Charakterizace horlavosti polymernich smési s
pridavkem retardéru horeni na bazi kremiku

Bc. Michaela LiSkova

Diplomova prace i Univerzita Tomase Bati ve Zliné
2021 Fakulta technologicka




Univerzita Tomase Bati ve Zliné
Fakulta technologicka
Ustav inZenyrstvi polymeril

Akademicky rok: 2020/2021

ZADANI DIPLOMOVE PRACE

(projektu, uméleckého dila, uméleckého vykonu)

Jméno a piijmeni:  Bc. Michaela LiSkova

Osobni cislo: 119488

Studijni program: N0722A130001 InZenyrstvi polymerii

Studijni obor: InZenyrstvi polymerii

Forma studia: Prezencni

Téma prace: Charakterizace horlavosti polymernich smési s pridavkem retardéru hoieni na

bazi kiemiku

Zasady pro vypracovani

(ilem préce je pfiprava a charakterizace polymernich smési s retardéry hofeni na bazi kfemiku. Retardacni systém hude kombi-
novan minimalné ze dvou slozek, kterymi jsou hydroxid hofe¢naty a retardér na bazi kfemiku s cilem sniZeni pInéni pfi zachovani
stejnych nebo lepich vlastnosti hoflavosti systému. Testy hoflavosti se budou charakterizovat pomoci normy 150 5660-1.



Forma zpracovani diplomové prace: tisténa/elektronicka

Seznam doporucené literatury:

MORGAN, A., B., WILKIE CH.,A. The Non-halogenated Flame Retardant Handbook. John Wiley & Sons, 2014, 400. ISBN 978-1-118-
93920-8
TROITZSCH, J. Plastics Flammability Handbook. Munich: Hanser Publishers, 2004, 748 pages, ISBN 3-446-21308-2.

Vedoudi diplomové prace; Ing. Tomas Plachy, PhD.
Centrum polymernich systémi

Datum zadani diplomové prace: 1. Unora 2021
Termin odevzdani diplomové prace: 14. kvétna 2021

L.S.

prof. Ing. Roman Cermak, Ph.D. Ing. Jana Navratilova, Ph.D.
dékan feditel dstavu

Ve Zliné dne 1. dubna 2021



PROHLASENI AUTORA
DIPLOMOVE PRACE

Beru na védomi, Ze:

diplomova prace bude uloZena v elektronické podob€ v univerzitnim informac¢nim
systému a dostupna k nahlédnuti;

na moji diplomovou préaci se pln¢ vztahuje zakon ¢. 121/2000 Sb. o pravu autorském, o
pravech souvisejicich s pravem autorskym a o zméné nékterych zakont (autorsky
zakon) ve znéni pozdéjsich pravnich predpist, zejm. § 35 odst. 3;

podle § 60 odst. 1 autorského zdkona ma Univerzita Toméase Bati ve Zlin¢ pravo na
uzavieni licen¢ni smlouvy o uziti $kolniho dila v rozsahu § 12 odst. 4 autorského
zakona;

podle § 60 odst. 2 a 3 autorského zakona mohu uzit své dilo — diplomovou praci nebo
poskytnout licenci k jejimu vyuziti jen s pfedchozim pisemnym souhlasem Univerzity
TomaSe Bati ve Zling, kterd je opravnéna v takovém piipadé ode mne pozadovat
pfiméfeny piispévek na thradu nakladt, které byly Univerzitou Toméase Bati ve Zlin¢
na vytvoreni dila vynaloZeny (aZ do jejich skute¢né vyse);

pokud bylo k vypracovani diplomové prace vyuzito softwaru poskytnutého Univerzitou
Tomase Bati ve Zliné nebo jinymi subjekty pouze ke studijnim a vyzkumnym tcelim
(4. k nekomerénimu vyuziti), nelze vysledky diplomové prace vyuzit ke komerénim
ucelim;

pokud je vystupem diplomové prace jakykoliv softwarovy produkt, povazuji se za
soucast prace rovnéz i zdrojové kody, popt. soubory, ze kterych se projekt sklada.
Neodevzdani této soucasti mize byt divodem k neobhéjeni prace.

Prohlasuji,

ze jsem diplomové praci pracoval samostatné a pouZitou literaturu jsem citoval.
V ptipadé publikace vysledkt budu uveden jako spoluautor.
ze¢ odevzdana verze diplomové prace a verze elekironicka nahrand do IS/STAG jsou

obsahove totozne.

Ve Zliné dne: 12. 5. 2021

Jméno a piijmeni studenta: Michaela LiSkova

podpis studenta



ABSTRAKT

Diplomova prace se =zabyva charakterizaci hoflavosti kompozitu polypropylenu
s hydroxidem hotecnatym s pridavkem tieti slozky na kiemikové bazi. V teoretické ¢asti
prace jsou shrnuty obecné informace o procesu hofeni polymerii, principech a typech
retardérii hoteni, testech hoflavosti a vlivu modifikace retardér hotfeni na vysledné
vlastnosti kompozitu. Diskutovany jsou zejména retardéry hoieni obsahujici kiemik a test
hotlavosti pomoci koénického kalorimetru. Prakticka cast se vénovala samotné piiprave
kompoziti a jejich nasledné charakterizaci pomoci konického kalorimetru,
termogravimetrické analyzy, elektronové mikroskopie, prvkové analyzy a reologickych
vlastnosti. Experimenty prokézaly, Ze pomoci modifikace povrchu hydroxidu hofe¢natého
silany je mozné dosdhnout stejnych ¢i dokonce lepSich vlastnosti kompozith pii niz§im

plnéni.

Kli¢ova slova: polypropylen, hydroxid hofecnaty, silany, silanizace, polysiloxan, kénicky

kalorimetr

ABSTRACT

This diploma thesis is focused on characterization of flammability of polypropylene and
magnesium hydroxide composite with silicon-based additive. The theoretical study
summarizes general information about polymer burning, types of flame retardants and their
flame retardant mechanisms, flammability tests and influence of flame retardant
modifications on final properties of composites. Mainly silicon-based flame retardants and
cone calorimeter flammability test are discussed. The experimental part describes the
preparation of composites themselves and their characterization using a cone calorimeter,
thermo-gravimetric analysis, electron microscopy as well as element analysis and study of
their rheological properties. Experiments showed that surface modifications of magnesium
hydroxide by silanes may result in same or even better material properties of composites,

while decreasing the content of flame retardant.

Keywords: polypropylene, magnesium hydroxide, silanes, silanization, polysiloxane, cone

calorimeter



Chtéla bych podékovat predeviim svému vedoucimu prace Ing. Tomasi Plachému, Ph.D.,
za spousty cennveh rad, odborné vedeni a Cas, kterv mi vénoval. Dale bych chi¢la podékovat
Ing. Pavlu Bazantovi, Ph.D., za ukazku, jak mit pozitivni piistup za kazdé situace. Diky si

take zaslouzi ma rodina a pritel, kieii me po celou dobu studia podporovali,

. Opravdova moudrost je v poznani vlastni nevédomosti.”

Sokratés

Prohlasuji, ze odevzdana verze diplomové prace a verze elektronickd nahrana do IS/STAG

jsou totozné.



| SAYA0 ) ) s 9
I TEORETICKA CAST 10
1  PROCES HORENI 11
1.1 DEGRADACE POLYMERU .....ettttteteteeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesenenenenenenene 12
1.2 PRODUKTY SPALOVANI ...ttt ee e e e e e e eeeeeeaeeeeeaeaaes 13
2 RETARDERY HORENI «c.ouvieeeiceceeeeeeeeesesesnesesssssasssssssssssssssssssssssasssssssens 14
2.1 PRINCIP RETARDERU HORENT ....ceetttneeee e ettt eeeeeeeeeee e e e eeeeeeaeeeeaeenees 14
2.2 RETARDERY HORENI NA BAZI KREMIKU ...evvveeeeeeiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenes 16
2.2.1  SilIKONOVE POLYMETY ..cuviiiiiiiieiiieiiee e 16
2.2.2  Polyhedralni oligomerni silSESQUIXANY ......cccevueruierieerierienieeieeieneenn 19
2.2.3  Oxid kiemiCity (S11Ka) ...eevvieriieiiieiieiceeeee e 20
224 SHANY..coiiiiiiiiieceeeeeee ettt ettt 21
2.2.5  FyYlOSIHKALY ...oooiieiiiiieeee e 21
2.3 DALSI TYPY RETARDERU HORENT ...vteteteteeeteeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaeeeeeeee 23
2.3.1  Anorganické retardéry hofeni...........cooceeiieniiiiieniiieieieeeee e 23
2.3.2  Halogenové retardéry hoteni..........cceevuieriienieeciieeiieiieeie e 23
2.3.3  Retardéry hotfeni na bazi fosforu...........ocoeiiiiiiiiiiii 24
2.3.4  Retardéry hoteni na bazi dusiku..........ccecceeviiiiiiniiienieieceeeeeeee 24
3  TEST HORLAVOSTI 25
3.1 NEBEZPECI POZARU ... eeeeeeeaeeeeeeeaaaaaeaeeaeaaaeasaaaaaeesaaaaaaaaans 25
32 ZKOUSKY HORLAVOSTI MATERIALU ...evtteteeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaeeeeeeeeeeenans 25
3.2.1  Limitni KySHKOVE CIS10.....uiiiriiiiiiieiieciieeeeeeeeeeee e 26
32.2 TESE UL — O e e e e e e e e e eveaeeeenans 27
3.2.3  Konicky Kalorimetr ........ccceveeiiiiiiiieiiieeicecee e 28

4  MODIFIKACE CASTIC A JEJICH VLIV NA VLASTNOSTI
KOMPOZITU .32
II PRAKTICKA CAST 36
5  MOTIVACE A CIL PRACE ueeeeeeeeeesssesesssssssssssssssssssssssssssssssssssses 37
6 EXPERIMENTALNI CAST aoueieieeeeeeeeeeeeseenesesessasassssssssassssssssssssssassssssnsns 38
6.1 POUZITE MATERIALY ..ottt e e e eeeeeeeeeeeeeeeeeneaeeseeeeeeeennnas 38
6.1.1 IMLAETICE oo e e et e e e e e e e e e et eeae e e e e e ee e eeaeaeeeeereeaeeaaaaeas 38
6.1.2  Retardery hoTeni.........cceevciieiiiiiiiiieecee e 38
6.1.3  Modifikatory pOVIChU ......c.cooiiiiiiiiiciee e 39
6.2 MODIFIKACE CASTIC et ee ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeeraaaeeeeenaes 40
6.2.1  POSTUP PIIPTAVY teoeriiieiiiiiiiie ettt ettt ettt e 40
6.3 PRIPRAVA ZKUSEBNICH VZORKU ...ceveeieeeteeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeneeeneeeeeneeenene 42
6.4 CHARAKTERIZACE POMOCI KONICKEHO KALORIMETRU ......ccvvvveeveeeeeeeeeenenes 43



6.5 CHARAKTERIZACE POMOCI SEM A EDX ..o 44

6.5.1  POPIS MEIOAY ...veeeiieiieeiiieiieeie ettt e 44

6.5.2  Postup vIastni analyzy........ccccceeeviiieiiiieiiieeee e 44

6.6  CHARAKTERIZACE POMOCI TGA......cccoiiiiiiiieiieie ettt 46
6.6.1  POPIS MELOAY .....eiiiiiiiiiieciie ettt e 46

6.6.2  Postup vlastniho meEreni........ccceccveviieiiiiiiiiiiecieeceeee e 47

6.7 CHARAKTERIZACE REOLOGICKYCH VLASTNOSTI.....ceeeiiieeiieeeiieeevee e 48
6.7.1  POPIS MELOAY ...vieeiiiiieiiieiieeie ettt e 48

6.7.2  Postup vIastniho MEFeNI .......ccceeeviieeiiiieiiecieeee e 49

7 VYSLEDKY A DISKUZE ...uuueeeenerereeeeesessssssssssesssssssssssssssassssssssssssassssssens 51
7.1 NAMERENE HODNOTY NA KONICKEM KALORIMETRU .......cccevivieenereeenereeenenes 51
7.2 NAMERENE HODNOTY NA SEM A EDX.....cooiiiiiiiiiiieeceeee e 56
7.2.1 SEM e e a e e e e e eeanes 56

T 2.2 EDX e et a e e 59

7.3 VYSLEDKY TGA ANALYZY ...vviiiuiiieiiieeeiieeeiiteeeiteeeiteeetaeesvaeessneeesaveeensseeas 60
7.4  VYSLEDKY REOLOGICKE ANALYZY ..ccuvieiiieruieerieniieeieenseeereensnesseessneesseenens 63
ZAVER ...uereererrrrrerrersnsens 65
SEZNAM POUZITE LITERATURY wees67
SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK .....ccoeverrerrsresnsesssssseessseseens 72
SEZNAM OBRAZKU 74

SEZNAM TABULEK 76




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 9

UvVOD

Plasty se v poslednich letech velmi hojn¢ vyuzivaji ve vétSin€ odvétvi primyslu. Diky jejich
rozmanitym vlastnostem, zpracovatelnosti a ptiznivé cen¢ nahrazuji materialy jako je kov,
drevo, papir aj. Pro urcité aplikace (kabely, automobily, sedadla dopravnich prostiedka aj.)
vSak neni vétSina plastl diky své vysoké hoflavosti nejvhodnéjSim materidlem a je tieba do
nich pridavat retardéry hoteni, které se stavaji stézejni soucasti vyvoje a aplikace novych
materidlti. Existuje celd fada retardérti hoteni, délenych naptiklad dle jejich slozeni nebo
mechanismu ptsobeni. Od spousty z nich se diky zpfisnujicim se legislativim zacina
upoustét a hledaji se nové alternativy, které nemaji negativni dopad na Zivotni prostiedi ¢i

zdravi ¢lovéka.

