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ABSTRAKT

Tato diplomova prace si klade za cil ptipravu WPC materialu na bazi furfuryl alkoholu a
nasledné zkoumani jeho hotlavosti ve smési s riznymi retardéry hoteni. Teoreticka ¢ast byla
vénovana piipravé a charakterizaci furfuryl alkoholu a souasnému stavu poznani upravy
dfeva. Dale moznostem snizeni hotlavosti material z hlediska vyuziti pro stavebni aplikace.
Prakticka Cast byla zaméfena na nalezeni efektivniho zpiisobu ptipravy vzorkt WPC, které
se nasledné podrobily zkouSce hoflavosti na konickém kalorimetru. Ptiprava vzorka
zahrnovala nalezeni vhodnych vytvrzovacich podminek reakce furfuryl alkoholu s malein
anhydridem, zkoumani jeho tokovych vlastnosti ve smési s retardéry, nalezeni vhodného
pomeéru slozek a formovéni tvaru pomoci lisovani. Vysledkem je navrh ptipravy WPC a

srovnani jeho hoflavosti pfi pouZiti riznych retardért hoteni.

Kli¢ova slova: Furfuryl alkohol, furfurylace, WPC, hotlavost, retardéry hoteni

ABSTRACT

This diploma thesis aims to prepare WPC material based on furfuryl alcohol and
subsequently an investigation of its flammability in a mixture with various flame retardants.
The theoretical part was devoted to preparation and characterization the furfuryl alcohol and
the current state of knowledge of wood treatment. Furthermore, this part includes the
possibilities of reducing the flammability of materials in terms of use for construction
applications. The practical part was focused on finding out an effective way for preparing
the samples of WPC, which were subsequently subjected to the flammability test on a conical
calorimeter. The preparation of samples involved finding out suitable curing conditions for
the reaction of furfuryl alcohol with maleic anhydride, examining its flow properties when
mixed with retarders, finding appropriate component ratio, and shaping the shape by
compression. The result is proposal for the preparation of WPC and a comparison of its

flammability using different flame retardants.

Keywords: Furfuryl alcohol, furfurylation, WPC, flammability, flame retardants
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UvVOD

Vycerpavani fosilnich zdroju a rostouci obavy o Zivotni prostfedi jsou v poslednich letech
faktory podnécujici k rozvoji udrzitelnosti a hledani obnovitelnych zdrojt, které by dodavaly
energii a materidly pro nasi moderni spole¢nost. V této souvislosti je vysoce zadouci pouziti
biomasy, kterd ma slibny potencidl jako alternativa k fosilnim zdrojim pro Siroké vyuziti.
Mezi dostupnymi piirodnimi zdroji piedstavuje dievo jeden z klicovych materidld, ktery

pritahuje z4jem ze strany akademické obce a pramyslu.

Diky své nizké hmotnosti, vysoké mechanické pevnosti, snadné zpracovatelnosti a
dostupnosti se dfevo vyuziva jiz velmi dlouhou dobu jako inzenyrsky material pro
stavebnictvi. Vzhledem k omezeni téZzby dieva kvili nadmérnému odlesnovani se
pfedpokladd, ze v mnoha zemich budou vznikat plantdZe na rychle rostouci druhy stromd.
Tyto plantdze budou hrat dilezitou roli pfi zadsobovani dfevem. Vysdzené lesni stromy
(naptiklad topol) v§ak navzdory hojnosti a rychlému ristu poskytuji dievo, které méa obvykle
nekteré nezadouci vlastnosti, jako je rozmérova nestabilita, hor§i mechanickd pevnost a
vysoka hoflavost, coZ omezuje jeho pouZiti jako technického materidlu. ZlepSeni fyzikalnich
a mechanickych vlastnosti mén¢ kvalitniho dfeva pro aplikace s pifidanou hodnotou je

vysoce zadouci, ale ziistava vyzvou.

Pro zlepSeni rozmérové stability, mechanickych vlastnosti, Zivotnosti a ohnivzdornosti dfeva
bylo navrzeno nékolik chemickych a fyzikalnich modifikaci. Ackoli chemick4 modifikace
pomoci polymerti nebo minerdli poskytuje materidly se zlepSenymi vlastnostmi, vétSina
modifikaci zahrnuje Skodlivé chemikdlie nebo rozpoustédla, kterd mohou ptedstavovat
vazné environmentalni a zdravotni problémy béhem zpracovani a pouziti upraveného dieva.
V této souvislosti predstavuji biochemické latky ziskané z obnovitelnych zdroji ekologicky
nezavadnou a udrZitelnou alternativu ke konvenénim chemikaliim na fosilni bazi. Jako
chemickad latka pochazejici z biomasy je furfuryl alkohol (FA) slibnym prostiedkem pro
modifikaci dfeva diky své silné polarité (vysoka afinita ke slozkam bun&cné stény) a dobré

rozpustnosti ve vode.

Tato prace se v teoretické Casti zaméfuje na predstaveni FA, zpisoby modifikace dieva a
pozarni bezpec¢nost s ohledem na aplikace ve stavebnictvi. Experimentélni ¢ast si klade za
cil ptipravit material WPC na bazi FA. Je dulezité zminit, Ze, na rozdil od vétSiny zndmych

publikaci, v praci byla (pro impregnaci) misto masivu dieva pouzita dievéna moucka.
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I. TEORETICKA CAST
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1 FURFURYLALKOHOL

Ziskavani paliv a chemikalii z obnovitelnych zdroji je v soucasné dobé velmi atraktivnim
tématem, a zaroven i zdsadnim tématem z hlediska udrzitelnosti. Proto byly zkoumany riizné
cesty, snazici se o pfeménu sacharidi (hlavni slozka biomasy) na uzitecné chemikalie.
Zjistilo se, ze katalytickd dehydratace pétiuhlikatych monosacharidi (pent6z), ziskanych ze
zemédélskych zbytkli ryzovych slupek, bagasy a kukufiénych klast, produkuje furfural
(FUR). Tato chemikalie pfedstavuje mezistupen pro vyrobu dalSich latek, mezi nimiz je 1
furfuryl alkohol (FA), ktery se obecné¢ ziska hydrogenaci FUR v pfitomnosti katalyzatoru.
Furfuryl alkohol je tedy chemickd sloucenina organického plvodu. Je to nahnédla
nizkoviskézni kapalina s hotkym zdpachem spdleniny. Jeji kontakt s pokozkou muze
zpisobit podrazdéni, ale toxickou se stdva az pti jejim poziti nebo dlouhodobém vdechovani.
Vyhodou FA je, ze se jedna o latku pochazejici z biomasy (Obrazek 1). Kviili tomu je
oznacovan jako ,,zeleny*, neboli Setrny k Zivotnimu prostiedi. Vice nez 75 % trhu s FUR je
vénovano syntéze FA, jehoZ produkce neustéle roste. To svéd¢i o potencidlu této suroviny.
Za ucelem poskytnuti vysokého vytézku a nizké toxicity katalyzatoru, je hydrogenace FUR
predmétem nékolika védeckych publikaci (vice nize). Samotny FA jako monomer miize byt
pouzit napiiklad jako palivo nebo jako vstupni surovina pro syntézu dalSich cennych

chemikalii. Hlavni aplikaci v8ak naléza pti vyrobé furanovych pryskyfic. [1,2]

Obrazek 1: Schéma produkce FA
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1.1 Syntéza FA

Reduk¢ni reakce FUR na FA je zndma jiz delsi dobu. Komercné se provadi za katalyzy
sloucenin médi (Cu) a chromu (Cr) pfi teplote 130-200 °C a tlaku 30 bar s vodikovou
atmosférou. Je zfejmé, Ze tato metoda skryva nékolik nevyhod, jako jsou vysoké ndklady na
energii a pouZiti toxickych latek (na bazi Cr). Rada vyzkumnych skupin se na hydrogenaci
FUR zamétuje a zkoumaji nové zplisoby vyroby. Mnoho studii bylo vénovano nahrazeni
Cu-Cr latek katalyzatory na bazi uslechtilych kovl jako platina (Pt), paladium (Pd),
ruthenium (Ru), rhodium (Rh), které¢ bézné€ poskytuji vysokou aktivitu i za mirnych
reak¢nich podminek. Ukazalo se vsak, ze z hlediska selektivity a ceny jsou lepsi volbou spise
katalyzatory z neuslechtilych kovil. Jako nejslibnéjsi se ukazaly byt katalyzatory na bazi Cu,
jejichz rizné modifikace se v soucasnosti nejvice podili na vyvoji syntézy FA. Cilem je
zvysit vytézek reakce, snizit energetickou naroCnost a zachovat pocatecni Setrnost
k zivotnimu prostfedi. Nékteré nejaktudlnéjsi z téchto alternativnich cest syntézy FA jsou

popsany nize. [1, 3]

