107,3 9,4 53 0,3 5,7 0,6 454,5 | 187,0
F2 111,4 | 23,6 6,5 0,4 6,5 0,4 120,8 | 122,3

F3 85,9 10,5 1,1 0,7 7,8 0,7 56,4 49,3
Gl 60,0 15,1 6,2 0,2 6,3 0,2 52,7 14,5
G2 66,4 9,8 8,1 0,4 8,2 0,4 16,0 1,4
G3 90,7 17,6 9,2 1,5 9,3 1,5 8,6 1,6
HI 83,7 16,2 7,7 0,9 8,3 0,3 36,0 12,3
H2 68,5 12,4 10,0 0,8 10,1 0,8 17,7 2,3
H3 81,2 21,1 10,7 10,7 11,4 0,9 10,0 1,0

I1 80,5 8,6 7,6 0,2 7,6 0,2 25,8 3,1
12 59,2 7,0 9,1 0,4 9,1 0,4 16,5 2,8
I3 129,0 | 19,9 11,3 0,9 11,4 1,0 9,1 1,0

Vysledky z mechanickych zkouSek v tahu jsou uvedeny v tabulce 4. U skupiny I je vidét, Ze
Youguv modul, napéti v mezi kluzu roste s obsahem polypropylénu a to i pro smési s retar-
déry. Rozdily u uvedenych veli¢in u smési s retardéry nejsou vyznamné. Maximalni hodnoty
Youngova modulu se pohybuji okolo hodnot 100 MPa pro smési s nejvys§im obsahem po-
lypropylenu a hodnoty napéti v mezi kluzu se pohybuji u uvedenych smési okolo 10 MPa,
vyjimkou je vzorek B3 kdy napéti v mezi kluzu je nevyznamné nizsi (7,7 MPa). Napéti pii
nejvyssi sile dosahuje stejnych nebo velmi podobnych hodnot jak napéti v mezi kluzu v za-
vislosti na priibéhu chovani vzorku pii tahové zkousce. Taznosti pii pietrzeni dosahuje hod-
not u smesi bez retardérti rozmezi ca 520 az 650%. U smési s magnifinem (série B) dosahuje
plnéni polypropylenu u uvedené sérii je taZnost oproti ostatnim vzorkiim vysoka. U dalSich
vzorku s retardéry hoteni je vidét, jak se taznost s mnozstvim polypropylenu dramaticky sni-
zuje. V piipadé série: C (mimo vzorek C1), D, E je taznost jen n€kolik desitek procent. To
by mohlo nasvédcovat tomu, Ze béhem naméhani télesa pfi zkousSce vznikaji ve struktuie
vzorku na rozhrani mezi polymerni matrici a zamichanym retardér hoteni trhliny (struktu-

ralni defekty), které vedou k rychlejSimu pretrzeni.
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V ptipadé vzorkl s obsahem siliky (skupina II) je patrné, Ze u vétSiny piipadil nema tento
pridavek vyznamny vliv na veli¢iny, jak jsou uvedeny vyse, krom taznosti pti pretrzeni, kdy

je videt, ze taznost s pridavkem siliky klesla, v nékterych ptipadech na jednotky procent.

7.1.3 Tvrdost

U meéfeni tvrdosti byla pouzita metoda Shore D dle normy ASTM D2240. Rozméry desticky
byly 10 x 10 x 4 mm. Tvrdost byla odectena po 10 sekundach od vtlaceni hrotu tvrdoméru

do testované desticky. Méfeni se provedlo na deseti vzorcich.

Obrazek 20 - Tvrdomér Shore D

Tabulka 5 - Vysledky z méfeni tvrdosti Shore D

Skupina I Skupina II
Shore D Shore D
vzorek | Primér | o |vzorek |Pramér| o

Al 40 2,2 F1 61 8,9
A2 40 3,0 F2 60 1,0
A3 52 1,2 F3 60 34
B1 46 42 Gl 53 1,1
B2 46 1,2 G2 56 0,9
B3 52 1,0 G3 59 0,8
Cl1 42 1,2 H1 54 1,1
C2 48 1,6 H2 58 1,1
C3 55 1,1 H3 60 2,1
Dl 51 0,8 11 52 1,1
D2 55 1,3 12 57 1,6
D3 57 3,8 13 63 1,8
El 50 0,8

E2 56 0,8

E3 60 0,7
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Z vysledkii méteni tvrdosti Shore D je vidét, ze pouzitim retardéru hoteni do smési se méni
hodnoty tvrdosti. I kdyz vyznamny vliv na tvrdost ma obsah polypropylénu i typ retardéru
ovliviiuje tyto hodnoty, jak se lze presvédcit z tabulky 5 ze série B - E. Nejvétsich hodnot
tvrdosti dosahuje série E. Oproti tomu nejnizs§ich hodnot vykazuje série B. Zamichanim si-
liky do smési s retardéry (skupina II) bylo docileno jeste vyssich hodnot tvrdosti. Silika u
vSech vysoce plnénych systému zvysuje nepatrné tvrdost, nejvice pro systémy s Ultracarbem

(série I).