Mezi levné, snadno dostupné, ti€inné a zdravotné nezavadné retardéry hoteni se daji zatadit
napiiklad nékteré z hydroxidi, z nichz se nejcastéji vyuziva hydroxid hlinity a hydroxid
hotec¢naty. Retarda¢ni princip u obou hydroxidi je podobny, av§ak hydroxid hlinity neni
stabilni pfi vysokych teplotach a proto je pro polymery s teplotou zpracovani nad 200 °C
vhodnéjsi hydroxid hofec¢naty. Nevyhodou retardérli hoteni na bazi hydroxidu je vSak jejich
vysoka povrchova energie a silna hydrofilita, zplsobujici Spatnou kompatibilitu
s nepolarnimi polyolefiny. Nanocastice hydroxidu hotfe¢natého jsou v polymerni matrici
nachylné k aglomeraci a je obtizné vytvaret homogenni a dobie stabilizované kompozity.
Za celem vylepSeni kompatibility mezi ¢asticemi a polymerni matrici a zajiSténi dobré
dispergace a distribuce c¢astic v kompozitu je vhodné povrch hydroxidu hotecnatého
modifikovat pomoci vazebnych Cinidel (titanaty, silany). Bylo prokézéano, ze povrchova
uprava hydroxidu hotecnatého pomoci silani vede ke snizeni povrchové energie, snizeni
aglomerace a zvySeni kompatibility ¢astic s polymerni matrici, coZ vede ke zvySeni odolnosti

kompozitu proti hoteni a zvySeni jeho mechanickych vlastnosti.
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I. TEORETICKA CAST
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1 PROCES HORENI

Hofeni je exotermni oxidaéni proces, pii kterém u polymert dochdzi k rozpadu

makromolekularnich fetézcl na nizsi oligomery az nizkomolekularni té¢kavé latky.

Pti vystaveni dostatecnému teplu se polymery postupné rozkladaji a vytvareji hotlavé plyny,
které reaguji s kyslikem v okolnim vzduchu, coz mize vést k naslednému vzniceni. Kdyz je
teplota dostate¢né vysoké pro samovzniceni, dojde k zapaleni bud’ impulzivng, nebo v bod¢
vzplanuti. Pti spalovani se uvoliuje teplo, z né¢hoZ €ast se pfenasi na substrat a tim dochézi
k podpote dalsiho rozkladu. Pokud vznika dostatek tepla k udrzeni rychlosti rozkladu
polymeru a zaroven koncentrace té¢kavych latek zlstavd v mezich hoflavosti, vytvofi se

sobéstacny spalovaci cyklus. [1, 2]

Molekulérni struktura polymeru a jeho prvkové sloZeni urcuji, zda jsou béhem termického
rozkladu termodynamicky upfednostiovany reakce rekombinace (tvorba zuhelnaténych

zbytki) nebo $tépeni vazby (tvorba plynu). [3]
Trojuhelnik horeni

Spalovani plasta je proces, ktery zahrnuje mnoho krokl a je v zasad€ iniciovan tepelnym

zdrojem, ktery zahdji rozklad polymeru. K udrzeni ohné jsou zapottebi tii faktory (Obr. I):

e teplo (iniciacni zdroj hoteni — jiskra, plamen ¢i jiné zdroje tepelné energie),

e palivo (hoflavd latka v pevném, kapaném ¢i plynném skupenstvi, kterd za

specifickych podminek reaguje s kyslikem a ptispiva tak ke vzniku pozaru).

e kyslik (oxidacni ¢inidlo nutné k hoteni). [1, 4]

Obrazek 1: Pozarni trojuhelnik [4]
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Zdroj tepla zvysuje teplotu polymeru, coz zavisi na sile zdroje tepla a vlastnostech materidlu.
Toto zvySeni teploty podporuje pyrolyzu a tvorbu tékavych latek s nizkou molekulovou
hmotnosti. Kdyz se tékavé latky smisi s kyslikem a koncentrace dosahne kritické urovne,
plynny produkt (tj. smes paliv) se vzniti a vysledny plamen se stane zdrojem tepla pro

udrzeni rozkladu polymeru. [1, 4]

Aby se zamezilo hofeni materidlu, je tfeba odstranit jeden (nebo nékolik) faktort
z trojuhelniku hoteni. K prolomeni tohoto trojuhelniku je k dispozici n¢kolik technik,

uvedenych v kapitole 2.1 Princip retardérii horeni.

1.1 Degradace polymeri

Polymery pfi spalovani produkuji stejné jako kapalna paliva té¢kavé latky, které hoti v plynné
fazi. Tvorba téchto t€kavych latek je vSak mnohem sloZzitéj$i, protoze zahrnuje tepelny
rozklad pevné latky. Nékteré polymery vytvareji na exponovaném povrchu porézni vrstvu
uhliku, coz zpomaluje rychlost pyrolyzy s postupem hoteni. Polyolefiny pti hotfeni netvoii
zuhelnatélé zbytky a maji povrchovou teplotu téméf konstantni, podobné jako hofici
kapaliny. Degradace je také ovlivnéna konstituci makromolekul polymeru, tedy zda je

fetézec linearni, rozvétveny, nebo zesitovany. [5]
Cisté polymerni materialy degraduji jednim nebo vice zptisoby z nasledujicich procest [2]:

Stépeni na konci fetézce:

e jednotlivé monomerni jednotky se postupné odtrhavaji z konce fetézce,
e typické pro polymethylmethakrylat (PMMA), polytetrafluorethylen (PTFE),
e produktem je 90% az 100% monomer.

Nahodné §tépeni fetézce:

e ke Stépeni dochazi na ndhodnych mistech podél polymerniho fetézce,
e typické pro polypropylen (PP), polyethylen (PE), polystyren (PS),
e produktem monomery a oligomery.

Odizolovani fetézce:

e atomy nebo skupiny, které nejsou soucésti hlavniho fetézce polymeru, jsou

odsteépeny,

e typické pro polyvinylalkohol (PVA),
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e produktem malé molekuly (napt. voda) a degradacni produkty (spaleniny).
Sitovani:

e vytvoieni vazeb mezi polymernimi fetézci,

e typické pro polyakrylonitril (PAN),

e produktem velké mnozstvi degradacnich produkti a malé mnozstvi t€kavych

produkti.

1.2 Produkty spalovani

Polymery pii hofeni generuji kout a Castice, coz snizuje intenzitu prochazejiciho svétla.
Vzdalenost, na kterou lze vidét skrz tuto koufovou vrstvu, je pfimo imérnd koncentraci
¢astic v koufi. [5]

Pti hoteni jsou také generovany toxické produkty, zejména v plynné forme. Toxické plyny

délime na dva zakladni typy:

¢ narkotické plyny: napt. oxid uhelnaty (CO) a kyanovodik (HCN),

e drazdivé plyny: napt. chlorovodik (HCI) a bromovodik (HBr). [5, 6]
Narkotické plyny jsou absorbovany v krevnim fecisti a snizuji ptijem kysliku, coz mize vést
ke ztrat€ védomi a smrti. Drazdivé plyny zplisobuji béhem vystaveni jejich ucinklim dychaci
potize a nepiimo pfispivaji ke ztraté kapacity plic a smrtelnosti. Zanét dychacich cest miize
mit za nasledek smrt béhem nékolika dnii nebo dokonce tydnii po pozaru. Kyselé plyny

mohou také zpusobit korozni poSkozeni konstrukéni oceli a elektronickych zatizeni. [5, 6]
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2 RETARDERY HORENI

Syntetické polymery jsou nedilnou soucasti dneSniho zivota. Rychle nahrazuji tradi¢né;si
materidly, jako jsou kovy, keramika, ptirodni polymery, dievo, bavlna atd. Slabou strankou
syntetickych polymernich materidlii, ve srovnani s jinymi materialy, je vSak jejich vysoka
hotflavost. Vétsina konecnych produkti obsahujicich polymery (napt. kabely, koberce,
automobily atd.) tedy musi mit uspokojivou miru pozarni odolnosti, aby byla zajisténa

vefejna bezpecnost pii pozarech. [1, 7]

Existuje cela fada retardéri hoteni, které jsou pro danou aplikaci voleny na zakladé¢ ceny,
materialniho slozeni atd. S ohledem na zpfisnujici se legislativy a bezpecnost je odstupovano
od cel¢ fady retardérii hofeni, napf. od retardéru obsahujicich halogeny, tékavé latky,
¢1 nanocastice. V literarni reSersi je proto hlavni ¢ast vénovana latkdm s obsahem kiemiku,
které je mozné vyuzit k potlaceni hotlavosti u polymerd. Doplikové jsou pak nasledné

zminény i dal$i stavajici vyuzivané retardéry hoteni. [§]

2.1 Princip retardérua horeni

Retardéry hoteni funguji na riznych principech a obvykle se déli do dvou tiid: aditivni
(nereaktivni) a reaktivni typy. Aditivni typy se dale dé€li na organické a anorganické retardéry
hoteni a jsou fyzikalnim zplisobem v¢lenény do matrice polymeru. Pasobi pii vysokych
teplotach, tj. tam, kde zaCina spalovani, a nejsou chemicky véazany s polymerem.
Zpomalovace hoteni reaktivniho typu se chemicky zaclenuji do polymernich fetézcti béhem

polymerace nebo v post-polymeracnim procesu. [1, 4]

Dle faze, ve které dochazi vlivem daného retardéru hotfeni k potlacovani hoflavosti,

lze definovat 3 faze (viz Obr. 2):
e plynnou fazi,
e mezifazi,

e kondenzovanou fazi. [1]
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Obrazek 2: Spalovaci cyklus se zndazornénim fazi, v kterych muze dojit k potlaceni

horlavosti [1]
Retardéry horeni v plynné fazi

Mezi nereaktivni typy mohou byt zafazeny retardéry hoteni uvolilujici pti degradaci velky
objem nehoftlavych plynt. Koncentrace kysliku a hotlavych spalin se tim snizi a systém se
dostane pod mez hotlavosti. Je to typické naptiklad pro retardéry hoteni na bazi halogenu.

[2,9]

Typy retardért ptimo reagujici v plynné fazi s ostatnimi plyny funguji na principu inhibice
*‘OH a ‘H radikali. B€hem rozkladu produkuji velké mnozstvi nehoflavych té¢kavych latek,
které reaguji s kyslikem a zminénymi radikaly, ¢imZ zpomaluji proces hofeni.
Jako inhibitory mohou puisobit naptiklad oxidy kovi, radikaly halogenu nebo derivaty
fosforu. [9]

Retardéry hofeni v mezifazi

Retardéry hoteni fungujici v mezifézi patii nejcastéji mezi aditivni typy. Principem retardace
je vytvotfeni ochranné vrstvy na povrchu kondenzované faze, kterd zabranuje toku
pyrolytickych plynti vznikajicich pti degradaci polymeru do okoli. Ochrann vrstva zaroven
zamezuje pruniku kysliku k povrchu polymeru a vytvati tepelnou izolaci mezi polymernim
materidlem a plynnou fazi. Béhem spalovani se stabilita zuhelnatélé vrstvy zvySuje diky

rozkladajicimu se polymeru. [1]
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Na tomto principu funguji naptiklad retardéry hoteni na bazi fosforu ¢i boru (tvorba skelné

vrstvy na povrchu). [2]
Retardéry horeni v kondenzované fazi

Retardéry hoteni fungujici v kondenzované fazi mohou byt jak reaktivni, tak nereaktivni
(aditivni). Mezi aditivni typy patii naptiklad retardéry hoteni, které pii svém rozkladu
spotfebovavaji teplo (endotermni reakce). Diky odebirani tepla dochdzi k ochlazovani
materidlu, ¢imz se snizi teplota systétmu a vyrazné¢ zpomaluje proces hoteni.
Timto zplisobem funguje naptiklad hydroxid hlinity, pfi jehoZ rozkladu se navic uvoliuje
vodni para, kterd ochlazuje material. Dalsi retardéry hoteni piisobici v kondenzované fazi
mohou chemicky interagovat s polymerem pfi zvysené teploté. Téchto retardéra se pridava
do systému velké mnozstvi. Katalyticka reakce mezi nimi umoziuje rozklad polymeru pfi

teplotach nizsich, nez je teplota pyrolytického rozkladu. [9, 10]
2.2 Retardéry horeni na bazi kfemiku

2.2.1 Silikonové polymery

Silikonové materidly se komeréné vyrabgji od zacatku 40. let. Dominantnim polymerem
v silikonovém primyslu je polydimethylsiloxan (PDMS). Hlavni strukturni prvky

polysiloxanil maji pfimy nebo neptimy vliv na jejich stabilitu pfi zvySenych teplotach:
e inherentni pevnost siloxanové (Si — O — Si) vazby,
e vyrazna flexibilita segmentl — [Si — O]« — fetézce,

e entropicky vyssi stabilita proti tepelné degradaci u nizkomolekularnich cyklickych

siloxant, ve srovnani s jejich vysokomolekuldrnimi linearnimi protéjsky. [7, 11]

Silikonové polymery maji pomérné nizkou rychlost uvoliiovéani tepla (HRR), minimélni
citlivost na vnéjsi tepelny tok a uvoliiuji malé mnozstvi oxidu uhelnatého. HRR pro vétSinu
silikoni spad4 do rozmezi 60 — 150 kW m 2. Jejich velkou vyhodou z pohledu jejich vyuziti
je pomala rychlost hoteni bez plamenti a pii jejich hoteni nevznikaji zadné emise toxickych
plynii. [7] V ptipadé¢, ze jsou pfimichavany do jinych polymerii, dochazi obecné k potlaceni
hoflavosti daného systému s ohledem na mnozstvi pouzitého silikonového polymeru

ve smési. [12]

PDMS byl diky své nizké hotlavosti zafazen do nejvyssi kategorie polymert pro aplikace

pfi vysokych teplotach, jako jsou elektrické draty a kabely. Na rozdil od organickych
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polymerii zanechavaji silikony vystavené vysokym teplotam pod kyslikem zbytek
anorganického oxidu kiemicitého, coz slouzi jako izolacni vrstva. Vznikla vrstva ptsobi jako
bariéra proti tniku vzniklych tékavych produktl, snizi tedy jejich pfistupnost pro spalovani
v plynné fazi a tim i mnoZzstvi tepla ptivadéného zpét na povrch polymeru. Zbytek oxidu
kfemicitého také slouzi k izolaci povrchu polymeru od ptichazejiciho vnéjsiho tepelného

toku. [7, 11]

Tepelna degradace polysiloxant

Rozdilna chovani polysiloxanti pii degradaci vyplyvaji ze dvou hlavnich faktora:
e typu a koncentrace koncovych skupin polymeru,
e pritomnosti katalytického mnozstvi necistot v polymeru. [7]

Proces depolymerace je spojenim t¥i r0znych reakénich mechanisml, nazyvanych

a) rozepinani, b) ndhodné §tépeni a ¢) externé katalyzované reakce.
a) depolymerace ,,rozepinanim*

Nejcastéji u polysiloxanti obsahujici koncové silanolové skupiny (Si — OH), v mensi mifte

hydroxyalkyl (Si—R — OH).