1.1.1 Transferova hydrogenace s magnetickym katalyzatorem

Katalytické transferova hydrogenace (CTH) nevyuziva jako zdroj vodiku atmosféru, v niz
je reakce provadéna. V tom se 1i8i od klasické syntézy. Pro redukci C=0 vazby je zde pouzit
alkohol, konkrétné isopropanol, ktery funguje jako donor vodiku, ale taky jako rozpoustédlo.
Pro katalyzu této reakce byl zvolen magneticky oxid zelezity y-Fe>O3 (y-Fe:O3;@HAP). Jeho
piiprava vyzaduje disociaci ionti Fe** a Fe’" v alkalickém roztoku za atmosféry dusiku.
Ionty pfi t€chto podminkach produkuji nanoc¢astice Fe3Oa, které se poté zapouzdiuji vrstvou
hydroxyapatitu (HAP). Nasledné se tento materidl kalcinuje pti 300 °C po dobu 3 hodin
(Obrazek 2), ¢cimz se vytvorti cervenohnédy prasek y-Fe.O3@HAP. Vyhodou by mélo byt to,
ze jej 1ze snadno oddé¢lit od reakéni smési vn€j$Sim magnetem. Pii recyklaci katalyzatoru tak
nedochazi ke ztraté hmotnosti produktu, ktera byva obecné pozorovana u tradi¢ni metody
filtrace. Béhem reakéniho procesu CTH (Obrézek 3) se tvoti také vedlejsi produkt, jehoz
vytézek je udrzovan na nizké urovni. Selektivita pro FA se pohybuje kolem 90 %. Celkova
rekce trva 10 hodin, probiha za teploty 180 °C a je pfi ni dosazeno konverze FUR 96,2 % s
vytézkem FA 91,7 %. Vybérem jiného donoru vodiku, ¢i upravou reakéni teploty je mozné
snizit selektivitu pro FA a ziskat tak i jiné cenné chemikalie. Tato varianta syntézy FA je

wewr

postupy. [4]
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Obrazek 2: Vyroba katalyzatoru y-Fe;O3; @HAP
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Obrazek 3: Syntéza FA pies magneticky katalyzator y-Fe.O3@HAP

1.1.2 Syntéza za katalyzy Cu/AC-SO3:H

Dalsim zptsobem vyroby FA je hydrogenace FUR za pouziti katalyzatoru na bazi médi,
ktery je podporovan sulfonatovou skupinou naroubovanou na aktivnim uhli (Cu/AC-SOsH).
Tato cesta umoziuje vyuZziti zdroje vodiku jak z atmosféry reaktoru, tak i transferovym
zpisobem ptes donor, zde konkrétné isopropanol. Modifikovany médény katalyzator,
vykazuje dobrou selektivitu pro FA s vytézkem témét 100 %, kterého je dosazeno pfti teploté
kolem 105 °C, tlaku 0,4 MPa (atmosféra Hz) a casu reakce 2 hodiny. Pii transferové
hydrogenaci bylo dosaZzeno podobného vytézku za teploty 150 °C a casu 5 hodin
(Obrazek 4). Autoti ¢lanku [5] uvadégji, ze efektivita katalyzatoru nejspis spo¢iva v dobré
disperzi ¢astic a adsorpci reaktantl, kterou zajist'uji sulfonatové skupiny. V dusledku toho
se dosahne lepsi adsorpce FUR a zvysi se tak mnozstvi redukovanych vazeb C=O.
Vyznamny vliv na i¢innost maji také podminky reakce (teplota, tlak, reakéni doba). Cu/AC-
SO;H katalyzator 1ze recyklovat a znovu pouzit n¢kolikrat bez znatelné snizené katalytické

aktivity hydrogenace. [5]
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Obrazek 4: Syntéza FA pies Cu/AC-SOsH katalyzator
1.1.3 Dalsi vyvoj syntézy FA

Dalsi syntézy FA vyuZivaji vice méné podobné principy zahrnujici modifikaci katalyzatoru
na bazi Cu. Zkoumaji se spiSe nejriznéjsi piipravy a pouZiti uhlikovych materidlt jako
podpirnych nosic¢t zvysSujicich efektivitu katalyzatoru. Pro syntézu téchto nosict je klicovy
zdroj uhliku, ktery lze ziskat z celé fady zdrojl, jako jsou rostliny, uhli, ropa nebo nékteré
chemikalie. Ve vétsing€ piipadii jsou vsak tyto zdroje neSetrné k Zivotnimu prostiedi kvili
sloZitym a energeticky naro€nym postupiim pii jejich zpracovéni. Proto je tomuto tématu
vénovana pozornost v nékolika publikacich. Naptiklad autofi ¢lanku [6] se zamé&fuji na vyvoj
»zelené® syntézy kovovych nanocastic na uhlikovém nosici, jehoz zdrojem je pomelova

kirra, a naslednému vyuziti systému pii syntéze FA.

1.2 Polymerace FA

Ve smési s kyselou slozkou a pti zahtati nad 100 °C se FA polymeruje, pomoci kationtové
kondenzace, na polyfurfuryl alkohol (PFA, Obrazek 5) a vytvaii tak husté zesitované cerné
3D struktury. Vybér katalyzatoru reakce je flexibilni a polymerace miize probihat v riznych
rozpoustédlech. Jako katalyzator/sitovaci ¢inidlo se typicky pouzivaji cyklické anhydridy
karboxylovych kyselin. Diky své dobré tepelné stabilité a odolnosti vici chemikaliim se
PFA ve velké mife pouziva pii vyrob& povlakil, natérti a lepidel na dievo nebo jako pojivo
ve slévarenském pisku. Omezeni v n€kterych aplikacich pfedstavuje jeho kiehkost. Nicméné
ta 1ze zlepSit smichanim PFA s dal§imi polymery. Pro dosaZeni pozadovanych vlastnosti

materidlu musi vSak tyto polymery mit s PFA kompatibilni reakéni skupiny. Dalsi vlastnosti
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PFA je, Ze pii pyrolyze poskytuje vysoky vytézek uhliku. Proto se také vyuziva jako
prekurzor pro vyrobu nanomateriali na bazi uhliku pro aplikace, jako jsou adsorbenty
molekuldrniho sita a elektrody. Polyfurfuryl alkohol je také latka, o které lze fict Ze
disponuje velkym potencidlem pro modifikaci dieva. Diky silné polarité, vykazuje monomer
FA vysokou afinitu k bunécné sténé a vyhodna je i jeho nizka viskozita, ktera zajistuje dobré
zateCeni hluboko do port dieva. Takova modifikace je zadouci zvlast€¢ u méné kvalitnich
typt jako je napiiklad dievo topolové, které sice rychle roste, ale jeho vlastnosti nedosahuji

pozadavki pro stavebni materidl. [1, 7, 8]

0 OH ©
U/\ “H0 |\

Obrazek 5: Polymerace FA na PFA
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2 MODIFIKACE DREVA

Modifikace dfeva je termin, ktery popisuje pouziti chemickych, mechanickych, fyzikalnich
nebo biologickych metod, které vedou k vylepSeni vlastnosti dievénych materiali. Dalo by
se Tict, ze je alternativou k oSetfovani dfeva toxickymi konzervacnimi chemikaliemi. Trh s
modifikovanym dfevem se v poslednich nékolika letech vyrazné zvysil, zejména v Evropé.
Zéajem o vyrobky z tohoto materidlu je zptisoben pravé omezenim pouzivani toxickych
konzervacnich latek, v disledku snahy o snizeni zatéze Zivotniho prostiedi, ale i méné
naro¢nou udrzbou (prakticky skoro zddnou). Vzhledem k tomu, Ze se téma udrzitelnosti
prostfedi zahrnut do planovani jejich Zivotniho cyklu. Modifikované dfevo by samo o sobé
melo byt za provoznich podminek netoxické a ani po skonceni jeho Zivotnosti by nemélo
dochazet k uvoliiovani zadnych toxickych latek. Je tfeba poznamenat, Ze nize uvedené
zpusoby nutné nevylucuji pouziti nebezpecnych chemickych latek pti modifikaci dieva, za
ptedpokladu, Ze po dokonceni procesu neziistanou zadné nebezpecné zbytky. Struktura
dfeva miize byt zménéna fyzikaln¢ nebo chemicky a ob€ moznosti mohou vést k vyrobé
odoln¢jsiho materialu. V této praci bude déle diskutovano nékolik moznosti modifikace

dfeva se zaméfenim na chemickou modifikaci s FA. [9, 10]