7.2 Horlavost

Pro urceni hotlavosti existuje celd Skala norem hoteni, Pro nami testované vzorky, jsem po-
uzila dvé laboratorni metody méteni, Prvni metoda ur€uje rychlosti hotfeni materialid CSN

ISO 3795, druhou sledovanou metodou byla metoda kénického kalorimetru,

7.2.1 Rychlosti hoFeni materiali CSN ISO 3795

Pro tuto zkousku byla pfipravena téliska s rozméry 225 x 50 x 1 mm. U skupiny I byly vy-

brany pouze vzorky s nejvys§im obsahem polypropylenu ve smési.

Tabulka 6 — Vysledky rychlosti hoteni dle CSN ISO 3795

Skupina I Skupina II
vzorek | Rychlost hoteni Sifeni plamene | vzorek | Rychlost hoteni Sifeni plamene
(mm/min) c (mm) (mm/min) c (mm)
A3 88,6 2,1 225 F1 74,9 0,2 225
B3 48,9 3,7 225 F2 79,2 3,6 225
C3 32,2 4,4 25 F3 72,0 3,1 225
D3 442 6,3 225 Gl 54,1 2,8 225
E3 48,4 4,6 225 G2 33,1 52 225
G3 19,4 1,4 113
H1 26,2 4,3 225
H2 22,9 0,3 225
H3 21,3 3,0 109
I 46,8 3,5 225
12 23,0 0,3 225
I3 19,6 1,5 225

Rychlost hoteni podle normy CSN ISO 3795, vykazuje pro neretardovanou smés hodnot
88,6 mm/ minutu. Jak je vidét z tabulky 6 u smési s retardéry (vzorky B az E), rychlost hoteni
vyznamné poklesla. Smési s obsahem magnifinu a ultracarbu vykazuji podobnych hodnot

48,9 mm/ minutu a 48, 4 mm/ minutu. Smési s ecopirenem C a NP vykazuji jesté lepSich
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retardacnich vlastnosti. V ptipad¢ Ecopirenu C dosahuje rychlost hotfeni hodnot 32,2 mm/
minutu. V ptipadé Ecopirenu NP 44,2 mm/ min. Kromé& toho vzorek C3 (retardér Ecopiren
C) neprohotel, aZ do konce. Sifeni plamene se zastavilo jiz po 25 mm od zapéleni. Rozdilné
pusobeni na rychlost hoteni v pfipad¢ pouzitych retardérti hofeni muze souviset s velikosti
meérného povrchu ¢astic, velikosti a uniformitou ¢astic, ¢istou a typem povrchové tpravy

t&chto ¢astic.

V piipadé zakomponovani siliky do smési je (skupina II) je vidét, ze v ptipad¢ s kombinaci
s magnifinem je rychlost hoteni vyssi (horsi retardace) nez ve smési bez siliky a tudiz by se
dalo mluvit o antagonickém efektu na hoflavost. Na druhou stranu u ostatnich smési (G az
I) je tento trend opacny. Nejvyznamnéjsiho zlepSeni bylo docileno u smési s obsahem siliky
20 hmot. %, tedy snizeni rychlosti hoteni napt. pro vzorek H3, G3 a I3 dosahuje rychlost
hoteni okolo 20 mm/minutu. Navic v pfipad¢ vzorkli G3 a H3 nedoslo k prohoteni az do
konce. U obou ptipadi po ca 11 cm doslo k samovolnému zhasnuti plamene. Kromé toho
vSeho i pro smési s obsahem siliky 10 hmt. % dosahujeme lepsich vlastnosti hoteni nez v pfi-
pad¢ bez siliky. Dokonce u vzorku H1, kde obsah siliky byl pouze 5 hmot. % bylo dosaZeno

velmi nizkych rychlosti hofeni. Lze tedy mluvit o synergii mezi silikou a retardéry hoteni.

7.2.2 Konicky kalorimetr

Tato hotlavost je stanovena normou ISO/CD 5660-1. Pro stanoveni hotlavosti se pouzil
vzorek o rozmérech 100 x 100 mm, tloustky 4 mm. Tepelny tok byl nastaven na
50 kW/m?.
Pted vlastni zkouskou je nutné provést kalibraci zkuSebniho zatizeni.
Kalibrovan musi byt:
e analyzator kysliku pfi béZné koncentraci kysliku v okolnim vzduchu 20,95 %

e kalorimetr véetné stanoveni kalibracni konstanty kalorimetru C.