Pti zahtivani polymeru jeho molekulova hmotnost nejprve prudce stoupd, coz je typické pro
intermolekularni reakci mezi konci polymerniho fetézce (silanolové kondenzaéni reakce).
Dalsi zvySovani teploty vede ke sniZzeni molekulové hmotnosti polymeru.
Silanolové skupiny se opét oddeli a dochazi k intramolekularnim redistribu¢nim reakcim,

které generuji nizkomolekuldrni cyklické siloxany, jak je znazornéno na Obr. 3. [7, 12]

CH, CH,CHy CHyCH; CH, CH;  CH, CH, O CHy
'-ﬂ-‘-"ﬂ-\-\'-\.‘:'i//—u—\!:iil/—ﬂ—\.ii/ “M}fSi/LUH + :;‘51/ \"-‘ii':i
< CH, J | CH
H—\:_U—Si— ﬂ\“ /ﬂ
Cl{ “H /m
’ il \cu,

Obrazek 3: Intramolekularni mechanismus degradace rozepinani

u PDMS ukonceného hydroxylovou skupinou [7]
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b) depolymerace ,,nahodnym $tépenim*

Polysiloxany zakoncené inertnimi skupinami (nejcastéji trimethylsilylové skupiny)
jsou degradovany bud inter- nebo intramolekuldrnimi redistribu¢nimi reakcemi,

které se vyskytuji nahodné mezi siloxanovymi vazbami hlavniho fetézce polymeru. [7]

Mechanismus tepelné degradace PDMS vede k tvorbé nejmensiho cyklického produktu,
hexamethylcyklotrisiloxanu, jak je znadzornéno na Obr. 4. Néhodné S$tépeni vyzaduje
dostatecnou flexibilitu segmentti polymerniho fetézce, vysokou polaritu siloxanovych vazeb
a vyssi termodynamickou stabilitu produkti degradace nez cinidel (tj. makromolekul
s otevienym fetézcem). Tato reakce je mozna, pokud jsou polymery vystaveny dostate¢né
vysokym teplotam. Na rozdil od rozepinani vede mechanismus ndhodného Stépeni
k dramatickému snizeni molekulové hmotnosti polymeru od samého pocatku degradace

a souCasnému zvyseni distribuce molekulové hmotnosti. [7, 12]

Mg Me

A e O | 0 | 0 0
M;J"”O“‘“‘slw”’ ——— % \SE/.O“?Z/ \S"<
Me M c/ J:;_C:ir 0/
§i-C = 78 keal/mol B h'\\ b E“; '"'l
Si-0 = 108 keal/mol / / \\ e
Cyclic transition state
0, R’ i
Si0, -— o o + [PDMS];.3
silica 1“"“5| Sl _,/
e

Obrazek 4: Depolymeracni mechanismus PDMS
nahodnym stépenim [7]
¢) ,,externé katalyzované“ reakce
Nejcastéji u polysiloxantl, které¢ obsahuji iontové €i polarni necistoty nebo piisady, a to 1 ve
velmi malém mnoZzstvi.
Na rozdil od rozepindni a ndhodného $tépeni zahrnuje tento mechanismus hydrolytické
Stépeni vazeb Si — O hlavniho fetézce cizimi ionty, které iniciuji proces degradace,

jak je znazornéno na Obr. 5. Ptitomnost iontovych necistot v polysiloxanech mize velmi

vyrazné¢ snizit vyjimecné tepelné vlastnosti PDMS. [7]
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Obrazek 5 :Degradace PDMS externé katalyzovanym mechanismem

- vwvolana hydroxylovym aniontem [7]

2.2.2 Polyhedralni oligomerni silsesquixany

Jak jiz bylo zminéno, polymerni materidly mohou pfi zahiivani prochazet fyzikalnimi
a chemickymi zménami, jako je tepelny rozklad a degradace, coz ohrozuje jejich specificky

aplika¢ni potencial. Diky tomu je u nich ¢asto pozadovana zlepSena tepelna stabilita.

Plniva nanocastic, v€etné¢ polyhedralnich oligomernich silsesquixanti (POSS), se Casto
zaclenuji do polymert, aby se zvysila jejich tepelna stabilita. Na rozdil od organickych plniv
maji vyhodu stability pfi vysokych teplotach. Jsou tedy Casto integrovany do polymernich
materiald, jako je polylaktid (PLA), polystyren (PS), polybenzoxaziny (PBZ) a grafenoxid
(GO), aby se zlepsila jejich tepelna stabilita. [13, 14]

POSS je jedinecnd 3D nanocastice a jeji prvni syntéza lze vysledovat jiz v 50. letech.
Chemické struktury silsesquioxanu jsou charakterizovany obecnym vzorcem (RSiOj15)n,
ve kterém R oznacuje vodik nebo organickou skupinu, jako je alkyl, aryl nebo jakykoli
z jejich derivatu. Silsesquioxany mohou mit strukturu kleci nebo bez kleci. Ty bez klece se
dale daji rozdélit do tii skupin, ¢astecné klece, Zebiiku a ndhodnych struktur. Naproti tomu
silsesquioxany v klecich se nazyvaji POSS, které vykazuji dobfe definované a vysoce
symetrické struktury. Kubické typy oznaCované Ts se vzorcem RgSigO12 jsou
nejoblibengjSim systémem pro akademické studium a primyslové aplikace. Struktura

silsesquioxantl je zndzornéna na Obr. 6. [14]
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Obrdazek 6: Chemické struktury silsesquioxanii, kdy prvni Fadek zndzornuje silsesquioxany
bez klece: (A) castecna struktura klece, (B) zebrikova struktura, (C) nahodna struktura a

druhy radek silsesquioxany v klecich: (D) TS, (E) T10, (F) T12 struktury. [14]

2.2.3  Oxid kfemicity (silika)

Nanocastice na bazi kiemiku se Siroce pouZzivaji v polymernich nanokompozitech ke zvyseni
jejich mechanické pevnosti, teploty tani, tribologickych vlastnosti, bioaktivity atd.
Samy o sob¢€ nemaji vyznamné retardacni uCinky, a proto se pouzivaji spiSe jako synergent.
Pouze dobfe dispergovana vyztuz v polymerni matrici poskytuje vyrazné zlepSeni vlastnosti
kompozitu i pii velmi nizkém obsahu plniva (1 % — 5 %). Kromé& vysokého stupné disperze
nanoaditiv v polymerni matrici je zasadnim problémem dobra mezifdzova interakce mezi
anorganickym plnivem a organickou matrici. Pro vyfeSeni obou problémi je povrch

kfemicitych nanocastic modifikovan organickymi slou¢eninami, jako napiiklad silany. [15]

Silika je tvofena velmi malymi ¢asticemi a ma tedy velky mérny povrch, na kterém jsou
kromé adsorbované a vazané vody siloxanové a silanolové skupiny. Siloxanové skupiny jsou
nepolarni a velmi stabilni, ale pro chemickou reaktivitu povrchu nejsou néjak vyznamné.
Naopak silanolové skupiny jsou kyselej$i a mohou vytvaret vodikové mistky s mnoha

slouceninami. Diky témto skupinam se silika snadno modifikuje. [16, 17]
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2.2.4 Silany

Organosilany jsou molekuly slozené z jednoho centralniho atomu kiemiku se ¢tyimi
vazbami, na které jsou vazany urcité substituenty. Tyto substituenty mohou byt téméf
jakékoliv kombinace nereaktivnich, anorganicky reaktivnich nebo organicky reaktivnich
skupin. Silany jsou nejmensi molekuly na bazi kifemiku, a jejich mala velikost zajist'uje
dobrou hloubku priniku do substratu a také funguji jako adhezni ¢i kondenzacni ¢inidla. [ 16,

18]

Obecny vzorec mizeme napsat ve tvaru X-R-Si(OR*®);. X ptfedstavuje nehydrolyzovatelnou
organickou skupinu (napf. amino, epoxy, vinyl nebo alkyl skupina), R hydrolyzovatelnou
skupinu (alkoxyskupina nebo acetoxyskupina) a R je tzv. meziclanek (arylovy nebo
alkylovy fetézec). Diky své dvojité reaktivité slouzi organosilany jako mustky mezi
anorganickymi nebo organickymi substraty (minerdly, plniva, kovy, celuléza atd.)
a organickou polymerni matrici (kaucuk, termoplasty, termosety atd.), kdy vyrazné¢ zlepsuji

adhezi mezi nimi. [16, 18, 19]

Samy o sob¢ nefunguji jako retardér hoteni. Aplikuji se na castice retardéru a jejich funkci

je primarn¢ snizit aglomeraci ¢astic plniva a tim zvysit jeho retardacni G¢inek.

2.2.5 Fylosilikaty

Jedna se o anorganické slouceniny s vrstevnatou strukturou, spadajici do skupiny jilovych
minerali. Zakladni stavebni jednotkou vSech fylosilikatl je tetraedr SiO4*, ktery se tiemi
kysliky propojuje do dvojrozmérnych nekoneénych siti (Obr. 7), které vychéazi z propojeni
Sesti¢lennych kruhti s hydroxylovy iontem ve svém stfedu. Z hlediska celkové struktury
se rozliSuji tzv. planarni fylosilikaty, kde sité tetraedri jsou skutecné rovinné (napt. slidy,
kaolinit) a neplanarni fylosilikaty, ve kterych je periodicita vrstev naruSovana nebo jsou
vrstvy ohnuté, ptipadné cylindricky stocené (napft. antigorit, chrysotil). Obecnou vlastnosti

fylosilikath je dokonala Stépnost podle baze. [20, 21]
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Obrazek 7: Zndazorneni dvojrozmerné

periodické sité tetraedrii SiO4* [21]

Vyuzivaji se jako plniva do nanokompoziti. V soucasné dobé se nejvic pouziva jako
nanoplnivo montmorillonit, a to diky jeho dostupnosti a nizké cen¢. Davkuji se v relativné
malych mnozstvich, jiz 1 — 5% ptidavek nanoplniva zlepSuje mechanické vlastnosti a snizuje
propustnost pro plyny a vodni paru. Dochazi také ke snizeni hotlavosti nanokompozitu, kdy
se na povrchu pfi hoteni vytvari uhlikato-kifemicitd zuhelnatéld vrstvicka, ktera izoluje

material pod povrchem a zpomaluje jeho rozklad. [22]

Diky vrstevnaté struktufe fylosilikati dochéazi ke tvorbé interkalovanych a exfoliovanych
nanokompoziti (Obr. 8). Interkalace je proces, kdy se pro dosazeni lepSich vlastnosti
kompozitu musi zabudovat polymer do mezivrstvy silikatt. Pfitomnosti polymeru se vrstvy
silikath oddaluji, ale zlstavaji pohromadé. Exfoliace je interkalace dosahujici takové miry,
kdy silikadtové vrstvy jsou jiz natolik vzdalené, ze dojde k pretrhani sil, které je drzi

pohromadé¢ a dojde k jejich rozptyleni. [22, 23]

W

",

Vrstveny kiemicitan Polymer
Y, 7
—— %\gﬁ
a) nemisitelny systém b) interkalovany ¢) exfoliovany
(mikrokompozit) nanokompozit nanokompozit

Obrazek 8: Tvorba interkalovanych a exfoliovanych

nanokompozitii z vrstevnatych kiemicitanii a polymeru [23]
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2.3 Dalsi typy retardéra horeni

Ostatni latky zpomalujici hofeni obsahuji vétSinou jeden nebo vice z nasledujicich prvki:
chlor, brom, hlinik, bor, dusik nebo fosfor. Déle se pouziva celé fada alternativ a synergentt,
které zvySuji jejich ucinnost. Nékteré prvky (napf. zinek, molybden) jsou ucinné zejména
jako latky potlacujici kout a pouzivaji se ve smési s retardéry hoteni. Kromé toho, oxid
antimonity nebo borat zinku mize slouzit jako efektivni synergent v kombinaci

s halogenovanymi retardéry hoteni. [24]

Dle chemického slozeni je mozné retardéry rozdélit do cCtyf skupin: anorganické,

halogenované, na bazi fosforu nebo na bazi dusiku.

2.3.1 Anorganické retardéry horeni

Mezi hlavni zastupce anorganickych retardérti hoteni patii hydroxid hlinity (ATH), hydroxid
hote¢naty (MGH) a ze slou¢enin béru nejpouzivanéjii boritan zine¢naty. Radi se mezi
aditivni typy retardérii a jsou tedy zalozeny na fyzikalnim tlumeni hoteni. Jejich rozklad
probihé endotermicky a uvoliuji se pfi ném nehotlavé plyny jako oxid uhli¢ity a vodni para.
To zpiisobi celkové sniZeni teploty a fedéni hoflavych plynl v plynné fazi hofteni.
U anorganickych retardérti na bazi boru se béhem rozkladu navic na povrchu polymeru tvofi

sklovité vrstvy, které zabranuji dalsi oxidaci. [1]

Tento typ retardanti se vSak pouziva ve vysokém stupni plnéni (az 60 hm. %), coZ ma

vyznamny vliv na mechanické vlastnosti a zpracovatelnost smési.

2.3.2 Halogenové retardéry horeni

Nejucinngjsi, obecné pouZzitelné komeréni ohnivzdorné systémy, které jsou v soucasné dobe
k dispozici, jsou zalozeny na slouceninach obsahujicich halogenové prvky. PouZivaji se ve

velmi malych mnoZstvich, ale za¢ina se od nich diky jejich zdravotni zdvadnosti upoustét.