2.1 Princip modifikace

Uprava dfeva miize zahrnovat aktivni modifikace, které vedou ke zméné chemické povahy
materidlu, nebo pasivni modifikace, pii které dochdzi ke zméné¢ vlastnosti, aniz by doslo ke
zméné¢ struktury. K aktivni modifikaci dochazi pti chemické reakci €inidla (latka, kterou se
dfevo upravuje) s hydroxylovymi skupinami (-OH) polymer bunécné stény, tj. celuldza,
hemiceluléza a lignin. Tyto hydroxylové skupiny se vyznacuji nejvyssi reaktivitou a hraji
kli¢ovou roli v interakcich dfevo — voda. Pii ponechani neoSetfeného dieva v prostiedi o
vysoké vlhkosti se molekuly vody usazuji mezi polymery bunééné stény a vytvareji mezi
nimi vodikové vazby. Ptijeti velkého poctu téchto molekul vody do struktury difeva ma za
nasledek botnani a tim zplsobenou rozmérovou nestabilitu. VSechny nasledujici typy

modifikaci funguji na principu ovliviiovani interakci dieva s vodou. [10]
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2.2 Chemicka modifikace dreva

K chemické modifikaci dieva dochazi, kdyz probéhne chemické reakce mezi Cinidlem a
polymernimi slozkami dfeva (lignin, hemicelul6za nebo celul6za), ktera vede k vytvoreni
stabilni kovalentni vazby. V disledku toho je chemicka modifikace dfeva povazovana za
aktivni, protoze vede ke zméné¢ struktury v polymerech bunécné stény. Takto oSetiené dievo
znamena pro rizné brouky, houby nebo mikroorganismy obtizny rozklad a v disledku
snizené vlhkosti nevhodné prostifedi k mnozeni. ZvySenou odolnost Ize také pricist
fyzickému blokovani riistu hnilobnych hub z mikropdr bunéénych stén a inhibici plisobeni
specifickych enzymi. Dalsi zplisob upravy zahrnuje impregnaci dieva chemickou latkou
nebo kombinaci chemikalii, které spolu reaguji za vzniku materidlu, jenz je ,,uzamcen‘ do
bunécné sté€ny. Jedna se o pasivni proces modifikace, coZ znamena, ze ackoli jsou ovlivnény
vlastnosti dfeva, nedochéazi k zadné zméné v chemii materialu. Tento typ modifikace dieva
muze konkrétné zahrnovat impregnaci bunééné stény monomerem, ktery je nasledn¢ in situ
polymerovan. Pasobi tak, Ze zvétSuje buné€nou sténu nebo zapliuje jeji lumeny (Obrazek 6).

V nékterych piipadech mize dochazet i ke kombinaci jednotlivych zptsobt. [10, 11]

Modifikace Sitovani Impregnace

o| e
AL
NV S

Polymer dieva

Pasivni modifikace Aktivni modifikace

Plnéni stény | Reakce s
buiiky polymery difeva

lo| [® | I |

Obrazek 6: Interakce mezi dievem a vodou

Plnéni péri Sitovini Degradace
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2.2.1 Acetylace

Acetylace dfeva byla poprvé provedena jako reakce v kapalné fazi, za pouziti acetanhydridu
katalyzovaného chloridem zine¢natym nebo pyridinem. Od té doby bylo testovano nékolik
dalSich katalyzatort, jak s kapalinovymi, tak s parnimi systémy. VétSina acetylacnich Gprav
se dnes vSak realizuje bez pouziti katalyzatoru, a to reakci acetanhydridu se dfevem
v autoklavu, za zvySené teploty a tlaku. Zde dochazi k esterifikaci dostupnych
hydroxylovych skupin v bunécéné sténé za vzniku vedlejSiho produktu, kyseliny octové
(Obrazek 7). Cim je vy$$i hmotnostni piirtistek (stupet impregnace), tim se vlastnosti dieva
zlepsuji. Acetylaci lze dosahnout zvyseni rozmérové stability a biologické odolnosti. To je
zpisobeno sniZzenim poctu hydroxylovych skupin, respektive hygroskopickych vlastnosti
dfeva. Bunécna sténa je vyplnéna chemicky vadzanymi acetylovymi skupinami, které
vyuZivaji jeji prostor a odpiraji pfistup molekuldm vody. V dasledku toho se botnani a
smr§tovani snizi o 70-80 % s velmi malou zménou mechanické pevnosti a modulu
pruznosti, ve srovnani s neoSetienym dievem. Toxické Gcinky acetylace byly vyhodnoceny
jako velmi nizké, proto je v soucasnosti takto modifikované difevo uvadéno na trh s
oznacenim ,,zeleny* produkt. Klicovymi aplikacemi jsou venkovni terasy, obklady, ale i

nekteré nosné konstrukcee. [9, 10, 12]
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Obrazek 7: Acetylace dieva
2.2.2 Furfurylace

Rany vyzkum této chemické modifikace dieva zacal jiZz na pocatku 50. let 20. stoleti.
K prilomu v této oblasti doslo vSak az na pocatku 90. let, kdy byly pro furfurylaci pouZity,
dnes jiz klicové katalyzatory, cyklické anhydridy karboxylovych kyselin, zejména anhydrid
kyseliny maleinové. Tyto katalyzatory jsou rozpustné v FA bez ptidani vody, navic maji
podobnou velikost molekul a polaritu. Systémy FA + katalyzator jsou stabilni roztoky s
dobrymi impregna¢nimi vlastnostmi, jejichZz molekuly mohou diky své polarité pronikat

hluboko do porii dieva. Ukladaji se pievazné v dutinach bunéénych stén (Obrazek 8). [9, 10]
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Obrazek 8: Pficny fez dfevem s bunéénymi sténami obsahujicimi PFA (v nacervenalych
oblastech)

Furfurylace se tedy provadi pfes impregnaci dieva smési FA s katalyzatorem a naslednym
zahfivanim za ucelem in situ polymerace, ktera probihd v mikroskopickych bunéénych
dutinach. Béhem polymerace FA na PFA dochazi k reakcim s hydroxylovymi skupinami
uvnitf bunééné stény. Polyfurfuryl alkohol tak vytvaii sit’ mezi polymery dieva, kterd
vylepSuje konecné vlastnosti materidlu. Naroubovany polymer navic zabira ¢ast prostoru,
ktery normalné vypliuji molekuly vody, kdyz je difevo vystaveno vlhkému prostiedi.
V ptipadé€ vyuziti furfurylace se smési, ve které je obsaZen retardér hofeni, mize zesitovana
struktura zabranit jeho migraci nebo vylouhovéni v priibéhu zivotniho cyklu materidlu
(Obrazek 9). Furfurylace dieva tedy vede k vysoké ochran¢ pted biodegradaci houbami ¢i
mikroorganismy a také sniZzuje pohlcovani vlhkosti, ¢imZ vyrazn€ zlepSuje rozmérovou
stabilitu dfeva. Autofi ¢lanku [13] uvadi vysledky testu odolnosti proti hnilobé po dob& 9 let,
které ukéazaly ze furfurylované dfevo vykazuje srovnatelnou odolnost s odolnosti dieva
osetfené¢ho u¢innym konzervaénim roztokem na bazi chromu. Efektivita modifikace s FA
proti smrs$t'ovani/botnani se uvadi v rozmezi od 30 do 80 % v zévislosti na stupni impregnace
a pouZitych druzich difeva. Mechanické vlastnosti se po furfurylaci vyrazn€ neméni, pouze
byva pozorovana zvySend kiehkost a mensi odolnost proti narazu. Vysledny materidl se

vyznacuje sytou hnédou barvu, coz je esteticky atraktivni a umoznuje svétlym dieviim
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simulovat tmavé, drahé dieviny. Cim vice je dfevo prosyceno FA, tim ziskava tmavsi barvu.