Pted zahdjenim zkousky jsou méfici vahy osazené prazdnym upevilovacim ramem vytaro-
vanym na nulovou hodnotu a na regulatoru teploty je nastavena poZadovana teplota.

Po dosazeni pozadované teploty byl zkusebni vzorek upevnén v ramu umisténém na meficim
zatizeni. ZkuSebni vzorek, se dale umistil pod tepelny zati¢, kde byl odstranén radiacni chra-

ni¢ a tim byl vzorek vystaven tepelnému salani. [35]
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Vystupni parametry zkousky:

Jako sledované parametry, podle kterych byla hodnocena ucinnost retardacniho systému,
jsou hodnoty mARHE, které ptedstavuji maximalni primérna rychlost uvolnéného tepla,
rychlost uvolnéného tepla (vrchol — PkHRR), brana jako maximalni hodnota, celkova spo-

tieba kysliku a mnozstvi vzniklého koufe.

Pro zkousku hoflavosti dle normy ISO/CD 5660-1 byly vybrany a srovnany jen nékteré
smési a to s nejvyssi koncentraci PP v ptipadé skupiny 1. U skupinu II byla provedena

zkouska u vSech vzorkl. Vysledky jsou uveden v tabulce 7.

Tabulka 7 - Tabulka naméfenych hodnot na koénickém kalorimetru

Rychlost uvol- | Celkova spo- | MnoZstvi
MARHE, Cas vzpla- néného tepla, tieba kysliku uvolnéflého
VZOREK (kW/m?) nuti (s) vrchol (2) k(;ure2
PkHRR, (m*/m~)
(kW/m?)
Skupina I
A3 682 29 2228 71,2 1070,9
B3 186,1 35 248.4 62,0 957,9
C3 136,9 30 194,05 44,1 586,7
D3 132,1 35 188,56 57,6 5743
E3 148 34 210,87 59,5 780,8
Skupina II
F1 111 25 145,06 56,6 315,2
F2 120,3 30 172,03 68,1 691,0
F3 126,3 36 184.,4 55,3 533,2
G1 142,6 25 192,75 64,0 572,1
G2 142,3 31 188,17 55,0 673,4
G3 149,2 36 215,1 56,0 758,0
H1 151 35 221,32 58,8 770,0
H2 168,2 36 228,47 56,4 985,6
H3 158,1 34 235,03 61,6 776,4
I 141,2 27 214,63 66,6 836,2
12 151,2 26 234,84 58,6 765,3
13 148 25 230,5 67,2 581,2

V tabulce 7 jsou uvedeny vysledky testu hotlavosti dle normy ISO 5660-1. Jako srovnéavaci
vzorek byl vybrana smés A3, s pomérem TPO/PP 1:1,5 a bez obsahu retardéru. Tato smeés

vykazuje hodnoty mARHE 682 kW/m? a PKHRR 2228 kW/m?. Porovnanim vysledki u
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vzorkd B3, C3, D3 a E3 je vidét, ze hodnoty mARHE, PKHRR, celkova spotieba kysliku a
celkové mnozstvi uvolnéného koufe jde v nasledujicim potadi od nejucinnéjsiho po nejméné
ucinny systém: D3,C3,E3, B3. Nejlepsich vlastnosti vykazuji smeési s Ecopireny, konkrétné
s Ecopirenem NP. I pfesto, Ze vysledky hotlavosti s obsahem Magnifinu a Ultracarbu jsou

horsi nez v ptipad€ obou Ecopirund, i tak miizeme mluvit o vysoké ti€innosti téchto systémt.

Hodnoty mARHE se pohybuje v rozmezi 132-186 kW/m? a hodnoty PkKHRR dosahuji
irovné v oblasti 189-248 kW/m?.

Pfidanim siliky do systému (skupina II) mizeme porovnat jeji G€innost se skupinou I, kde
je vidét, ze hodnoty mARHE a hodnoty PKkHRR se snizily pro systémy, které obsahuji i
magnifin. Nejlepsich vysledku, nejvyraznéjsiho poklesu hoflavosti a nejvyssiho vlivu siliky
na uvedené vlastnosti byly dosaZeny u vzorku F1, kde pfi obsahu siliky 5 hmot. %, hodnota
mARHE ¢ini 111 kW/m?, hodnoty PKHRR 145 kW/m?. MnoZstvi spotfebovaného kysliku
kleslo na 56 g a celkové mnozstvi koute rapidné pokleslo na hodnotu 315 m?*/m?. U tohoto

systému, lze predpokladat synergicky efekt mezi silikou a retardérem hoteni.

U ostatnich smési zastoupeni siliky nema negativni, ale ani pozitivni dopad a retardaci ho-
feni.