Jejich mechanismus Uc¢inku souvisi s roz§tépenim vazby uhlik — halogen. Potadi stability
této vazby klesd v potadi F > Cl > Br > 1. Tepelna stabilita jodovych slou€enin je nizsi,
nez je nutné pro zpracovani polymeru a mize dojit k pfed¢asnému uvolnéni halogenovych
radikald. Slouceniny fluoru jsou naopak pfili$ stabilni na to, aby k uvolnéni radikalti viibec
doslo. Neékteré slouceniny fluoru je mozZné pouZit jako slozky v synergickych smésich.
Typicky se k polymeru pifidavaji bromované nebo chlorované organické slouceniny.
Ve vhodnych piipadech se zavadi halogenované struktury do polymerniho fetézce

kopolymeraci za u¢elem piipravy nehotlavych polymernich materiald. [2, 5]
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Mezi hlavni zastupce halogenovych retardéri hoteni Ize zafadit polybromované

difenylethery nebo tetrabrombisfenol A. [25]

2.3.3 Retardéry horeni na bazi fosforu

Elementarni fosfor a jeho rtizné slouceniny se pouzivaji k zpomaleni hoteni nejriiznéjSich
materiald na bazi polymert po nékolik desetileti. V poslednich letech se casto vyuzivaji jako
alternativa ke sloucenindm obsahujicim halogen. Ackoli slouceniny fosforu mohou byt
vysoce ufinnymi retardéry hofeni, nejsou vhodné pro nékteré hlavni tfidy polymert,
jako jsou styrenové pryskyfice a polyolefiny (vhodné pro polymery s obsahem kysliku a

dusiku). [2]

Pouzivaji se jak aditivni, tak reaktivni retardéry a jejich zékladni funkci je potlacit u¢innost
spalovacich reakci, které v plynné fazi probihaji radikdlovym mechanismem (fosforové
radikaly reaguji s radikaly kysliku a dusiku). Ur¢ité fosfaty v kombinaci s dalSimi latkami
vytvaii pti hofeni ochrannou intumescentni vrstvu. Ta ma funkci tepelného izolantu

a ochranné bariéry, kdy zamezuje prichodu kysliku k polymerni matrici. [2, 5]

V porovnani s hydroxidy se ddvkuji v menSim mnozstvi, maji vSak vyssi cenu, vysokou
citlivost na vlhkost a nejsou vhodné pro polymery zpracovavané za vysokych teplot.
Skupina retardéri hofeni na bazi fosforu zahrnuje anorganické (Cerveny fosfor,
polyfosforecnan amonny), organické (organofosfatové estery, fosfonaty a fosfinaty)

a halogenované fosfaty (tris(chlorpropyl)fosfat, tris(2-chlorethyl) fosfat) [24, 25].

2.3.4 Retardéry horeni na bazi dusiku

24

Pt1 vysoké teploté se slouc¢eniny s melaminem endotermicky rozkladaji, pficemz z melaminu
se uvoliluje amoniak, ktery fedi kyslik a hotlavé plyny. [24]

Hlavni vyhodou téchto typl retardért je jejich u€innost pii nizkych koncentracich a dobra
UV 1 tepelna stabilita. Né&které z nich vykazuji vynikajici synergické efekty s béZznymi
retardéry hoteni. Jednou z jejich hlavnich nevyhod je, Ze se vaZi na specifické polymery.

[24]

Mezi dalsi zastupce patii napiiklad polyfosfore¢nan amonny ¢i aloxyaminy [25].
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3 TEST HORLAVOSTI

3.1 Nebezpedi poZaru

Pozary lze rozdélit do nekolika stadii od doutnajiciho spalovani a raného dobie vétraného
plamene az po pln¢ rozvinuté nedostatecné vétrané plameny (7ab. ). Uzitecnym konceptem
pii charakterizaci podminek spalovani plamenem v plynné fazi a predpovidani vzniklych
produkti, jako je oxid uhelnaty, oxid uhli¢ity, kyanovodik a uhlovodiky, je uvedeny pomér

ekvivalence ¢ v Rovnici 1. [6]

skutecny pomer paliva se vzdudchem

= 1
¢ stechiometricky pomer paliva se vzduchem @

a plati, ze kdyz:

e ¢ =1, jednd se o ,,stechiometrické* spalovani,

e (¢ <<1,jedna se o dobte vétrané pozary (oheir ma malo paliva),

e ¢ >1,jedna se o Spatn€ vétrané pozary (oheit ma hodné paliva).
Tabulka 1: Stupne pozaru [6]

Maximalni teplota [°C] Typické hodnoty
Pozarni stupeﬁ Pali Kout Pomér Pomér
alveo U | ekvivalence | CO/CO;

Nehotici
A) Sa@gvolna pyrolyza (napf. 450 — 800 2535 B 0.1-1
doutnani)
Dobie vétrany ohei
B) Dobfe vétrany ohen 350-650 | 50-500 0,5-0,7 <0,05
Spatné vétrany oheii
C) Malo ventilovana mistnost | 300 —600 | 50 —3500 1,5-2 0,2-04

3.2 Zkousky horlavosti materialu

Pro hodnoceni hotlavosti systému se pouziva fada metod, které jsou voleny s ohledem na
pozadovanou aplikaci produktu, piipadné¢ poZadované parametry hofeni. Mezi hlavni

zkousky hoflavosti patfi:

e zkousky zépalnosti,
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e zkouska Sifeni plamene,
e mnozstvi uvolnéného tepla (konicky kalorimetr),
e limitni kyslikové ¢islo (LOI),

o koutove¢ testy (hustota koufe, toxicita zplodin). [26]

3.2.1 Limitni kyslikové ¢islo

Limitni kyslikové ¢islo (LOI) nebo index kysliku (OI) je metoda pro hodnoceni hotlavosti
materiald, pfi které se méfi minimalni koncentrace kysliku (v proudici smési kysliku
a plynného dusiku), pfi které jesté, za standardnich podminek, dojde k zapaleni vzorku.
Aby byl vzorek klasifikovan jako samozhaSivy, je zapotfebi LOI vétsi nez 28.
Polymery s hodnotou LOI mensi nez 21 se daji oznalit jako siln¢ hotlavé plasty.
Vyssi hodnoty LOI tedy ptredstavuji vétsi odolnost proti hoteni. Tato metoda je vhodna jako
semikvalitativni ukazatel ucinnosti retardérii hofeni ve fazi vyzkumu a vyvoje, protoze
zatizeni je ekonomicky dostupné a s vyuzitim malych zkuSebnich vzorki. Ke skute¢né
pozarni odolnosti materidlu nelze ptistupovat pouze na zékladé¢ hodnoty LOI, a to diky
nizkému piivodu tepla a simulované vysoké koncentraci kysliku. Princip metody stanoveni

LOI je zachycen na Obr. 9.[1, 7, 26]

']
¥

| ———__ Horiel

vzorek

‘._’.j
Pitvod plynu

Obrazek 9: Schéma a fotografie testovaciho zarizeni LOI

[71
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3.2.2 Test UL -94

Spolecnost Underwriters Laboratories (UL) tento test nezavedla za ucelem odrazet
nebezpe¢i materidlu za skutecnych podminek pozaru. Ma slouzit jako predbézny tdaj
o piijatelnosti plastl pro pouziti v zafizenich, s ohledem na jeho hotlavost. [27]

Jedna se o horizontalni, vertikdlni nebo povrchovy test hoflavosti, ktery se pouziva ke

stanoveni hoflavosti a pozarni bezpec¢nosti plastovych materialti. Norma klasifikuje plasty

podle zplisobu hoteni v riznych orientacich a tloustkach. [7]

V Tab. 2 je struény souhrn kritérii k jednotlivym testim, které musi material spliovat,

aby byl zatfazen do dané kategorie. Testovacimi telisky jsou mysleny vyrobky jako plechy,

tyCe, trubky, filmy apod.

Tabulka 2: Souhrn kritérii pro jednotlivé testy UL — 94 [7, 27]

SVA

Povrchové hoteni

Hofeni zkuSebniho téliska se zastavi do 60 sekund po péti
péetisekundovych aplikacich plamene. ZkuSebni vzorky nesmi mit

propaleni. Nejvyssi hodnoceni UL94.

S5vVB

Povrchové hoteni

Hoteni zkuSebniho téliska se zastavi do 60 sekund po péti
petisekundovych aplikacich plamene. ZkuSebni vzorky mohou mit

propaleni.

V-0

Vertikalni hofeni

Hofeni zkuSebniho téliska se zastavi do 10 sekund po dvou
desetisekundovych aplikacich plamene. Zadné hotici kapky nejsou

povoleny.

V-1

Vertikalni hofeni

Hoteni zkuSebniho téliska se zastavi do 60 sekund po dvou
desetisekundovych aplikacich plamene. Zadné hotici kapky nejsou

povoleny.

V-2

Vertikalni hoteni

Hofeni zkuSebniho téliska se zastavi do 60 sekund po dvou

desetisekundovych aplikacich plamene. Hofici kapky jsou povoleny.

HB

Horizontalni hoteni

Rychlost hotfeni nesmi ptekrocit 76 mm/min (u zkusebniho téliska s
tloustkou stény nad 3 mm 38 mm/min). Materialy s hodnocenim HB

jsou povazovany za samozhasivé. Nejnizsi hodnoceni UL94.
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3.2.3 Konicky kalorimetr

Meéfeni na kénickém kalorimetru specifikuje norma ISO 5660-1. Je to dulezita zkuSebni

metoda pro klasifikaci materidlu a charakterizaci jeho chovani pfi vzniceni a hoteni. [28]

Konicky kalorimetr se skladd z mnoha zakladnich Césti a zafizeni, které spolecné méfi,
zaznamenavaji, nastavuji a upravuji nékolik parametra, jako jsou teploty, hmotnost, pritok

plynu a koncentrace. Na Obr. 10 jsou tyto ¢asti popsany ve schematickém nakresu. [15, 29]

Termoelektricky komin

Vzorkovaci prstenec

Vzorkovaci otvor sazi

Ventilator AR

/ (Spalinové potrubi)
A .2
/ _.._ Digestof
- o

Motor ventilatoru

J Regulator otacek
BT - \fntilmomh
Kyslikovy CO/CO:  —— I .. © |11} | St
analyzator —é& — E I +—— Ochranna dvifka
- - Vaha
Ulozna dat /—-;.,- -
1 f Kontrolni panel
Obytku hmotnosti
1) - -
L L SE—
Pritokomér | L I
D B - -

Kontrolni panel
pritoku methanu

Obrazek 10: Schématické znazorneni konického kalorimetru [30]

Vzorek se pi1 méfeni umistuje na kovovy drzék a ten poté na silomér, ktery zaznamenava
hmotnost vzorku po celou dobu experimentu. V zavislosti na vzorku mize mit kovovy drzak
oteviené nebo uzaviené okraje. V piipadé€ vzorku, u které 1ze predpoladat poletovani plniva
ze vzorku (napf. sklend vldkna a jiné), lze pouzit drat€énou miizku, kterd plnivu zabrani ve
vznosu. Draténd miizka se vZzdy pouziva pii testovani v horizontalni poloze a s drzakem

vzorku s hranami ramu. [15, 31]
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Nad vzorkem je konicky ohfivac¢, odsavaci digestof a komin (spalinové potrubi),
kudy prochazi plyny a provadi se analyza Oz, CO; a CO. Produkce koute se hodnoti méfenim
utlumu laserového paprsku ve vyfukovém potrubi. HRR se pocita kalorimetrii spotfeby

kysliku a vyjadiuje se jako normalizovana hodnota k exponované oblasti vzorku. [7, 28, 31]

Jako vystupni parametry z testu jsou nejcastéji pouzivany ¢as do zapaleni (tign), maximalni
HRR (HRRmax), celkové uvolnéni tepla (THR), mARHE a celkova produkce koute (TSP),
vSe vyjadieno na jednotku plochy. [7, 28, 29]

Hodnota HRR

vvvvvv

proménnou pii urcovani nebezpeci pozaru. Vyjadiuje miru hoflavosti materiadlu a zaroven
muze slouzit jako dilezity nastroj pfi modelovani rozvoje pozaru a simulaci pozéarnich
scénaii. Tato charakteristika neuvadi pouze celkové mnozstvi uvolnéného tepla,
nybrz vyjadiuje i jeho ¢asovou zavislost v pribéhu rozvoje pozaru. Kiivka pribéhu méfeni
na konickém kalorimetru, ukazujici zavislosti rychlosti uvoliiovani tepla na Ccase,

je znazornéna na Obr. 11 a 12.[21, 32]

Lze ji pti riznych tepelnych tocich méfit stolnim kalorimetrem. Zatizeni pracuje na principu
spotieby kysliku, tedy na skutecnosti, ze u Siroké skaly materialti se pti uplném spalovani
uvoliiuje na jednotku spotfebovaného mnozstvi kysliku témét konstantni mnozstvi tepla.
Primérna hodnota uvoliiovaného tepla je 13,1 kJ na gram spotiebovaného kysliku. K méfeni
rychlosti uvoliiovani tepla pii hoteni vétSich zkusebnich vzorki a hoficich ptredméta, jako je

nabytek a jiné komodity, 1ze pouzit velké kalorimetry. [5]
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Obrazek 11: Graf zavislosti rychlosti uvoliiovani tepla na case s

vyznacenim hodnot HRRyuax, ARHE a mARHE [32]

Z parametru HRR vychazi dalsi dilezité veli¢iny, jako celkové uvolnéné teplo, primérna

rychlost emise tepla nebo naptiklad index rozvoje hoteni. [32]
Hodnota ARHE

Primérnéd rychlost emise tepla, neboli ARHE (z ang. Average Rate of Heat Emission),
vyjadiuje primérné mnozstvi uvolnéného tepla v uréitém casovém kroku a ve vztahu k HRR
se tim padem jedna o primérnou hodnotu uvolnéného tepla mezi dvéma body na ¢asové ose.
Jak jde vidét na Obr. 11, kiivka AHRE ¢astecné vyrovnava vykyvy na kiivce HRR a zlepSuje
tak orientaci v grafu. Na kiivce tedy zlstanou viditelné jen hlavni zmény vyvinu tepla v ¢ase.

[32]

Presnost ARHE zavisi na zvoleném casovém kroku. Kdyz se zvoli limitné¢ maly ¢asovy
interval, ARHE bude odpovidat HRR. Pokud se naopak zvoli pfili§ dlouhy ¢asovy interval,

muze dojit k pfiliSnému zjednoduSeni a ochuzeni o vyznamné informace. [29, 32]
Hodnota mARHE

Maximalni rychlost emise tepla, neboli mARHE (z ang. maximal Average Rate of Heat

Emission), odpovidd maximalni zjisténé hodnot¢ ARHE. Limity hodnot parametru mARHE
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jsou definovany normami pro fadu aplikaci a jde proto o vyznamny parametr plynouci

z méfeni na konickém kalorimetru. [29]
Hodnota THR

Celkové uvolnéné teplo, neboli THR (z ang. Total Heat Release), vyjadiuje mnoZzstvi
uvolnéného tepla beéhem celého procesu hoteni. Z kiivky zavislosti rychlosti uvoliovani

tepla na Case se celkové uvolnéné teplo vypocita jako plocha pod kiivkou, viz Obr. 12. [32]
Hodnota FIGRA

Index rozvoje hoteni, neboli FIGRA (z ang. Fire Growth Rate), vyjadiuje rychlost narastu
uvolnéného tepla z hoticiho vyrobku pfi pozarni zkousSce, neboli jak rychle se zvysuje

intenzita hoteni. Ve vztahu k HRR jde o tangentu prolozenou kiivkou HRR. [32]

“ 1 {FIGRA
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Obrazek 12: Graf zavislosti rychlosti uvoliiovani tepla na case s

vyznacenim THR a FIGRA [32]
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4 MODIFIKACE CASTIC A JEJICH VLIV NA VLASTNOSTI
KOMPOZITU

Vyhodou MGH je jeho Setrnost k zZivotnimu prostiedi, nizka cena a relativné vysoka tepelna
stabilita. Jeho polarita a hydrofilni vlastnosti naopak vedou v urcitych kompozitech ke Spatné
kompatibilité. To zpisobuje zhorSeni mechanickych vlastnosti kompozitu a zarovein MGH
muze migrovat na povrch materialu, ¢imz se odpovidajicim zptisobem snizi odolnost hoteni.
K dosazeni vyssi kompatibility MGH s polymerni matrici se vyuziva velké mnozstvi
chemicko-fyzikalnich metod, jako je pouziti titaniCitych vazebnych cinidel, mastnych

kyselin nebo silanovych vazebnych ¢inidel.