Nedavné publikace neprokazaly zadnou zavaznou toxicitu furfurylovaného dreva. [9, 10]

Impregnace
"

Vytvrzeni, suSeni

Obrazek 9: Furfurylace dfeva s retardérem hoteni

Primyslovy proces furfurylace dieva zahrnuje nasledujici kroky:

e Skladovani a michani chemikalii — roztoky pro modifikaci se pfipravuji v samostatné
michaci nadrzi, kde se k nim ptidavaji dalSi chemikalie (iniciatory/katalyzatory,

pufry, povrchové aktivni latky, voda).

e [mpregnace — dfevény materidl je impregnovan pfipravenym roztokem za danych

podminek (tlak, vakuum, teplota).

e Reakce a vytvrzovani — béhem tohoto kroku dochézi k in situ polymeraci na PFA a
roubovacim reakcim na polymerni slozky dieva. Vytvrzovaci komora je vyhtivana
pfimym vstfikovanim pary a dosaZena teplota zavisi na koneéném pouziti produktu.
Komora je béhem doby vytvrzovani provozovana jako uzavieny systém, s vyjimkou
doby ventilace na konci. Ventilaéni plyn se ochladi a kondenzat se od plynu odd¢li,

poté jde kondenzat zpét do nadrze k opétovnému pouZiti.

e Suseni — konecné susSeni upraven¢ho difevéného materialu v suSarné je zdsadni pro
minimalizaci emisi a ziskdni pozadované¢ho kone¢ného obsahu vlhkosti.

e (isténi — emise vzniklé béhem procesu jsou fizeny €iSténim odvétravanych plyni.

V soucasné dob¢ se vyrabi dva druhy furfurylovaného dieva — vysoce sycené a mén¢ sycené.
Typické vlastnosti vysoce sycené¢ho jsou tvrdost a tmava barva. Na tento typ se pouzivaji

dfeviny jako borovice radiata, borovice zlutd a javor. Vyuziva se hlavné na venkovni
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podlahoviny. Dievo méné prosycené furfurylem pak naléza aplikaci pti vyrobé obkladu,

zastieSeni a venkovnim nabytku (Obrazek 10). [10]

Obrazek 10: Aplikace méné prosycenych druhti furfurylovaného dieva

2.3 Tepelna uprava

Tepelna Uprava dieva zahrnuje zmény ve slozeni bunécné stény a ve fyzikalnich
vlastnostech, které se méni za pusobeni teplot vyssich nez cca 160 °C a atmosféry se
snizenym obsahem kysliku. Procesy tepelné modifikace lze aplikovat na Sirokou Skélu
drevin, ale pro kazdy druh je nutna optimalizace. ZlepSeni vlastnosti je vysoce zavislé na
podminkach procesu, intenzité oSetfeni (teplota, doba trvani) a druhu dieva. V disledku
ztraty hygroskopickych hemicelul6zovych polymert béhem tepelné modifikace se snizuje
tendence dfeva k navlhavosti. Tepelna uprava dieva vSak také vede ke sniZzeni pevnosti.
Vysledné materialy nalézaji vyuziti napiiklad jako obklady, terasy, zahradni nabytek, sauny
a dekorativni panely. Ze vSech modifikaci je tato nejlépe dostupna a vyzaduje nejnizsi

néklady. [10]

2.4 Povrchové zhusténi

Povrchové zhusténi dieva znamena piicné stlacovani za celem dosaZeni trvalé deformace
dievénych buné€k, pii zvysené teploté a vlhkosti. Hlavnim cilem zhustovani je zvySeni
tvrdosti a pevnosti povrchu. Pro vytvofeni povrchu s vysokou hustotou musi byt adekvatni
objem dieva pod povrchem zmékéen. To se zajisti lokélnim zvlhéenim. Zvlhceni je dilezité
taky proto, Ze zlepSuje prenos tepla do dfeva, coZ pomaha jesté vice zmekcit povrchovou
oblast dieva a zajistit jeho stlacitelnost. Jakmile pozadovany objem dievéného materialu

zmeékne, je stlacen piisobenim vnéjSiho zatizeni. Dilezité je fidit zhustovani tak, aby byly
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stlateny pouze bunky tésn¢ pod povrchem, zbytek objemu dieva deformaci nepodléha
(Obrazek 11). Pii spravném provedeni této Upravy by mél vysledny materidl odolavat

zménam vlhkosti v okoli. [10]

Obrazek 11: Snimek topolového dieva po navysSeni hustoty jeho povrchu
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3 DREVO PLASTOVE KOMPOZITY

Dievo plastové kompozity (Wood plastic composite — WPC) zahrnuji vSechny materialy
kombinujici dievo a polymery, tj. modifikované dievo pomoci termosett (pryskyftic) nebo
jakékoliv kompozity, které obsahuji rostlinna vlakna (na bazi celuldzy) ¢i dievénou moucku
vétsinou s termoplasty, ale mohou byt i s termosety. Dievo plastové kompozity se piipravuji
smichanim obou slozek v ur¢itém poméru a smés se nasledné zpracovava za pomoci
technologii vytlacovani, vstiikovani (s termoplasty) a lisovani (s termosety). Samoziejme se
k této smési pridavaji dalsi aditiva, jako jsou barviva, kompatibilizatory, UV stabilizatory,
nadouvadla, ztuzovadla, maziva, a to bud zdivodu zlepSeni zpracovatelnosti nebo
ptizplisobeni kone¢ného produktu pro konkrétni aplikaci. Omezenim pro polymery
pouzivané¢ ve WPC jsou procesni podminky (teplota taveniny, tlak), které musi byt
nastaveny tak, aby tepelné nedegradovaly dfevéné plnivo. [14, 15]. Dfevo degraduje
kolem 220 °C, proto se pro vyrobu WPC typicky pouzivaji polymery, které je mozné
zpracovavat pii nizSich teplotach, napt. polypropylen (PP), polyethylen (PE) a
polyvinylchlorid (PVC). Hlavni vyhodou WPC oproti samotnému dfevu je moZnost Upravy
materidlu do pozadovaného tvaru. V soucasnosti se mnoho vstfikovanych dila vyrobenych
z WPC zavadi do riznych primyslovych odvétvi, véetné elektrickych krytt, obalti, potifeb
pro kazdodenni Zivot a aplikaci ve stavebnictvi a automobilovém pramyslu.
Nejrozsitengj$imi vyrobky z dfevo-plastovych kompozitl jsou vSak vytlatované profily a
desky (Obrazek 12) pouzivané na venkovni obklady a terasy. Hlavni nevyhoda WPC, ktera
omezuje jeho pouziti, se skryva v jejich hotlavosti. Hoflavost je z hlediska aplikace WPC na
stavebni materidly velmi dllezita vlastnost, a proto se ji bude dalsi ¢ast této prace zabyvat.

[16, 17]

Obrazek 12: Priklad aplikace WPC
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4 HORLAVOST POLYMERU

Hofeni je proces, pfi kterém dochazi k rozpadu chemickych vazeb v hofici latce. V piripadé
polymert se vlivem tepelné energie $t€pi makromolekularni fetézce, snizuje se molekulova
hmotnost a v dasledku toho vznikaji oligomery nebo az nizkomolekularni t€kavé latky, které
jsou Casto samy hoflavinami, ¢imz mohou pii hofeni materidli dale zrychlovat proces
hoteni. V ptipad¢ polymert obsahujicich kyslik, mize dochazet k vytvareni zuhelnatélych
zbytkli na povrchu materidlu. Hofeni je exotermicka reakce, a tudiz po vzplanuti latky
dochazi k uvoliiovani tepla, které dale iniciuje dalsi rozpad makromolekularniho fetézce.
Produkty tepelné degradace difunduji smérem k povrchu polymeru a jakmile se dostanou az
do plynné faze, podporuji dalsi St€peni polymerniho fetézce a udrzuji plamen stabilni. V
zavislosti na chemickych a fyzikélnich vlastnostech, povrch materidlu miize ovliviiovat

prechod tékavych latek do plynné faze. [18, 19]
U polymert se pii tepelné degradaci (hotfeni) rozliSuji Ctyfi zdsadni zmény na hlavnim
fetézci:

e Rozpad (vytvofeni radikalu) na ndhodném misté hlavniho fetézce.

e Depolymerace, to znamena, Ze dochazi k rozStépeni vazby na konci fetézce.

e Odstépeni bocnich funkénich skupin.

e Reakece, jako jsou naptiklad oxidace ¢i sitovani.