NiZe jsou zobrazeny snimky ze zkouSky hoteni dle normy ISO 5660-1. Snimky zobrazuji
prabeh zkousky u vzorku bez retardéru hoteni (A3) a vzorku (F1) s nejlepSimi retardacnimi
vlastnosti. Jak je patrné v ptipad¢ systému bez retardace dochazi k rychlému a intenzivnimu
shofeni celého vzorku (ca 150 s) a uvolnéni velkého mnozstvi vznikajiciho tepla (ca 2500
kW/ m?). V piipadé retardovanych systému dochazi k pozvolnému prohotivani vzorkd, cel-
kové doba hoteni se né¢kolika znasobila (20 minut) a vznikajici teplo se postupné uvolituje

v pribéhu zkousky.
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Obrazek 21 — Pribéh zkousky hoteni pro vzorek A3 (bez pouzitého retardéru ho-

feni)
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Obrazek 22 — Prabéh zkousky hoteni pro vzorek F1 s pouzitym retardérem hoteni

a silikou
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ZAVER
Ptedlozenéa diplomova prace shrnuje pozorovani pfipravenych polymernich smési termo-

plastického elastomeru a polypropylenu, do kterych byly koumpoudovény riizné typy retar-

dért hoteni a v n¢kterych ptipadech i silika.

U pfipravenych smési byly charakterizovany mechanické vlastnosti a vlastnosti retardace

hofeni.

Jak vyplyva z vysledki mechanickych vlastnosti v ohybu, modul pruZnosti je ovlivnén za-
stoupenim polypropylenu ve smési, typem pouzitého retardéru hoteni a povrchovou upravou

mikrocastic. Kromé toho i piidavek a mnozstvi siliky do systému zvysuje modul.

Z vysledkti mechanickych vlastnosti v tahu je patrné, Ze napéti v mezi kluzu u plnénych a
neplnénych smési se vyznamné nelisi. Ani ptidavek siliky neovlivituje dramaticky tyto hod-
noty. Na druhou stranu je vidét, ze taznost dramaticky klesa jednak se zvysujici koncentraci
retardéru hoteni v n¢kterych ptipadech jen na desitky procent, tak s obsahem siliky a to az

na jednotky procent.

Z vysledki tvrdost Shore D, vyplyva, ze hodnoty tvrdosti kromé mnozstvi polypropylénu je
ovlivnéna 1 typem retardéru hoteni. NejvétSich hodnot bylo docileno s pouzitym retardérem

hoteni Ultracarb. Silika zvySuje u systémt s retardéry hoteni nepatrné tvrdost.

Rychlost hoteni materialu dle CSN ISO 3795 byla vyznamné ovlivnéna piidavkem retar-
déru. Nejlepsich vysledkl bylo dosaZeno s retardéry Ecopiren C a Ecopiren NP. V ptipadé
vzorku C3 nedoslo k prohofeni zkusebniho télesa a ohen samovolné zhasnul. Pfidavkem si-
liky do systému s retardérem hotfeni Magnifin doslo ke zhorSeni retardace hoteni (vyssi rych-
losti hofeni, tzv. antagonické efekt). V pfipad¢ ostatnich retardéri hofeni v kombinaci se
silikou doslo ke zlepSeni retardace hoteni. U nejlepsich systému (20 hmot. %) se rychlost

snizila z 89 mm/ minutu na hodnotu 20 mm/ minutu.

U zkousky hoflavosti dle ISO 5660-1, doslo u smési s retardéry k vyznamné redukci uvol-
néného tepla, redukci spotieby kysliku a celkovému mnozstvi uvolnéného koufte. Jak u pre-
deslé zkousky, nejlepsich vysledkli bylo docileno pouzitim retardéru hoteni Ecopiren C a
Ecopiren NP. Pfidanim siliky do systémt s retardéry bylo docileno u vétSiny vzorki dal$iho
snizeni uvolnéného tepla a mnozstvi uvolnéného koute. Nejlepsich vysledkl bylo dosazeno
u vzorku F1 (111 kW/m?), kromé toho se vyznamné snizily hodnoty uvolnéného kouie z ca

1070 m?/m? na 315 m%/m?>.
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Z vyse uvedenych poznatki 1ze konstatovat, ze smési s obsahem retardéru Ecopiren C anebo
Ecopiren NP maji nejlepsi mechanické vlastnosti a retardaci proti hoteni. Pfidavkem siliky
do systému Ize celkove ovlivnit jednak mechanické vlastnosti smési, ale 1 zvysit nehoflavost

systemu.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

TPE Termoplasticky elastomer

T Teplota skelného piechodu
Tm Teplota tani

BFR Bromové zpomalovace hoteni

TBBPA  Tetrabrombisfenol A

PBDE Polybromované difenylethery
BDE Bromované difenylethery
Al(OH);  Hydroxid hlinity

Mg(OH), Hydroxid hofe¢naty

HMH Hydromagnesit a Huntite

CO, Oxid uhlicity
LOI Kyslikovy index
02 Kyslik

PP Polypropylen
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