Liu a kol. modifikovali MGH triethoxysilanem pro jeho lepsi kompatibilitu v nepolarnim
kompozitu polypropylenu. Odolnost hofeni kompozitu s modifikovanymi ¢asticemi se
nezmeénila, zlepSily se v§ak mechanické vlastnosti kompozitu. ProdlouZeni pii ptetrzeni se
zvysilo o 20,4 % a pevnost v tahu o 88,9 %. Ke zlepSeni doslo v disledku zvySené
kompatibility mezi modifikovanymi ¢asticemi a matrici. Zména polarity povrchu je jasné
vidét z méfeni kontaktniho thlu vody na povrchu modifikovanych a nemodifikovanych
¢astic, kdy na nemodifikovanych ¢asticich doslo k rozliti kapky vody po povrchu vzorku
(Obr. 13a). U modifikovanych ¢astic v dasledku jejich hydrofobizace doSlo k vytvotreni
kapky vody na povrchu vzorku (Obr.13D). [33]

(a) (b)

Obrazek 13: Méreni kontaktniho uhlu vody na povrchu
a) nemodifikovanych, b) modifikovanych castic [33]
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Cabrera-Alvarez a kol. modifikovali tfemi riznymi metodami povrch MGH pomoci
triethoxyvinylsilanu (VTES) a zkoumali zmény hoflavosti a tahovych vlastnosti
v kompozitu vysokohustotniho polyethylenu (HDPE). Pomoci modifikace bylo opét
UL-94 a v§echny kompozity splnily kategorii HB. S pouzitim modifikovanych ¢astic nebylo
dosazeno vyssiho UL hodnoceni, byla vSak pozorovana delsi doba hoteni vzorku (Obr. 14).
¢imz se snizuje pocet dostupnych OH skupin, které by se mohly transformovat na vodu
a zpomalit hotfeni Mg(OH),. Pfidanim nemodifikovaného MDH se u kompozitu zhorsila
pevnost v tahu, protoZze byl material tvrdsi a kieh¢i se snizenou pruznosti. Tento negativni

ucinek byl pii pouziti silanem modifikovaného MDH snizZen. [34]
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Obrdazek 14: Graf zobrazujici délku horeni u

kompozitii s modifikovanymi casticemi oproti

kompozitu s cistym MGH [34]

Guo a kol. zvySovali retardacni G€inek u PP s pouzitim modifikovaného intumescentniho
systétmu (MIFRs) v kombinaci s polysiloxanem. Intumescentni systém (IFRs) byl slozen
z melaminu, polyfosfore¢nanu amonného a pentaerythritolu. Pro zvySeni tepelné stability
a disperze v PP byl I[FRs modifikovan titandtovym spojovacim ¢inidlem. Polysiloxan byl do
smési pfidavan za Gcelem zlepSeni kompatibility MIFRs s PP matrici, coz vedlo ke zvySeni
mechanickych vlastnosti PP kompozitti. Na kiivkach z TGA jde vidét pomaly rozklad
MIFRs v teplotnim rozmezi od 200 °C do 500 °C, z ¢ehoz vyplyva, ze povrchova modifikace
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IFRs titanaty zlepsSila jeho tepelnou stabilitu. U MIFRs se diky modifikaci opét zvysila
1 hydrofobita, coz bylo potvrzeno pomoci métfeni kontaktniho uhlu. V Tab. 3 jsou
zaznamenany vysledky testl hoflavosti pomoci metody LOI a UL-94. U kompoziti s MIFRs
(PPM a PPMA) byla oproti nemodifikovanym IFRs (PPI) naméfena vyssi hodnota LOI a pii
vertikalnich testech UL-94 se zlepSilo hodnoceni z V-2 na V-0. Z testi na konickém
kalorimetru vyplyva, ze u kompoziti PPM (MIFRs) nastal pokles HRRpax 0 25,1 % a THR
0 3,6 %, oproti kompozitim PPI. NejlepSich hodnot bylo vS§ak docileno u kompoziti PPMA,
kde nastal pokles HRRmax 0 57,7 % au THR o 17,5 %, oproti PPL. K nejniz§imu potlaceni
hotlavosti doslo u kompozitu, ve kterém byl jako retardér hofeni pouzit pouze polysiloxan

(PPA). Grafické znazornéni vysledki z konického kalorimetru je zobrazeno na Obr. 15.[35]

Tabulka 3: Vysledky z méreni LOI a UL-94 [35]

Contents of the blends (wt.%) UL-94 (1.6 mm)
Samples IFRs MIFRs APID PP LOI (vol.%) Rating Dripping
PP 0 0 0 100 17.6 NR Yes
PPI 25 0 0 75 29.0 V2 Yes
PPM 0 25 0 75 31.2 VO No
PPA 0 0 25 75 24.1 NR Yes
PPMA 0 20 5 75 34.3 VO No
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Obrazek 15: Vysledky z konického kalorimetru pro PP s riiznymi typy retardacnich
systemii [35]
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Zhang a spol. modifikovali povrch MGH pomoci VTES za ¢elem zvyseni tepelné stability
a kompatibility se silikonovym kaucukem (SR). Pro modifikaci pouzili mokry proces,
kdy byla v prvni fazi vytvotrena suspenze MGH s vodou a nasledné byl pii zvysené teploté

k suspenzi ptidan VTES. [36]

Lan a spol. jako v pfedchozim ptipad€ povrchové upravovali ¢astice hydroxidu hote¢natého
pomoci silanového vazebného ¢inidla VTES. Pouzili vSak k modifikaci suchy proces,
kdy se ¢astice MGH nechaly vysusit, a poté se k nim ve vysokorychlostnim mixéru piidal

VTES. [37]

U obou zptlisobti modifikace bylo dosazeno snizeni povrchové energie MGH, sniZeni
aglomerace Castic a zlepSeni kompatibility ¢astic s organickou fazi. Tepelna stabilita ¢astic
byla testovana pomoci TGA a v obou piipadech doslo ke zvyseni teploty rozkladu castic,
coz bylo zpiisobeno karbonizaci organické vrstvy na povrchu modifikovaného MGH po
zahtati. Zhang a spol. testovali navic i retarda¢ni Gi¢inek ¢astic v matrici SR pomoci LOI
(Obr. 16), pricemz vyssich hodnot pfi stejném plnéni bylo dosazeno vzdy kompozitu
s modifikovanym MHG. Z vysledkt také plyne, Ze nejlepSich hodnot se docililo u kompozitu
SR/VTES-MGH pii 50 % MGH. U kompozitu SR/MGH byly nejlepsi vysledky pii 40 %
MGH, kdy srovnatelnou hodnotu LOI vykazoval kompozit s modifikovanymi ¢asticemi
SR/VTES-MGH jiz pfi cca 33 % MGH. Modifikaci castic lze tedy dosdhnout stejné

retardace hoteni pti niz§im plnéni kompozitu. [36, 37]
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Obrazek 16: Vysledky LOI pro (a) SR’MGH a
(b) SR/VTES-MGH v ruznych procentech plnéni [36]
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II. PRAKTICKA CAST
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5 MOTIVACE A CiL PRACE

V dnesni dobé¢, kdy je snaha mit vysledné produkty cenové co nejdostupnéjsi a zaroven

1 dostate¢né odolné je velka pozornost vénovana plastim.

Vétsina z komeréné pouzivanych cenové dostupnych plastii ma vSak vysokou hotlavost
a musi k nim byt pfidavany retardéry hoteni. Od fady retardért, které byly pouzivany
v nizkém plnéni, se diky jejich zdravotni zadvadnosti ustupuje (napt. halogenové) a jsou
hledany nové, které by snizily cenu, zlepSily zpracovatelnost ¢i nemély negativni vliv jak na

zdravi ¢lovéka, tak na zivotni prostiedi.

Levné a nezavadné retardéry hofeni je Casto nutné pouzivat ve vysokém stupni plnéni
(Mg(OH), minimalné 60 %) pro dosazeni vysokych retardacnich uc€ink, ¢imz se vétSinou
zhorSuji mechanické vlastnosti samotného polymeru a jeho zpracovatelnost.
Vhodnou povrchovou tpravou plniva ¢i vyuzitim synergického efektu s jinym plnivem
by bylo teoreticky mozné dosdhnout nizSiho stupné plnéni pii zachovani stejné ¢i lepsi

odolnosti hofeni.

Cilem diplomové prace bylo porovnat uc¢inek pfidavku hydroxidu hofe¢natého v kombinaci
s latkami obsahujicimi kiemik do polypropylenové matrice. Byly pouzity nizkomolekularni
silany vazajici se na povrch pouzité¢ho plniva a vybrany polysiloxan. Vhodna povrchova
uprava hydroxidu hote¢natého by méla poskytnout jeho lepsi dispergaci v polymerni matrici

vedouci ke zlepSeni retardac¢niho Gc¢inku.

Zavérem bylo zhodnoceni ziskanych vysledki a uréeni smési s nejlepSimi parametry,
kdy hlavni pozornost byla vénovéna testovani hotlavosti na konickém kalorimetru dle normy
ISO 5660-1, a jako srovnavaci parametr slouZila primarn€ hodnota mARHE, neboli hodnota
maximalni primérné rychlosti emise tepla. Jako dalsi srovnavaci a charakteriza¢ni metody

byly pouzity SEM, TGA a méfeni reologickych vlastnosti.
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6 EXPERIMENTALNI CAST

V praktické ¢asti prace byly pfipraveny smési polypropylenu a hydroxidu hote¢natého bez,
pfipadné s povrchovou modifikaci pomoci silant, které byly nasledné charakterizovany

pomoci vhodné¢ zvolenych metod.
6.1 Pouzité materialy

6.1.1 Matrice

Jako matrice byl zvolen PP. Je to odolny a pruzny polymer s Sirokym aplikaénim
potencidlem. VyuZziva se naptiklad na flexibilni obaly, textilie, polymerni bankovky apod.
Zpracovava se riznymi zpusoby, napt. pomoci vytlacovani (folie pro baleni), vyfukovani
(tlustosténné vyrobky: vany, palivové nadrze), vstifikovani (ochranné prilby, skiin
televizoru) apod. Oproti taktéz velmi ¢asto uzivanému polyethylenu mé nizsi hustotu, vyssi

teplotu tani (Tm > 160 °C) a skvélou chemickou odolnost. [2, 38]
— Polypropylen PPR 6290
Pouzity PP je statisticky kopolymer s indexem toku taveniny 9 g/10 min a skvélymi
optickymi vlastnostmi. Ohybovy modul je 850 MPa a hustota 0,902 g/cm®.
6.1.2 Retardéry horeni

Diky tomu, Ze byl za polymerni matrici zvolen polypropylen, nebyl jako retardér hoteni
vhodny hydroxid hlinity. Jeho teplota rozkladu zac¢ind kolem teploty 200 °C, coz byla
teplota, pti které byl PP zpracovavan a mohl by se zacit rozklddat. Hydroxidy hotfecnaté se
rozkladaji az okolo teploty 330 °C a pfi standardnich teplotdch uZivanych pro zpracovani

polypropylenu tedy nedochazi k jeho rozkladu.
— Hydroxid hofecnaty Securoc B 25

Tento typ Mg(OH), byl vybran pro modifikaci diky tomu, Ze jeho povrch neni komercné

modifikovan pomoci silanti.

Vyrébi se z pomletého brucitu, jeho mérny povrch je 7 m?/g, tepelna stabilita 340 °C

a velikost ¢astic dso = 2,8 pm.
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— Hydroxid hofe¢naty Magnifin H-SMV

Jako druhy byl zvolen komeréné modifikovany Mg(OH): pro porovnani vlastnosti.
Tento typ hydroxidu ma vysokou ¢istotu, jeho povrch je modifikovan pomoci vinyl silanu
a tvoti pravidelnou krystalickou strukturu tvofenou hexagonalnimi destickami.

Jeho mé&my povrch je 2 — 5 m?/g, md nizkou emisi koufe, tepelna stabilita je stejna jako

u piedchoziho typu (340 °C) a velikost ¢astic dso= 1,6 — 2,0 um.
— Dimethylpolysiloxane

Jako posledni retardér hoteni byl vybran typ fadici se mezi polysiloxany (chemicky vzorec
na Obr. 17). Jedna se o bezbarvou kapalinu bez zapachu s bodem varu 300 °C a bodem

vzplanuti 321 °C. Jeho hustota je 0,965 g/cm®.

HisC HaC CHj CHs
s § G
H,C CHs
- -n

Obrazek 17: Chemicky vzorec
dimethylpolysiloxanu [39]
6.1.3 Modifikatory povrchu
Povrch hydroxidu Securoc B 25 byl modifikovan pomoci dvou silant a to:
— (3-Aminopropyl)triethoxysilane (APTES):

Jedna se o ¢irou bezbarvou kapalina s charakteristickym zdpachem po aminu a chemickym
vzorcem viz Obr. 18. Bod varu je 217 °C a bod vzplanuti 93 °C. Jeho hustota je 0,946 g/cm?

a ve vod¢ dochazi k jeho rozkladu.

O “CHs

HyC™ 0-Si—_~
' NH-
HsC._O

Obrazek 18: Chemicky vzorec silanu

APTES [39]
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— Trimethoxyphenylsilane (PTMS):

Bod varu PTMS je 208,5 °C a bod vzplanuti 29 °C. Jeho hustota je 1,062 g/cm® a prudce

reaguje s vodou. Chemicky vzorec trimethoxyphenylsilanu je uveden na Obr. 19.

OCHjs
S|I_OCH3
OCHs;

Obrazek 19: Chemicky
vzorec silanu PTMS [39]

6.2 Modifikace ¢astic

Pro modifikaci hydroxidu hotfecnatého byly pouzity dva druhy silani, APTES a PTMS.