Pii Stépeni polymernich fetézcl v hlavnim fetézci dochazi ke vzniku dvou radikalt —
primarni a sekundarni (pfipadné tercidlni) radikal. Reaktivni primarni radikal casto
predstavuje methylova skupina, kterd nasledné odnima vodikovy atom z vedlejSiho uhliku,
¢imz dochazi ke vzniku stabiln€jSiho sekundarniho (¢i tercidlniho) radikalu. Tento noveé
vznikly sekundarni radikal pak bude typicky déle iniciovat vznik novému primarnimu

radikalu a nenasycenych vazeb (Obrazek 13). [19]
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Obrazek 13. Schéma rozpadu alifatického fetézce pii hoteni

4.1 Horeni polymerni desky

Hofeni 1ze zhruba rozdélit na fyzikdlni a chemické procesy probihajici v kazdé ze tii
samostatnych fazi: plynna faze, mezifaze a kondenzovana faze. Jako kondenzovana faze se
bere hotici material a plynnou fazi se rozumi okolni plyny a tékavé latky vzniklé pii hoteni.
Mezifaze pfedstavuje rozhrani mezi plynnou a kondenzovanou fazi. Obrazek 14 ukazuje
schematicky diagram polymerni desky pfi hofeni. Procesy hofeni zahrnuji pyrolyzu na
povrchu materialu, pti které se tvoti tékavé latky. Dale tvorbu zuhelnatélych produkti a
formovani jejich vrstvy na povrchu polymeru. Proces hoteni zahrnuje transport tepelné
energie. Teplo na jednu stranu odchazi ze systému, ale vraci se i zpét a zplsobuje dalsi
Stépeni fetézcli polymeru. Pti degradaci vznikaji t€kavé produkty, které se misi se vzduchem
a vytvaii tak palivo nutné pro udrzeni plamene. ZvySeni koncentrace kysliku v prostiedi

obohacuje palivo a zvySuje tepelny tok. [20]
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Kyslik Produkty spalovani, kouf
\ Spalovaci zona /

 Uvolnéni tekavych
latek
Zuhelnatéla vrstva

Pyrolyza Tvorba zuhelnatélych

zbytk

Obrazek 14: Hofeni polymerni desky

Hoftlavost polymerti pfedstavuje omezeni jejich aplikaci v fadé odvétvi, coz plati i u WPC

stavebnich materidli. V téchto aplikacich je lze pouzit pouze tehdy, pokud vykazuji

uspokojivé vlastnosti omezujici hoteni. Téchto vlastnosti 1ze docilit pfidavkem tzv. retardéri

hofeni.
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5 RETARDERY HORENI

Polymerni materialy je nutné modifikovat tak, aby jejich vlastnosti spliiovaly rizné
fyzikélni, mechanické a chemické pozadavky v zavislosti na jejich aplikaci. Nejjednodussi
dostupnou technologii je smichdni polymeru s plnivy nebo specifickymi aditivy (napf.
zmékcovadla, stabilizatory, pigmenty a retardéry hoteni). Bézné komoditni polymery se
obecné vyznacuji vysokou hoflavosti. Nékteré maji srovnatelnou, nebo dokonce vyssi
vyhtevnost nez konvencni paliva (uhli). Pro snizeni jejich hoflavosti se k polymerni matrici
piidavaji retardéry hoteni. Casto je nutné vyuziti kombinace vice typt retardéru hoteni, tedy
kombinace rznych mechanismu, které spole¢né ¢i synergickym efektem zajisti unikatni
tepelnou stabilitu. Pro spravnou retardaci hofeni musi mit pouzity typ plniva teplotu rozkladu
vyssi, nez je zamySlena teplota zpracovani systému. V ptipadé opaku by dochéazelo k
rozkladu retardéru jiz pti zpracovani polymerniho systému. Teplota rozkladu plniv by méla
byt zaroven niz$i nez teplota pyrolyzy polymerni matrice, v niz je plnivo obsazeno. [21]
Ptidavani retardérti sebou vsak nese i nckteré nezadouci jevy. Naptiklad vlivem nizké
ucinnosti nékterych retardérti se vyZaduje vysokeé plnéni (az 60 %), coz ma za nasledek ztratu
pozadovanych mechanickych vlastnosti a potize pii zpracovani. Dale to jsou obavy z
negativniho dopadu, hlavné halogenovych retardérii hoteni, na zdravi a Zivotni prostiedi.
Vyznam retardérti je v§ak nepopiratelny a bez nich by se polymery nemohly vyuzivat jako

stavebni material nebo na jakékoliv jiné aplikace vyZadujici nizkou hoflavost. [21, 22]

5.1 Vyznam retardérii hofeni a bezpe¢nost

Retardéry hotfeni nezarucuji zabranéni vzniku poZaru v budové, dopravnim prostredku, nebo
jakémkoli jiném uzavieném prostoru. Jejich hlavni funkci je co nejvice sniZit riziko vzniceni

a Sifeni pozaru. To se odehrava ne¢kolika zptsoby:
e Pii vystaveni materidlu plamenu, ¢i zvySené teploté prodluzuji dobu vzniceni.

e Ve fazi vzniceni materialu poskytuji retardéry moznost samozhaseni.

v

e Po vzniceni zabranuji Sifeni plamene, sniZzuji uvoliovani tepla a prodluzuji tzv.

celkové vzplanuti.

v

e Po celkovém vzplanuti zabranuji zficeni konstrukei a Sifeni plamene do dalSiho

otevieného prostoru (intumescentni natéry).

Retardéry tak zvySuji dobu moznou pro odhaleni pozaru, informovani ostatnich, piijezd

hasi¢t, podniknuti vlastnich krokii pro uhaseni nebo evakuaci budovy. Cas do celkového



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 28

vzniceni prostoru se mize zvysit z 5 na 15 minut (tento cas je u kazdého vzniku pozaru
individualni), coz miize znamenat rozdil mezi tnikem a smrtelnymi nasledky. Casy a teploty
v grafech nize (Obrazek 15) jsou typicka ¢isla, ale mohou se lisit podle okolnosti a pouZitych

materiali. [23]

S retardéry hoieni

(1) Doba mo#na pro inik (2) (3) éas

Bez retardéri hoteni

o .

&00C
400°C
200°C

o C

{1]_‘2] (3) Cas

Doba moina prodnik 5 min

Obrazek 15: Porovnani bezpecnosti pii pozaru s a bez retardérd hoteni
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5.2 Mechanismy retardace horeni

Retardéry, v zavislosti na svém typu/povaze, mohou plisobit chemicky nebo fyzikaln¢, a to
ve vSech Ctyfech bodech popsanych v kapitole 5.1. Vyznam retardéric a bezpecnost. Pro
snizeni rychlosti $ifeni pozaru a prodlouzeni doby uniku je nutné snizit uvoliiované teplo
pod hodnotu potiebnou k udrzeni spalovani. Dale upravit proces pyrolyzy za G¢elem snizeni
mnozstvi vznikajicich hotlavych latek, ¢i izolovat plamen od kysliku a snizit tok tepla zpét

do polymeru, aby se zabranilo dalsi pyrolyze. [21]

5.2.1 SniZeni uvoliiovaného tepla

Tohoto mechanismu se mize docilit endotermnim rozkladem retardéru. Rozklad nasledné
spotfebovava tepelnou energii, kterd by jinak byla vynalozena na Stépeni
makromolekularniho fetézce. Vysledné produkty jsou navic ¢asto voda a jiné nehotlavé

latky, které prispivaji ke snizeni hotlavosti. [21, 22]

5.2.2 SniZeni mnoZstvi horlavych latek v plynné fazi

Nekteré retardéry se mohou rozpadat na nehotlavé tékavé latky, které zvysuji inertnost
atmosféry v okoli plamene. Dal$i moZnosti je rozpad retardéru na radikaly, které vychytavaji

a terminuji reaktivni radidly napadajici polymerni fetézce. [21, 22]