6.2.1 Postup pripravy

Byly ptipraveny 4 typy modifikovanych castic za pouziti dvou riznych silanti o dvou
procentudlnich zastoupenich. Ve vysledné smési kompozitu tvofily ¢astice 60 hm. %.
Procentualni zastoupeni silanu bylo 2 a 5 hm. % z celkovych 60 hm. % plniva. Hydroxid

hotecnaty tvoftil tedy zbylych 58 respektive 55 hm. %, viz Tab. 4.

Pribéh silanizace byl pro oba typy silanu stejnym a probihal dle nasledujiciho postupu.
Ve zminénim hmotnostnim poméru byl navdZen hydroxid hotecnaty a silan, aby celkova
hmotnost ¢inila 100 g. Hydroxid se rozetiel ve tfeci misce, aby se piedeslo velkému obsahu
aglomeratti. Poté¢ byl pfeveden do 500 ml varné banky a rozmichan s 350 ml toluenu.
Ten byl jako vhodné reakéni prostiedi zvolen diky jeho hydrofobité, abychom piedesli
nezadoucim reakcim silanu a reakce probé&hla uspésné. Jako posledni byl do banky ptidan
silan. Banika se umistila na vafi¢ do olejoveé lazné a nechala se ptfi 120 °C za intenzivniho
michani vafit pod zpétnym chladicem po dobu 6 hodin (viz Obr. 20). Béhem varu probihala
mezi hydroxidem hote¢natym a silanem reakce, kterd je pro silan APTES schematicky

znazornéna na Obr. 21. [40]
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Niésledné& se smés nechala vychladnout. Cast toluenu byla oddélena dekantaci a tuhy podil

byl zfiltrovéan a nékolikrat promyt acetonem. Ziskané ¢astice se nechaly 24 hodin pfti 80 °C

pii snizeném tlaku a pfed dal$im pouzitim byly opét rozetieny ve tfeci misce.
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Obrazek 20: Aparatura pouzita k

modifikaci castic
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Castice hydroxidu hofeénatého
s modifikovanym povrchem

Obrazek 21: Schematicky znazornény mechanismus modifikace povrchu MGH

silanem APTES
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6.3 Priprava zkuSebnich vzorki

Jako polymerni matrice byl ve vSech vzorcich pouzit polypropylen v hmotnostnim
zastoupeni 40 %. Smési byly pfipravovany na mikrohnéti¢i Brabender nasledujicim
zptisobem. Mikrohnéti¢ se nechal vyhtat na teplotu 200 °C. Pfi 15 ot/min byl do komory
nadavkovan vSechen PP a nasledné plnivo. V piipad€ smési s polysiloxanem byl po PP prvni
nadavkovan hydroxid a nasledné po kapkach polysiloxan. V okamziku kdy byl vSechen
materidl v komote hnétiCe, zvedly se otacky na 50 ot/min a 5 minut probihalo michéni.
Po uplynuti péti minut se smes vyndala z hnétice a pro lepsi dispergaci plniva v matrici se

vratila zpét do hnétice na dalsi 3 minuty pfi stejnych podminkach.
Vysledné smési jsou zapsany piehledné v Tab. 4.

Tabulka 4: Prehled pripravenych smési

Lo SloZeni [hm. %]
Oznaceni smési Matrice Plnivo
PP X
PP-0 100 X
PP Securoc B 25
PP-SECUROC 40 60
PP Securoc B 25 APTES
PP-S-APTESS 40 55 5
PP-S-APTES2 40 58 2
PP Securoc B 25 PTMS
PP-S-PTMS5 40 55 5
PP-S-PTMS2 40 58 2
PP Securoc B 25 | Polysiloxane
PP-S-PS5 40 55 5
PP-S-PS2 40 58 2
PP Magnifin H-5SMV
PP-MAGNIFIN 40 60

Pro zkousky na konickém kalorimetru byly ze smési pfipraveny lisovanim desticky

o rozmérech 10x10x0,3 cm. Lisovani probihalo pti 200 °C po dobu 3 minut po dotazeni lisu.
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6.4 Charakterizace pomoci konického kalorimetru

Jako hlavni metoda testovani vzorkli byla zvolena charakterizace pomoci koénického
kalorimetru. VSechny vzorky byly méteny s krytkou na zastinéni okraji. U nevyztuzenych
vzorkli miize dochazet k jejich deformaci a k nezddoucimu uvolilovani tepla z okrajt vzorkd,
a tim zkresleni vysledkt. Pti skutecném pozaru s velkymi plochami vyrobku zpocatku

nedochazi k piidavku tepla z okrajii, protoze jsou chranény napiiklad tmely nebo prouzky.
Vlastni méreni

Meéieni na konickém kalorimetru bylo provadéno dle normy ISO 6550-1. Jako vzorky byly

pouzity lisované desticky o rozmérech 100x100x3 mm.

Pti méteni byl pouzit drzak vzorku s ochrannou krytkou, skladajici se ze dvou ¢asti — drzaku
vzorku a ptfidrzného rdmu. Krytka slouzi jako ochrana okrajii pfed ozatfenim. Pfidrzny rdm
meél rozméry 111x111x54 mm se ¢tvercovym otvorem 94x94 mm. Exponovand povrchova
plocha vzorku byla tedy 0,0088 m?. Drzak vzorku mél rozméry 106x106x25 mm. Obé &asti

byly vyrobeny z nerezové oceli. Pfidrzny ram mél tloustku 1,9 mm a drzak vzorku 2,4 mm.

Vzorek s drzékem byl vodorovné poloZen na vytarované vahy. Po odstranéni clony bylo

wvrwe

dobu méteni vystaven tepelnému zaieni z kuzelového ohiivace, kdy intenzita tepelného toku

byla 50 kW/m?.
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6.5 Charakterizace pomoci SEM a EDX

6.5.1 Popis metody
Popis SEM

Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) pouzity pro charakterizaci je vybaven detektorem
sekundérnich elektroni (SE) a zpétné odrazenych elektronti (BSE). Zdrojem elektronti
je termoemisni katoda z wolframu. Elektrony z elektronové trysky vstupuji do tubusu
vybavené¢ho elektromagnetickymi CocCkami. Soustava centrovacich civek vycentruje
elektronovy proud do stiedu tubusu, pomoci clon jsou ofezany jeho okrajové oblasti a silné
magnetické clony kondenzorl jej dale zuzi. Posledni magnetickou cockou zafazenou
v tubusu je objektiv, ktery formuje vysledny elektronovy paprsek a urcuje tzv. pracovni

vzdalenost. [41]

Vakuova komora je vybavena manipulaénim stolkem, na né&jz se upeviiuji vzorky,
je automaticky ovladan v osach x, y a manudlné v ose z. Manualné lze stolek také naklapét.

[41]
Popis EDX

Energeticky disperzni rentgenova analyza (EDX) je rentgenova technika pouzivana

k identifikaci elementarniho sloZzeni materiala [42].

Systémy EDX jsou pfipojeny k pfistroji s elektronovou mikroskopii (SEM, ptipadn¢ TEM),
kde zobrazovaci schopnost mikroskopu identifikuje poZadovany vzorek. Data generovana
EDX analyzou se skladaji ze spekter, ve kterych jsou vyobrazeny vrcholy odpovidajici

prvkiim, které tvoti skutecné slozeni analyzovaného vzorku. [42]

Vyhodou je, Ze se nejedna o destruktivni metodu charakterizace a analyza je velmi rychla.

6.5.2 Postup vlastni analyzy

Analyza pomoci SEM byla provedena jak u vyslednych kompozitii, tak pro samotné castice.
EDX analyza byla pouzita pouze pro modifikované prasky, abychom ovéfili GspéSnou
silanizaci ¢astic. Pro charakterizaci pomoci SEM byly vzorky kompoziti ptipraveny
lisovanim a néaslednym lomem po zachlazeni v kapalném dusiku. Pfed samotnym méfenim
byly pokoveny smési kovii Au/Pd, aby béhem meéieni nedochazelo k nabijeni a snizené

detekci povrchu.

Me¢teni bylo provedeno na pfistroji Vega LMU od firmy Tescan viz Obr. 22.
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Zakladni parametry nastavené pii méteni byly:
e urychlovaci napéti 20 kV,
e SE, BSE detektor,
e pro EDX: pracovni vzdalenost 27 mm,
e zvétSeni 500 az 7000 x (dle vzorku).

Byly zkoumany lomy vzorkii za ucelem porovnani dispergace ¢astic hydroxidu hofecnatého

v polymerni matrici.

Obrazek 22: Pouzity skenovaci elektronovy mikroskop
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6.6 Charakterizace pomoci TGA

6.6.1 Popis metody

Termogravimetrickd analyza (TGA) se fadi mezi termodynamické metody. Je to proces,
pfi kterém je méfena zména hmotnosti analyzovaného vzorku, pfi jeho rovhomérném
zahiivani nebo ochlazovani, piipadn¢ lze provést i izotermni méteni. Vyuziti této techniky
je zaloZzeno pfedevSim na stanoveni slozeni polymeri a jejich tepelné stability.
Meéieni se provadi pievazné se vzorky o hmotnosti maximalné 1 g a mize probihat do teploty

az 1000 °C. [43, 44]

Metodu miizeme vyuzit pro materialy, které vykazuji ztratu ¢i zisk hmotnosti v dasledku
rozkladu, oxidace nebo dehydratace. Zména hmotnosti mize nastat také diky adsorpce plynit

(kyslik, vlhkost apod.). [16]

Obecné jsou z méteni k dispozici dva typy grafii, a to graf hmotnosti vzorku proti teploté

(ktfivka TGA) a derivace kiivky TGA [43]. Lze z nich ziskat informace jako:
e teploty rozkladu,
e tepelnou stabilitu v inertni atmosféte,
e oxidacni stabilitu,
e obsah popela, inertniho plniva, vlhkosti a zbytkového rozpoustédla. [16]

Ziskané grafy lze také pouZit k odvozeni dalSich parametrd, jako je napiiklad kinetika reakce
[43]. Pii spojeni TGA s infracervenou nebo hmotnostni spektroskopii l1ze velmi presné

identifikovat nezndmy material [16].
Parametry ovliviiujici méreni

Termogravimetrickou analyzu ovliviiuje fada faktorii. Jejich volba ma zéasadni vliv
na vysledek analyzy, resp. na tvar TG-kfivky. Je tedy nutné témto parametrim vénovat pied

spusténim experimentu pozornost. [44]

Mezi zminéné faktory patfi:
e piiprava vzorku (navazka, velikost ¢astic, homogenita, napéchovani vzorku),
e prostfedi v picce (atmosféra, tlak a vlhkost),

e tvar a velikost panvicky (drzéku vzorku),
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e zvoleny teplotni rezim. [16, 44]

6.6.2 Postup vlastniho méreni

Termogravimetrické meéfeni bylo provadéno na piistroji TGA Q500 (viz Obr. 23).
Touto metodou byly méteny modifikované ¢astice a pro srovnani i ¢isty hydroxid hotfe¢naty.

Navazky vzorkt se pohybovaly v rozmezi 15 mg az 23 mg.

Vzorky byly béhem méfeni umistény na platinové panvi¢ce. Méfeni probihalo s teplotnim
gradientem 10 °C/min z teploty 25 °C do teploty 700 °C. Me¢éfeni probihalo
v prostiedi vzduchové atmosféry privadéné z tlakové lahve, kdy kolem vah k proudil vzduch

rychlosti 20 ml/min a kolem vzorku 30 ml/min.

Obrazek 23: Pouzity pristroj pro méreni

termogravimetrické analyzy
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6.7 Charakterizace reologickych vlastnosti

6.7.1 Popis metody

Reologie je studium toho, jak materidly teCou nebo se deformuji plsobenim sily.
Polymery vykazuji mnoho slozitych a zajimavych tokovych vlastnosti, které ovliviuji jejich

zpracovani. [45]
Reologické testy se standardné€ uzivaji k:

e kontrole kvality polymera (napf. stanovenim viskozity, viskoelastickych parametrii

a molarni hmotnosti),

e optimalizaci chovani pfi zpracovani polymert (napf. pro vstfikovani, vytlaovani,

zvlaknovani),

e optimalizaci kone¢ného produktu (napt. plastové materidly v automobilové vyrobg).

[38]

Polymerni taveniny se pfi rotani reometrii standardné charakterizuji méfenim v oscilacnim
moédu. Pfi meéfeni se nejprve zméii za konstantni frekvence tzv. amplitude sweep.
Vysledky meéfeni jsou obvykle prezentovany jako zavislost elastického modulu G'
vynesen¢ho na ose y na deformaci vynesené na ose x viz Obr. 24. Z této zavislosti se stanovi
limit linearni viskoelastické oblasti (zkracen€ oblast LVE). Oblast LVE oznacuje rozsah,
ve kterém lze provést test, aniz by doslo ke zniceni struktury vzorku. Je to oblast znazornéna
na levé stran€ Obr. 24. Pro vyhodnoceni se ¢asto vyuziva kiivka funkce G', v oblasti LVE
ma tato funkce konstantni hodnotu (hodnota G' je v této oblasti nezdvisld na deformaci).
Mezni hodnota oblasti LVE, nazyvana také mez linearity, se vyznacuje prudkym poklesem
hodnoty G' a urcuje se pomoci pravitka, analytického softwarového programu nebo datové

tabulky. [38, 45]
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Obrazek 24: Vysledky amplitude sweep pro tuhy
vzorek - funkce G 'a G'" ukazuji konstantni

hodnoty v oblasti LVE [38]

Nésledné se pfi konstantni amplitud€ z oblasti LVE zméii tzv. frequency sweep. Frekvencni
test obecné slouzi k popisu Casové zavislého chovani vzorku v rozsahu nedestruktivni
deformace. Vysoké frekvence se pouzivaji k simulaci rychlého pohybu v kratkych ¢asovych
intervalech, zatimco nizké frekvence simuluji pomaly pohyb v dlouhych casovych
intervalech nebo v klidu. V praxi je to osvéd¢ena metoda pro shromazd’ovani informaci

o chovéani a vnitini struktufe polymeri a také o dlouhodobé stabilité disperzi. [38]

Vysledky méfeni jsou obvykle prezentovany v grafu zavislosti elastického a ztratového

modulu na uhlové frekvenci [38].

6.7.2 Postup vlastniho méreni

Reologické chovani vzorki bylo méfeno na reometru Anton Paar MCR 502 (viz Obr. 25).
Pouzila se geometrie deska-deska s primérem 20 mm a teplotni cela CTD 600.

Meéfeni probihalo pti 200 °C.

Tokové vlastnosti byly méteny pouze u vzorkd, které vysly dle testd hoflavosti nejlépe,
tedy vzorky PP s obsahem hydroxidu hofe¢natého modifikovaného silanem APTES.
Poté byly zméteny 2 vzorky pro porovnani a to PP bez plniv a s obsahem ¢istého hydroxidu

hofeénatého.
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Jako prvni byl proveden amplitudovy test (amplitude sweep) pro zjisténi limitu linearni
viskoelastické oblasti. Poté byl proveden frekvencni test (frequency sweep) ve frekvencnim

intervalu 0.01-100 Hz.

Obrazek 25: Pouzity pristroj pro méreni

reologickych viastnosti
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7 VYSLEDKY A DISKUZE

7.1 Namérené hodnoty na konickém kalorimetru

Jako prvni a hlavni metoda charakterizace vzorki byla provedena zkouSka hoflavosti
na konickém kalorimetru. V Tab. 5 jsou uvedeny vysledné hodnoty vybranych parametr
ziskanych z dané zkousky pro vSechny typy kompozitii a pro porovnani i hodnoty Cistého

PP. Sledovanymi parametry byly hodnoty mARHE, HRRmax, THR a tign.

Tabulka 5: Hodnoty namérené na konickém kalorimetru

Smés mARHE HRRmax THR tign

[KW/m?] [KW/m?] [MJ/m?] [s]
PP-0 405,7 1013,52 64,1 26
PP-SECUROC 143,0 206,91 70,8 42
PP-MAGNIFIN 106,9 161,72 71,0 52
PP-S-APTES2 135,6 199,07 71,2 44
PP-S-APTESS 130,7 202,60 69,9 44
PP-S-PTMS2 141,8 198,28 68,1 41
PP-S-PTMS5 143,6 217,77 75,2 42
PP-S-PS2 154,6 239,69 71,3 37
PP-S-PS5 166,6 243,44 69,8 32

U vsSech pfipravenych kompozitl je oproti ¢istému PP vidét vysoky retardacni ucinek.
Nejvyssi snizeni hotlavosti vykazoval kompozit s piidavkem komer¢nich ¢astic MGH
MAGNIFIN. M4 nejnizsi hodnotu mARHE (106,9 kW/m?), HRRmax (161,72 kW/m?)

a nejdelsi ¢as do zapaleni (52 s).

Nejhorsich vysledkl bylo dosaZzeno u kompozitu s ptidavkem polysiloxanu. Byl u nich
nejkratsi ¢as do zapaleni a nejvyssi hodnoty mARHE i HRRmax. Spatnych vysledki mohlo
byt dosaZzeno diky nedostatenému promiseni polysiloxanu v kompozitu, jeho nevhodnym
zaclenénim do smési ¢i Spatnym, pfipadné nizkym davkovanim.

U kompoziti s modifikovanymi ¢asticemi byla jiz mira retardacniho u¢inku vyznamné;jsi,
pficemz pro kompozity PP-S-APTES vysly vysledky dokonce 1épe, nez pro kompozit PP-
SECUROC. Modifikace povrchu ¢astic plniva zptsobi zvySeni dispergace a distribuce MGH
v kompozitu, coz zapti€ini zlepSeni jeho odolnosti hofeni. U kompozitu s nemodifikovanymi

vvvvvv

rozptyleni €astic v systému a jejich Spatné kompatibilité s polymerni matrici.
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S uvéazenim snizené¢ho zastoupeni hydroxidu hotfe¢natého ve smési jsou i vysledky pro
kompozit s casticemi modifikovanymi silanem PTMS vyborné. Hodnoty HRRmax
u PP-S-PTMS jsou oproti kompozitu PP-SECUROC vyssi jen o jednotky kW/m? a hodnoty
mMARHE s tign jsou téméf srovnatelné. Lze tedy fict, Ze modifikaci povrchu hydroxidu
hotecnatého pomoci vhodného silanu lze pfi nizSim plnéni dosédhnout stejnych vlastnosti
kompozitu. Pro lepsi orientaci jsou hodnoty mARHE a HRRmax shrnuty ve sloupcovych

grafech na Obr. 26 a 27.
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Obrazek 26: Sloupcovy graf zobrazujici hodnoty mARHE pro vSechny
kompozity
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Obrazek 27: Sloupcovy graf zobrazujici hodnoty HRRuax pro vSechny
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Grafické zndzornéni vysledkli z kénického kalorimetru je vykresleno na Obr. 28 — 31.
V prvnim grafu zévislosti rychlosti uvoliiovani tepla na ¢ase (Obr. 28) jsou znazornény
vysledky pro Cisty PP a kompozity PP-SECUROC a PP-MAGNIFIN. Je zde vidét velky
rozdil pii hofeni polymeru s retardérem a bez retardéru hoteni. U ¢istého PP doslo velmi
rychle k jeho zapéleni i naslednému shoteni (béhem 3,5 minut vzorek téméf kompletné
shotel). Pii pouziti retardéru hofeni dosahovala hodnota maximalni rychlosti uvoliiovani
tepla zhruba pétinové hodnoty a hoteni bylo pozvolnégjsi. Kompozit PP-MAGNIFIN mél dle
vysledkii nizsi hodnotu HRRmax @ zaroven bylo jeho hofeni rovnomérnéjsi a delsi, oproti

kompozitu PP-SECUROC.

1000
—PP-0

800 ——PP-MAGNIFIN
_ PP-SECUROC
£ 600
=
=
a9
& 400
o

200

O -
0 200 400 600 800

Obrazek 28: Graf zavislosti rychlosti uvolnovani tepla na case pro cisty PP a kompozity

PP-SECUROC a PP-MAGNIFIN
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V nasledujicich grafech jsou zndzornény rozdily v prib¢hu hoteni pro kompozity s pouzitim
silanu ¢i polysiloxanu ve srovnani s kompozitem obsahujicim pouze hydroxid hofecnaty.
Graf na Obr. 29 vykresluje rozdil mezi mnoZzstvim pouzitého silanu APTES v kompozitu.
Mezi kompozity s riznym procentudlnim zastoupenim silanu neni dle grafu pfili§ velky
rozdil. Ve srovnani s kompozitem PP-SECUROC je vsak vidét zvySeni plochy pod kiivkou,
neboli hodnoty THR, coz zde souvisi s delsim c¢asem hoteni vzorkd. Taktéz je

u PP-SECUROC vidét vyssi hodnota HRRmax.

Na Obr. 30 a 31 jsou vidét podobné zavislosti. U kompozitu PP-S-PTMS neni ani u jedné
koncentrace viditelné ptilisné zlepSeni, coz je patrné 1 z vysledkd v Tab. 5. Na poslednim
grafu s kiivkami pro kompozity PP-S-PS je naopak vidét zhorSeni oproti PP-SECUROC.

Doslo k rychlejsimu shoteni vzorku a hodnoty HRRmax jsou viditelné vyssi.
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Obrazek 29: Graf zavislosti rychlosti uvoliiovani tepla na case pro kompozity

PP-S-APTES?2, PP-S-APTESS a pro srovnani PP-SECUROC
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Obrazek 30: Graf zavislosti rychlosti uvoliiovani tepla na case pro kompozity

PP-S-PTMS?2, PP-S-PTMS5 a pro srovnani PP-SECUROC
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Obrazek 31: Graf zavislosti rychlosti uvoliiovani tepla na case pro kompozity PP-S-PS2,
PP-§-PS5 a pro srovnani PP-SECUROC
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7.2 Namérené hodnoty na SEM a EDX

7.2.1 SEM

Na nasledujicich Obr. 32 aZ 36 jsou znazorné€ny snimky ze SEM jak pro samotné Castice,

tak pro kompozity.

Diky tomu, ze byly vzorky kompoziti pfipraveny lamanim po zmraZzeni v dusiku,
nastal u nich kfehky lom. U kompozitu PP-SECUROC bylo moZné pozorovat mista,
kde nedoslo k dokonalému promiseni matrice a plniva. Na Obr. 32 je vidét ¢ast vzorku,
ve které tento jev nastal a diky nedostate¢né homogenit¢ kompozitu doslo ke vzniku
»ostravki, ve kterych nejsou Castice hydroxidu hotecnatého dostateéné zabudovany

do matrice. Na Obr. 32 C jsou u castic jasné viditelné ostré hrany, z ¢ehoZ je patrné,

ze nedoslo ke smaceni jejich povrchu a nejsou spojeny s polymerni matrici.

¢ oy a0 1
SEMHY: 20.00 k¥ WD: 20.94 mm Lo taoal VEGAWTESCAN SEMHV: 2000 kY WD: 20.99 mm Levovten o] VEGAN TESCAN SEM HV: 20.00 kv
SEM MAG: 500 % Det: BSE 100 pm SEM MAG: 1.00 kx Det: BSE 50 pm J SEMMAG: 5,00 kx

N VEGAW TESCAN
SEMMAG:500%  Date(m/ay): 030221 Digial Microscopy magingll SEMMAG100 ke Dataqriah): 03221 gl icroseopy maginglll SEM MAG: 5.00 kx

BSE 1
Date(micy): 03/02/21 Digitel Microscopy Imaging n

Obrazek 32: Snimky nehomogenniho mista v lomu u vzorku PP-SECURQOC pri zvétSeni: A)
500x, B) 1000x, C) 5000x

Aby se dosahlo lepsi kompatibility mezi plnivem a PP matrici, povrch pouzitého hydroxidu
hote¢natého se modifikoval silanem. Snimky pifi zvétSeni 2000x pro vSechny typy

kompoziti s 5% ptidavkem silanu ¢i polysiloxanu jsou znazornény na Obr. 33.
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SEMHV: 2000 KV WD: 41,38 mm Lot VEGAWTESCAN SEMHV-2000KV  WWD: 4120 mm Lovvolori] WEGAN TESCAN SEM HV. 20.00 k¥
SEMMAG:200ks  Det: BSE 20 um  SEMMAG:200kx  Del: BSE 20ym
SEMMAG: 200k Dateimicy: 030221 Digital Microscopy Imaging H smuwnc: 200k Date(m/diy: 03/02121

SEMMAG: 200Kx  Det: BSE

1 20 pm
DigtalMicroscopy imaging B SEM AG: 200 Dateimidty): 030221 Digial Miroscony maging B

Obrazek 33: Snimky lisované desticky v lomu pri zvétseni 2000x, kdy: A) PP-S-APTESS,
B) PP-S-PTMSS, C) PP-S-PS5

U vzorki, ve kterych byly jako plnivo pouzity modifikované ¢astice, ¢i se ke smési piidal
polysiloxan, nebyla na povrchu viditelna Zadna mista s koncentraci ¢astic nezabudovanych
do matrice. Na snimcich jsou viditelna svétla mista, ktera odpovidaji ¢asticim zabudovanym
v matrici. V porovnani se vzorkem PP-SECUROC je patrné, ze jsou zde castice dobie
rozdispergovany, zabudované do matrice a dochézi k jejich smaceni (nejsou viditelné témét

zadné ostré hrany ¢astic).
Hydroxid hotfe¢naty pouzity pro modifikaci ma Sirokou distribuci ¢astic, které mohou tvofit
aglomeraty a nemaji uniformni morfologii. Jejich snimky jsou pfi rtiznych zvétSenich

zachyceny na Obr. 34. Ze snimkl lze vyc€ist, Ze mimo ¢astice s velikosti v jednotkéach

mikrometrti plnivo obsahuje i aglomeraty s velikosti az 20 um.

.

SEMHV:2000 KV WD 26,94 mm L] VEGAN TESCAN SEM HV: 20.00 kY WD: 26.81 mm | IS VEGAW TESGAN SEM HV: 20.00kV  WD: 26.91 mm VEGAW TESCAN
SEMMAG: .00k Det: SE Detector 50 4m 7 SEMMAG: 200k Del: SE Detector 20 ym  SEMMAG:3.00k:  Del SE Detector 20 ym :
SEMMAG: 1.00 ke Datemidiy): 030221 Digital Microscopy \mag\ngn SEM MAG: 200kc  Dale(m/diy): 0302721 Digital Misroscopy Imﬂgingu SEM MAG: 3.00 ke Dale(m/diy): 03/02/21

Digial Micrascopy Imaging I

Obrazek 34: Snimky castic plniva SECUROC B 25 pri zvétseni: A) 1000x, B) 2000x,
C) 3000x

Pro porovnani byly vytvofeny snimky kompozitu PP-MAGNIFIN. Na Obr. 35 lze vidét,

ze v tomto piipadé¢ jsou castice dokonale rozdispergovany v matrici. Snimky byly
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pofizovany pii vétsim zvétSeni, nez u vzorkl s plnivem SECUROC, a to z divodu ze pouzity

komeréné modifikovany hydroxid hotfe¢naty MAGNIFIN pfili§ netvoii aglomeraty.

SEM HV: 20.00 kv e GAR SEMHV: 20.00 KV
SEMMAG:3.00 kx  Det: SE Deteclor 20 pm SEMMAG 500 k¢ Det: SE Detector 10ym

N WD: 21.62 mm VEGAW TESCAN SEMHY: 20 00KV WD: 21.60 mm VEGAN. TESCAN
SEMMAG:300 ke Date(midiy): 03/02/21 Digltal Micrascopy Imaglngn SEMMAG: 5.00 ke Dateimidiy): 03/02421

" SEM MAG: 7.00 kx Det: SE Detector 8 pm
Digiel Microscopy meging [l SEM WAG: 700k Dateyny: 221

Digtt wieroscopy macing

Obrazek 35: Snimky vzorku PP-MAGNIFIN v lomu p7i zvetseni: A) 3000x, B) 5000x,
C) 7000x

Na snimcich je viditelné, jak je kazda ¢astice jednotlivé zabudovana v matrici PP a tvofi
témer uniformni vrstvu. Z toho lze vyvodit, jak je dulezitd modifikace povrchu pro dobrou
dispergaci a kompatibilitu ¢astic s polymerni matrici. Na nasledujicim Obr. 36 jsou pro
srovnani zachyceny ¢astice MAGNIFINU. Na snimcich jde vidét pravidelny hexagonalni

destickovy tvar ¢astic a jejich redlna velikost se pohybovala v rozmezi 0,5 — 5 um.