5.2.3 Izolovat plamen od kysliku

Vytvoteni izola¢ni vrstvy na povrchu polymeru, tedy mezi plynnou a kondenzovanou fazi.
Vrstva se miiZze vytvofit za pomoci retardérii tvoficich zuhelnatélé zbytky nebo nanocastic
migrujicich pfi hotfeni smérem k povrchu. Timto zplsobem se také omezi piistup paliva

(tekavych latek) k plamenu. [21, 22]

5.3 Typy retardéri

V soucasné dob¢ je znano né€kolik typl retardérti hoteni, které maji rtizné mechanismy
ucinku. Retardéry na bazi halogenovych, fosforovych a hydroxidovych sloucenin se fadi,
jak ukazuje obrazek 16 mezi nejvyznamnéjsi a nejvice pouzivané, avsak jiz byly dikladné
diskutovany v fad¢ ptredeslych pracich, proto zde budou zminény pouze jejich zakladni
charakteristiky. K vyznamnym zastupciim patii také intumescentni systémy a nanoplniva,

jejichz vliv na hotlavost je popsan nize. [21, 24]
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Svétova spoti‘eba jednotlivych typa retardéri hoieni pro rok 2019
Jiné

14% Hydroxid hlinity

38%

Chlorované

4%
Oxidy antimonu
9%

Bromowvang
17 %

Organofosforové 18 %

Obrazek 16: Rozlozeni zastoupeni vyuZivanych retardér hofeni za rok 2019

5.3.1 Halogenové retardéry

Halogeny ptisobi primarné chemickou cestou s mechanismem (rovnice nize) v plynné fazi
spalovani. Vysokoenergetick¢é OHe a He radikéaly vzniklé béhem spalovani jsou odstranény
(vychytany) halogenovymi radikaly, které se uvolnuji z retardéru (Obrazek 17). Obecné jsou
halogenované retardéry zalozeny bud’ na chloru nebo bromu, protoze vazba uhlik-
brom/chlor je relativné slaba a tepelné labilni. Slouceniny na bazi fluoru jsou az pfilis
(tepeln¢) stabilni, naopak slouc¢eniny na bazi jodu jsou pii teplotach zpracovani vétSiny
polymeri nestabilni a k rozpadu tedy dochazi predCasné€. Pouziti urcitych retardérii na bazi
bromu je v§ak omezeno kviili jejich toxicité. Maji potencial vytvaret polybromované dioxiny
a furany (jako jsou chlor — a brom-dibenzodioxiny a dibenzofurany), coz mé zavazné u¢inky
na ekosystém. Mohou také uvoliovat velké mnozstvi Skodlivych plynti (halogenidy vodiku),
které¢ koroduji kovové soucasti nebo zpiisobuji poSkozeni citlivé elektroniky. Tyto
skutecnosti vedly k prosazovani novych evropskych ptedpist, které postupné omezovaly

pouziti halogenovych retardérii a vytvorily potiebu ekologicky bezpecnych alternativ. [21]
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RX >R + X'
X'+ RH->R"+XH
XH+H > H, + X

XH + OH* > H,0 + X*

Obrazek 17: Mechanismus retardace halogenovych retardéra

5.3.2 Fosforové retardéry

Nejprodavanéjsi a nejdostupnéjsi nehalogenované alternativy jsou zaloZeny na slouc¢eninach
fosforu. Bézné ptiklady této tfidy retardérii zahrnuji elementarni ¢erveny fosfor, polyfosfat
amonny, fosfiny, fosfinoxidy, a fosfaty. Tyto slouc¢eniny vétSinou ptisobi v kondenzované a
plynné fazi polymerniho materialu. Napiiklad vétSina sloucenin na bazi fosforu se béhem
tepelného rozkladu pfeméni na kyselinu fosfore¢nou, kterda kondenzaci vytvafi
pyrofosfatové a polyfosfatové struktury za odStépeni vody. Tyto struktury mohou dale
katalyzovat dehydratacni reakci u koncovych fetézci polymeru a spustit tvorbu
zuhelnatélych zbytkd. Uvolnéna voda navic fedi plynnou fazi. U nékterych retardéri na bazi
fosforu vznikaji aktivni radikaly, které plisobi jako lapate He a OHe radikalt. [21]
V porovnani s jinymi plnivy je jejich vyhodou nizka hustota. Za nevyhody lze povaZovat
jejich hydrofilnost (schopnost vazat vodu), coz muize byt v nékterych aplikacich nezadouci.
Utinnost fosforovych retardéri zalezi na polarité matrice, roste s obsahem kysliku a dusiku
v polymeru. Proto je jejich efektivita v nepolarnich materidlech nizka. [24] Retardéry Exolit
OP 560, Levagard a dihydrogenfosfore¢nan amonny funguji na zakladé mechanismu

zminénych vyse.
5.3.3 Hydroxidy kovi

BéZnymi piiklady této tiidy retardért jsou hydroxid hlinity AI(OH)3 a hydroxid hote¢naty
Mg(OH)z. Funguji na principu endotermického rozkladu, pfi kterém uvoliuji dale nehotlavé
latky a vodu. Uvadi se také, ze vykazuji fedici ucinek v plynné fazi a tvorbu ochranné vrstvy
na hoticim povrchu polymeru. V zavislosti na jejich teplotdch rozkladu vSak musi byt
zvoleny polymerni systémy s odpovidajicimi teplotami zpracovani. Napiiklad endotermicka

degradace AI(OH)3 nastava mezi 180 a 220 °C, a proto se pouziva v polymerech, které maji
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nizsi teploty zpracovani. Pro systémy s vyssi teplotou zpracovani je vhodnéjs$i pouzit
Mg(OH), s teplotou endotermického rozkladu > 300 °C. Nicméné¢ znamou hlavni
nevyhodou hydroxidi kova je jejich pozadavek na vysoky stupen plnéni. Pro uc¢inné
zpomaleni hoteni je systém z vice nez 40 % zastoupen obsahem retardéru, coz Casto vede k

obtizim pfi zpracovani a zhorSeni dalSich charakteristik smési. [21]

5.3.4 Intumescentni systémy

Kdyz jsou materialy, obsahujici intumescentni systémy, vystaveny ohni nebo teplu, tak maji
tendenci vytvaret porézni pénové hmoty na svém povrchu, které plisobi jako bariéra pro
kyslik, produkty pyrolyzy nebo dalsi teplo. Tato metoda obecné¢ vyzaduje tfi Cinidla:
kyselina nebo zdroj poskytujici kyselé latky (fosfaty, polyfosfaty, sulfaty), karbonizacni
¢inidlo (Skrob, sorbitol) a nadouvadlo (mocovina, melamin). Zpoc¢atku uvolnéna kyselina
esterifikuje zdroj bohaty na uhlik, pozdé&ji se ester rozklada dehydrataci za vzniku uhlikatého
zbytku. Produkty degradace a plyny vzniklé ze zminénych reakci zplsobuji nadouvani
karboniza¢niho materidlu. Dulezité jsou zde dva faktory. Prvni je teplota, pii které se
uvolnuje kyselina (méla by byt nizs$i nez teplota rozkladu karbonizac¢niho ¢inidla) a druha je
teplota rozkladu polymeru (méla by byt kolem teploty dehydrataéni reakce). [21]
Intumescentni systémy budou mit zastoupeni v experimentalni ¢asti, kde bude, jako retardér
hoteni, pouzit expandovatelny grafit (EG), ktery pti zahtati nad svou teplotu rozkladu
vytvaii velké mnozstvi zuhelnatélych zbytkt (Obrazek 18). [25]

Obrazek 18: Tvorba izolacni vrstvy s EG
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Nanokompozity