SEMHV: 2000V WD: 26,85 mm L 1 ] VEGAWTESCAN SEMHV:2000KY  WD:2683mm  Li.1 | .1 | VEGAN TESCAN SEMHV:2000 KV WD: 26.84 mm VEGAWTESCAN
SEMMAG:300ke Dol SE Detector  20um 7 SEMMAGIS.00k«  Det: SE Dalactor 10 um © SEMMAG:7.00k«  Det: SE Defaclor -
SEMMAG:3.00 ke Dale(nydiyy: 03/02121 Digtel Microscopy maging B SEM MAG: .00 Dighal Wicroscopy imaging B SEM MAG. 7.90

Digilal Microscopy Imaging n

Date(mfdfy): 0302/21 Dateimidiy); 030221

Obrazek 36: Snimky castic plniva Magnifin H-5 MV pri zvétseni: A) 3000 x, B) 5000 x,
C) 7000 x
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7.2.2 EDX

Prvkovéa analyza byla provedena pouze na modifikovanych ¢asticich, za ucelem potvrzeni
uspesné modifikace povrchu castic patiicnym silanem. Samotny hydroxid hote¢naty
ma ve své chemické struktufe pouze hoicik, kyslik a vodik. Oproti nemoditkovanému MGH
se v prvkovém slozeni modifikovanych castic vyskytovaly jest¢ prvky uhliku, kifemiku
a v pripad¢ Castic modifikovanych APTES i dusiku (viz Tab. 6 a 7). Obsah uhliku
se u modifikovanych castic pohyboval mezi 15 — 21 hm. % a obsah kfemiku byl mezi
0,44 — 0,48 hm. %. Dusik se vyskytoval pouze u ¢astic modifikovanych 5 % silanu APTES

v mnozstvi 3 hm. %. Divodem, pro¢ nebyl dusik obsazen i ve vzorku ¢astic modifikovanych

2 % silanu APTES miize byt, Ze bylo pouzité mnozstvi silanu pfili§ nizké.

Tabulka 6: Prvkové slozeni castic modifikovanych 2 a 5 % silanu PTMS

Prvek 2 % PTMS 5 % PTMS
Hmotnostni % | Atomova % | Hmotnostni % | Atomova %

C 19,99 27,34 21,39 28,82

O 53,05 54,48 52,97 54,37

Mg 26,52 17,92 25,17 16,53

Si 0,45 0,26 0,47 0,28

Celkem 100 100 100 100

Tabulka 7: Prvkové slozeni castic modifikovanych 2 a 5 % silanu APTES

2 % APTES 5 % APTES
Prvek Hmotnostni % | Atomova % | Hmotnostni % | Atomova %
C 20,73 26,06 16,51 22,59
o 44,64 46,99 55,52 57,05
Mg 34,15 23,66 24,53 16,58
Si 0,48 0,29 0,44 0,26
N - - 3,00 3,52
Celkem 100 100 100 100
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7.3 Vysledky TGA analyzy

Termogravimetrickd analyza byla provedena pro vyhodnoceni teplotni stability
pripravenych vzorkli a pro nepiimé potvrzeni uspeSné modifikace Castic hydroxidu
hotecnatého silany. Na Obr. 37 az 39 jsou znazornény kiivky pro vybrané castice pfi
sledované teploté v rozmezi 25 — 700 °C. Ubytek hmotnosti béhem méfeni byl u viech

vzorkid cca 32 %.
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Obrdazek 37: Graf zavislosti ubytku hmotnosti v zavislosti na teploté a jeho

derivace pro castice hydroxidu horecnatého SECUROC

Na kiivce v Obr. 37 jsou vyobrazeny zmény hmotnosti se zvySujici se teplotou pro ¢astice
¢isttho MGH SECUROC. Jsou zde patrné 3 piky. Prvni pik nachézejici se v teploté zhruba
200 °C by mohl odpovidat ztrat¢ vlhkosti ¢astic, protoze pred mefenim nedoslo k jejich
vysusSeni. Druhy a nejvyssi pik, s maximem v hodnoté 369 °C, odpovida endotermickému

rozkladu hydroxidu hote¢natého na vodu a oxid hofecnaty, dle Rovnice 2.
Mg(OH), - MgO + H,0 (2)

Posledni pik nachazejici se v teplot¢ zhruba 600 °C mulze odpovidat eliminaci CO:
z uhli¢itanu hotecnatého, vzniklého reakci hydroxidu hotec¢natého s atmosférickym oxidem

uhlic¢itym béhem méfeni [46].
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Obrazek 38: Graf zavislosti ubytku hmotnosti v zavislosti na teploté a jeho

derivace pro castice hydroxidu horecnatého modifikovaného 5% silanu APTES

Na kiivce v Obr. 38 jsou vyobrazeny zmény hmotnosti se zvySujici se teplotou pro ¢astice
MGH SECUROC modifikované 5% silanu APTES. V derivaci zmé&ny hmotnosti se nachazi

4 samostatné piky.

Prvni pik je opét prisuzovan odpateni vlhkosti. Diky modifikaci se lehce posunula hodnota
maxima druhého piku k vyssi teploté (381 °C). Na pravé strané tohoto piku je viditelné
rameno, které by mohlo souviset s modifikaci ¢astic silanem a postupnym uvoliiovanim
rozlozenych latek. Tieti pik v teploté okolo 500 °C by mohl odpovidat eliminaci silanu

a posledni pik je opét ptisuzovan eliminaci CO; z uhli¢itanu hotec¢natého.
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Obrazek 39: Graf zavislosti ubytku hmotnosti v zavislosti na teploté a jeho

derivace pro castice hydroxidu horecnatého modifikovaného 5% silanu PTMS

Na kiivce v Obr. 39 jsou vyobrazeny zmény hmotnosti se zvysujici se teplotou pro castice
MGH SECUROC modifikované 5% silanu PTMS. Nachéazi se zde opét 4 samostatné.
Vsechny piky maji stejné odiivodnéni jako v ptedchozim pfipadé u ¢astic modifikovanym
silanem APTES. I u téchto Castic se lehce posunula hodnota nejvyssiho piku k vyssi teploté
(379 °C). Souhrn teplot pfi maximalni hodnoté¢ dm/dT je sepsan v Tab. 8. Je z ni patrné,
ze diky modifikaci pomoci obou typl silanii se zvedla tepelnd stabilita castic MGH.

Po modifikaci pomoci silanu APTES nastal nartst o 12 °C a u silanu PTMS o 10 °C.

Tabulka 8: Souhrnné vysledky méreni TGA pro cisty MGH
SECUROC a castice SECUROCU modifikované 5% silanu — pri

maximalni hodnoté dm/dT

Typ cCastic (d;l/{:/ig (33"” [o]é]
MGH SECUROC 1,30 369
SEC. +5 % APTES 1,46 381
SEC. + 5% PTMS 1,44 379
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7.4 Vysledky reologické analyzy

Posledni testovaci metodou byla zkouska tokovych vlastnosti. Byla provedena pouze na
vzorcich s nejvétsim potencidlem, tedy téch modifikovanych silanem APTES. Poté byl pro

porovnani zméten vzorek Cistého polypropylenu PP-0 a kompozitu PP-SEKUROK.

V prvnim grafu na Obr. 40 je zobrazena zavislosti elastického modulu na deformaci, ze které
se ziskala mezni hodnota oblasti LVE, neboli mez linearity. Dosazend hodnota deformace

poté byla pouzita pro métfeni ve frekvencnim testu.
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Obrazek 40: Graf zavislosti elastického modulu na deformaci pro vzorky PP-S-APTES?,
PP-S-APTESS, PP-0 a PP-SECUROC

Na Obr. 41 jsou vidét vysledky z frekvencniho testu, vyneseny v zavislosti komplexni
viskozity na frekvenci. U plnénych systémui se pifi nizké frekvenci objevuje u vSech
méfenych  kompozitih newtonské platd. Nasleduje pokles, ktery je =zapficinén
pseudoplastickym chovanim materidlu a mé pro vSechny méfené kompozity velmi podobny

pribéh (pocatek pti podobné frekvenci a stejny sklon).

V porovnani hodnot komplexni viskozity kompozitu PP-SEKUROK s hodnotami pro
PP-S-APTES je vidét u kompozitii s modifikovanymi ¢asticemi posun k vy$$im hodnotam.
To je zapfi¢inéno jiz zminénym sniZenim aglomerace Castic, cozZ zplusobi vyssi tieni mezi

¢asticemi a s tim souvisejici zvySeni viskozity kompozitu.
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Hodnoty pro ¢isty PP jsou vyrazné nizsi (o n€kolik fada), nez hodnoty plnénych systémt.
To souvisi s absenci ¢astic, které maji v métenych kompozitech hlavni podil na vzniku tfeni

a tedy vyrazném zvyseni jejich viskozity.
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Obrazek 41: Graf zavislosti komplexni viskozity na frekvenci pro vzorky
PP-S-APTES?2, PP-S-APTES-5, PP-0 a PP-SECUROC
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ZAVER

Diplomova prace se zabyvala problematikou sniZzeni hotlavosti polypropylenovych
kompozitl za pouziti bezhalogenovych retardérii hoteni. Jako hlavni retardér hoteni byl
zvolen hydroxid hote¢naty pro jeho snadnou dostupnost, nizkou cenu a tepelnou stabilitu pii

teplotach zpracovani PP. Cilem prace byla snaha zvysit retarda¢ni uc¢inek MGH pomoci

silanového vazebného Cinidla ¢i pomoci piimeési polysiloxanu.

Pted praktickou Casti byla zpracovana teoretickd reSerSe, kdy prvni ¢ast tvoii zékladni
informace o procesu hoteni. Druhé kapitola se zabyvala retardéry hoteni, jejich principem
a druhy, pfi¢emZ nejvétsi pozornost byla vénovana retardérim hoteni na bazi kiemiku.
Tteti ¢ast popisuje zakladni zkouSky hoflavosti a prioritni v této kapitole byl test pomoci
konického kalorimetru, jakozto hlavni zkousky experimentalni ¢asti prace. Zavérecna Cast
reSerSe byla vénovana soupisu vysledki a poznatkii ze studii, zabyvajicich se stejnou

problematikou.

Experimentalni ¢ast popisuje nejprve piipravu modifikovanych castic hydroxidu
hotecnatého a nasledné piipravu kompoziti PP, které byly charakterizovany pomoci

konického kalorimetru, SEM + EDX, TGA a métenim reologickych vlastnosti.

MGH byl modifikovan pomoci dvou silant, APTES a PTMS. Modifikace castic byla
potvrzena pomoci EDX a TGA, kdy termogravimetrické analyza dale ukazala posun stability

modifikovanych ¢astic k vyssi teploté (o 12 °C u PP-S-APTESS a0 10 °C u PP-S-PTMSYS).

Z test hotlavosti pomoci konického kalorimetru plyne, Ze pti pouziti modifikovanych ¢astic
MGH je mozné dosdhnout stejné ¢i lepsi hotlavosti, pfi nizSim plnéni kompozitu ¢asticemi
hydroxidu hotecnatého. NejlepSich vysledkil pifi pouziti ¢astic MGH SECUROC bylo
dosazeno u kompozitu s 5 % silanu APTES (PP-S-APTESS). Hodnota mARHE byla
130,7 kW/m?, tedy o 12,3 kW/m? niZ§i, nez u kompozitu s nemodifikovanymi ¢asticemi
PP-SECUROC. Zvysil se 1 Cas do zapaleni a hodnota HRRmax se snizila. Ke snizeni
hotlavosti doslo diky lepsi kompatibilit€ ¢astic s PP matrici a jejich lepsi dispergaci
a distribuci v polymeru. Pfi pouZiti polysiloxanu ke sniZeni hotlavosti nedoslo. Mohlo to byt
zpusobeno jeho nedostatenym zaclenénim do matrice, nebo Spatnym ¢i nizkym

davkovanim.

Na snimcich kompoziti ze SEM byl vidét rozdil mezi kompatibilitou ¢astic s polymerni
matrici pfed a po modifikaci silanem. Pfi plnéni nemodifikovanym MGH se u kompozitu

vyskytovala mista s velkou koncentraci Castic nezabudovanych do matrice. Tento jev byl
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pomoci upravy povrchu eliminovan. Diky zméné polarity ¢astic doslo k lepSimu smaceni
jejich povrchu a zapojeni do polymerni matrice. Zvyseni kompatibility ¢astic s PP matrici

bylo viditelné 1 pii ptidavku polysiloxanu.

U kompozith s nejlepsimi vysledky dle testovani na konickém kalorimetru (PP-S-APTES)
byly zméteny reologické vlastnosti. Bylo u nich pozorovéano zvyseni komplexni viskozity,
oproti kompozitu PP-SECUROC, zptisobené ve velké mife diky sniZzeni aglomerace a tedy

zvyseni tfeni mezi Casticemi MGH a polymerni matrici.

Z vysledku je tedy patrné, Ze se pomoci silanizace dosahne lepsi dispergace, distribuce
a kompatibility modifikovanych c¢astic v polymerni matrici, coz mize vést ke snizeni
hotflavosti vyslednych kompozitt, ptipadné¢ ke zlepSeni mechanickych vlastnosti,
pfi souCasném sniZeni mnozstvi hydroxidu hotfe¢natého v kompozitu. Nejlepsich vysledki

bylo dosazeno u kompozitl plnénych casticemi modifikovanymi silanem APTES.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PP Polypropylen

PMMA Polymethylmethakrylat
PS Polystyren

PE Polyethylen

PVA Polyvinylalkohol

PAN Polyakrylonitril

PLA Polylaktid

PBZ Polybenzoxaziny

POSS Polyhedralni oligomerni silsesquixany
GO Grafenoxid

CO Oxid uhelnaty

HCN Kyanovodik

HCl Kyselina chlorovodikova
HBr Kyselina bromovodikova
PDMS Polydimethylsiloxan
MGH Hydroxid hotfecnaty

ATH Hydroxid hlinity

LOI Limitni kyslikové ¢islo
HRR Rychlost uvoliiovani tepla
THR Celkové uvolnéné teplo
tign Cas do zapaleni

TSP Celkova produkce koute
ARHE Priimérna rychlost emise tepla

mARHE Maximalni rychlost emise tepla

FIGRA Index rozvoje hotfeni
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APTES

PTMS

SE

BSE

EDX

SEM

TEM

TGA

LVE

(3-Aminopropyl)triethoxysilane
Trimethoxyphenylsilane

Detektor sekundarnich elektroni
Detektor zpétné odrazenych elektront
Energeticky disperzni rentgenova analyza
Skenovaci elektronova mikroskopie
Transmisni elektronova mikroskopie
Termogravimetrické analyza

Linearni viskoelasticka oblast
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