Pojem nanokompozit znamena smés dvou materialit — polymeru a nanoplniva, kde Castice
maji alesponi jeden rozmér v fadech nanometrti. P¥idavek téchto ¢astic se pohybuje v malych
koncentracich (do 5 hm. %), a jejich pfitomnost vyrazné neovlivituje kone¢né mechanicke
vlastnosti. Pii hoteni vSak vytvareji povlak na povrchu materidlu, ktery zabranuje
uvolnovani hotlavych plyni, pfenosu tepla a izoluje pfistup kysliku. Nanocastice se také
mohou rozkladat za probihajici pyrolyzy na nehoflavé produkty, které fedi koncentraci
hotlavych plyni. Ptiklady nanoplniv jsou: vrstvené nanojily, ¢asticové POSS — polyhedralni
oligosilsesquioxany a uhlikové nanotrubice. Velmi rozSifené je vyuziti silikatd
(montmorillonit), které maji schopnost mezi své vrstvy zac¢lenit dany polymer a vytvofit tak
interkalovanou strukturu. Pfi jest€ vyssi mife distribuce dochazi k tvorbé tzv. exfoliované
struktury (obrazek 19). DiulezZitd je kompatibilita rozhrani polymer-plnivo. KdyZz je
nedostateéna, mize dochdzet k aglomeraci castic a ztraté pozadovanych vlastnosti.
Kompatibilitu 1ze vSak zlepsit modifikaci povrchu ¢astic. Pro zajisténi adekvatni retardace
hofeni je u¢innost nanoplniv sama o sob€ nedostate¢na, proto se pouZzivaji spise v kombinaci
s jinymi konven¢nimi systémy zpomalujicimi hotfeni. Naptiklad u fosforovych sloucenin,
s ptidavkem modifikovanych nanojilti, miize byt pti retardaci hofeni dosazeno synergického

efektu. [26]

Obrazek 19: Interkalace (vlevo) a exfoliace (vpravo)
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6 TESTY HORLAVOSTI WPC

Ke studiu hotlavosti WPC se pouzivaji nejcastéji metody limitni kyslikovy ¢islo, test hoteni

UL-94 a test na konickém kalorimetru, ktery piedstavuje nejpiesnéjsi simulaci hoteni.

6.1 Limitni kyslikové ¢islo

Limitni kyslikové ¢islo (LKC) predstavuje minimalni koncentraci kysliku ve smési kyslik —
dusik, ktera je potfebnd k hoteni materialu. Tato zkouska je standardizovana mezinarodné
jako norma ISO 4589. Metoda zahrnuje umisténi vzorku WPC vertikalné do zaruvzdorného
sklenéného sloupce s fizenou atmosférou (Obrazek 20). Po zapéleni vzorku na horni strané
se koncentrace kysliku snizuje (tj. koncentrace dusiku se zvySuje), dokud neni stanovena
minimalni koncentrace kysliku, ktera umoziuje trvalé hotfeni vzorku. Pfi pozorovani a
hodnoceni by m¢l byt vzorek ve fazi stabilniho hoteni. Testovani lze povazovat za
relevantni, pokud nastane jedna ze dvou situaci: bud’ po odstranéni zdroje ohné vzorek hofti
nepietrzité¢ 3 minuty nebo se plamen rozsiii na délku vzorku do 5 cm. V jiném ptipadé by
m¢él byt testovan novy vzorek. Vysledek této zkousky posuzuje, zda ma dany material vyssi
¢1 nizs8i tendenci k hofeni. S rostoucim kyslikovym ¢islem se tendence k hoteni snizuje.
Samotné WPC se pohybuji spiSe v nizkych hodnotach limitniho kyslikového c¢isla (mensi

nez 21) v zévislosti na pouZzité matrici. [27]
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Obrazek 20: Aparatura pro méfeni LKC
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6.2 UL-%4

Pfi této metod¢ se vzorek tyCinkovitého tvaru uchyti shora ve svislém sméru. Vzorek se
zapali hotdkem a zaznamena se celkova doba trvalého hoteni. Na zéklad¢ vysledkt Ize WPC
typicky klasifikovat do irovni V-0, V-1 a V-2. Uroveti V-0 znamena, e vzorek zhasne méng
nez 10 s po zapaleni. Urovetr V-1 odpovidd maximalni dobé& hoteni vzorku kratsi nez 50 s
bez jakéhokoli odkapavani hoflavych latek, nebo je primérna doba hoteni u péti vzorkl
krat3i nez 25 s. Casto se pod vzorek umisti standardni bavlna, aby se uréilo, zda kapky
hotlavych latek bavinu zapali (Obrazek 21). Pokud doby hoteni splnuji pozadavky trovné
V-1, ale nékteré hotlavé kapky zapali bavinu je vzorek klasifikovan jako V-2. [25]

oL

Vzorek —

Hoiédk ————

300 mm

e
| al

Obrazek 21: Schéma méfeni UL-94

Vina

6.3 Konicky kalorimetr

Metody LKC a UL-94 V jsou obecné snadné, rychlé a reprodukovatelné. Tyto metody viak
poskytuji omezené moznosti pro simulaci chovani materidlu pti hofeni ve scénafti skute¢ného
pozéaru. Kromé toho hodnoceni identickych materidli pomoci rliznych experimentalnich
metod muze generovat protichidné vysledky. Metoda konické kalorimetrie pfedstavuje
nejucinnéjsi zpusob méteni hotlavosti vzorki WPC, protoZe poskytuje testovaci parametry,
které redln¢€ popisuji chovani materialu pti vypuknuti pozaru. Postup zkousky je popsan v
mezinarodni norm& ISO 5660-1. Zakladni princip konicke kalorimetrie spo¢iva v méteni
klesajici koncentrace kysliku ve smési plynt pii spalovani vzorku vystaveného

konstantnimu tepelnému toku. [28]
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e Rychlost uvoliiovani tepla (Heat Release Rate — HRR)
e Celkové uvolnéné teplo (Total Heat Release — THR)

Dal8imi sledovanymi parametry jsou napiiklad primérnd hodnota HRR v urcitém case
(ARHE), maximalni primérna hodnota uvoliiovani tepla (MARHE), maximalni hodnota
rychlosti uvoliiovani tepla (pHRR), doba do zapaleni vzorku (TTI), tbytek hmotnosti (ML),
celkové uvolnéni kouie (TSR), rychlost nariistu uvolnéného tepla (FIGRA) a produkce plynt
CO, CO». [28]

Meéfteni probiha tak, ze vzorek WPC c¢tvercového tvaru (100 x 100 mm) je umistén do
upevinovaciho radmu, ktery se po celou dobu zkousky nachazi na vahach snimajicich ubytek
hmotnosti vzorku v Case. Tepelné naméahani vzorku je zajiSténo pomoci topné spiraly. Jako
zapalny zdroj funguje piezoelektricky zapalovac, ktery je umistén nad drzakem vzorku a
spind v pravidelnych intervalech. Plynné zplodiny hofeni jsou odvadény do odtahového

potrubi, které obsahuje sondu pro métfeni koncentrace danych zplodin. [28]

i, _ Nl A P

Obrazek 22: Konicky kalorimetr
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7 PRIKLADY FURFURYLOVANEHO DREVA

7.1 Furfurylace dieva s okyselenym montmorillonitem

Jedna znejnovéjsich studii [29] si kladla za cil pfipravit furfurylované dievo in situ
polymeraci FA pres katalyzu okyselenym montmorillonitem (H-MMT). Byly pfipraveny 2
zakladni druhy vzorkl dfeva. Jedno bylo delignifikované (pro zvyseni nanoporozity) a druhé
jen vysusené do konstantni hmotnosti. Oba druhy diev byly néasledné oSetieny dvéma
zpisoby. Prvni byla impregnace vodnym roztokem FA 30 % spolu s MA 2 %., ktery zde byl
pouzit jako sitovaci Cinidlo. Tato impregnace probihala pfes potirani dieva pfipravenym
roztokem, poté byly vzorky zabaleny do hlinikové folie a nechany 24 h pti pokojové teploté.
Vytvrzovani probihalo pti 105 °C po dobu 8 h. Druhy zpiisob zahrnoval stejny postup
impregnace i vytvrzeni, srozdilem impregnacni smési, kterd se tentokrat skladala ze
suspenze praSku H-MMT (2 %), FA (30 %) a vody (68 %). Vysledky hoflavosti vzorkl byly

nasledné zkoumany pomoci kénického kalorimetru.

Tabulka 1: Vysledky méfeni z ¢lanku [29]

Vzorek THR [MJ/m?] | pHRR [kW/m?]
ND® 62 803
DLD® 33 477
ND-FA© 68 920
DLD-FA®@ 57 806
ND-MMT/FA®© 62 717
DLD-MMT/FA® 44 553

@Neosettené dievo

®Delignifikované dievo

(©Neogetiené dfevo s FA

@ Delignifikované dfevo s FA

© Neosettené dievo s montmorillonitem a FA

® Delignifikované dievo s montmorillonitem a FA
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Obrazek 23: Srovnani neosetieného dieva se delignifikovanym dievem a impregnovanym

suspenzi (H-MMT/ FA/voda) z hlediska HRR a THR

Na obrazku 23 —vlevo je vidét kiivka pro neoSetiené dievo, kterd vykazuje 2 charakteristické
piky. Pocate¢ni vrchol kiivky HRR pochdzel z tékavych oxidacnich produktt a vedl
k zuhelnaténi a vytvoteni tenké izolacni vrstvy. Jak spalovani pokracovalo, izola¢ni vrstva
nejspiS praskla a HRR opét rychle vzrostlo. Nejvyssi hodnota HRR (PHRR) u dieva
oSetteného (H-MMT/ FA/voda) dosahovala 553 kW/m? a byla mnohem niZ&i nez u
neosetfené¢ho dieva (803 kW/m?). To naznauje, Ze interkalované nanodesticky
montmorillonitu mohou branit pfenosu tepla, podporovat zuhelnatéti a zabranovat snadnému
procesu difuize plynu. Diky tomu snizuji mnozstvi pyrolyznich reakci. THR dfeva oSetfeného
(H-MMT/ FA/voda) se snizil o 29 % ve srovnani s neoSetfenym dievem (Obrazek 23 —

vpravo). [29]

7.2 Furfurylace dieva s pouZzitim nanosiliky

Autofi ¢lanku [30] se snazili o ptipravu dievéného polymerniho nanokompozitu opét in situ
polymeraci FA, tentokrat ale s pouzitim nanosiliky (nano-SiO2). Pfiprava impregnacniho
roztoku zahrnovala botnani nano-SiO2 ve vodném roztoku FA, po botnani nasledné¢ ptidani
2 % MA a4 % tetraboritanu sodného. Ptipraveno bylo n¢kolik roztokti s riznym mnozstvim
nano-Si0,. Nasledovala samotnd impregnace dieva, kdy byly vzorky ponofeny do
namichaného roztoku nejprve ve vakuu (cca 0,095 MPa) na 30 minut, a poté za
atmosférického tlaku na 2 hodiny. Impregnované vzorky byly nésledné zabaleny do
hlinikové folie, ponechaly se pti pokojové teploté po dobu 12 hodin, a poté byly vytvrzeny
v peci pii 100 °C po dobu 12 hodin. Kone¢nou fazi bylo suseni pii 105 °C do konstantni

hmotnosti.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 39

300
Neodetiené dievo . - 80
2504 ~—--0% i
1% F
- 60
. 200 4 _
8 E
= =]
=150 0 =
2 0. g
- 20
50
0 T v T T T T L 0
0 100 200 300 400 £00 600

Cas [s]
Obrazek 24: Vysledky hoflavosti furfurylovaného dieva s pfidavkem nanosiliky

Na obrazku 24 jsou sledovany hodnoty HRR a THR vzorkt s koncentracemi nano-SiO; 0,1
a 2 % b&hem doby spalovani. Cerna kiivka znazortiuje neoSetfené dievo. Na viech kiivkach
HRR se objevuji v pribéhu hoteni dva piky. Prvni pik je zpisoben tvorbou zuhelnatélé
vrstvy na povrchu, kterd zpomaluje degradaci ve vzorcich dieva. Druhy vrchol je vysledkem
zvySené rychlosti zplyniovani dosud nespéalené slozky. Rychlost uvoliiovani té¢kavych vzorka
z modifikovaného dieva je po dosaZeni prvniho piku niz§i neZ rychlost uvolfovani t€kavych
latek z dfeva nemodifikovaného. Autofi ¢lanku tento jev zdivodiuji tim, ze furfurylované
drevo vytvari, pfi dosaZeni prvniho piku, pevnéjsi izola¢ni povrchovou vrstvu, ktera snizuje
produkci hoflavych t€kavych latek. Po popraskani této vrstvy se odhali vét§si mnoZstvi
potencialniho paliva a mtize dochazet k velmi rychlému uvolnéni tepla (druhy pik HRR).
Celkové uvolnéné teplo se pii kazdé upraveé dieva snizilo. Pfidané nanocastice mohou
pravdépodobné tvofit bariéru (vrstvy nano-SiOz), kterd miiZze zabranit Gniku te€kavych

produktii a izolovat povrch dieva pted vysokou teplotou, aby uc¢inné snizila hotlavost dieva.

[30]

7.3 Vyuziti jinych termosetickych matric pri impregnace direva

Mimo impregnace dieva pomoci PFA je mozné vyuzit 1 dalsi termosetické systémy s nizkou
viskozitou. Naptiklad, dalsi publikace [31] je zaméfend na modifikaci dfeva
nizkomolekuldrni  fenolmelaminmocovinou formaldehydovou (PMUF) pryskyfici,
slouceninami boru a smési PMUF/B. Vzorky dieva byly impregnovany v téchto roztocich
(1) 4% borax a 2% kyselina borita; (i1) 30 % PMUF pryskyfice; (ii1) 30 % pryskytice PMUF,
4 % boraxu a 2 % kyseliny borité. Dale byly vystaveny vakuu 0,1 MPa po dobu 30 minut a
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poté tlaku 1,0 MPa. Nakonec byly vzorky suseny na vzduchu pti pokojové teploté po dobu

4 az 5 dnd. Proces suSeni poté pokracoval v susarné pti 100 °C po dobu 1 az 2 dnd.

2109 80 o

= NeoSetrené dievo Meofetene dievo
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Obrazek 25: Vysledky hoteni modifikovaného dieva s PMUF pryskyfici a

slou¢eninami boru

Jak je vidét na obrazku 25, v pifipad¢ neoSetfené¢ho dieva je patrnd maximalni hodnota
uvolnovaného tepla jiz po kratké dobé od vzplanuti. Prokazalo se, ze vSechny tfi zpiisoby
modifikace snizovaly HRR. Impregnace zménila prubéh pyrolyzy ve prospéch vétsi tvorby
zuhelnatélého materidlu a mensi produkci tékavych latek. Modifikace dieva slou¢eninami
boru vzdy znaéné snizila THR (Obrazek 25 — vpravo). U vzorku PMUF byl THR od urcitého
okamziku vys$$i neZ u neoSetfen¢ho dieva, pravdépodobné kvilli skute¢nosti, Ze PMUF

pryskyfice se pii vysoké teploté rozkladala a sama uvoliovala teplo. [31]

7.4 Kopolymerace FA s dalSi termosetickou matrici pro impregnaci

dreva

Vlastnosti WPC Ize vylepsit pfidavkem nanoplniva, nebo také kopolymeraci impregnacni
matrice. Autofi Clanku [32] se snazili o pfipravu kopolymeru melaminformaldehyd —
furfurylalkohol (MFFA) a o jeho naslednou impregnaci do mékkého dieva v kombinaci se
sitovacim ¢inidlem a montmorillonitem (MMT) ve vakuu. Pro ptipravu vzorkl byla pouzita
riznéa sitovadla. Vysledkem byl WPC material, ktery vykazoval vysokou rozmérovou

stabilitu, nizkou absorpci vody, zvySenou chemickou odolnost a lep$i mechanické vlastnosti.
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II. PRAKTICKA CAST
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8 POPIS EXPERIMETU

Cilem experimentalni Casti je vyroba dievoplastového kompozitu na bazi FA a dievéné
moucky a snizeni jeho hoflavosti, za pomoci retardérti hotfeni s riznymi koncentracemi.
Charakteristiky hofeni pfipraveného materidlu budou vyhodnoceny pomoci koénického

kalorimetru.

8.1 Pouzité materialy a chemikalie

Pro ptipravu smési byla vzdy pouzita dievéna moucka, ze skladu na CPS. Pro impregnaci
dreva byl pouzit FA (Cistota 98 % od vyrobce Sigma Aldrich, USA). Jako sitovaci ¢inidlo
byl zvolen anhydrid kyseliny maleinové s €istotou 99 % ve formé pelet od vyrobce (Acros
Organics, USA). Pro snizeni hotlavosti byly vybrany nasledujici retardéry hoteni: Exolit OP
560, Levagard, dihydrogenfosfore¢nan amonny (DPA) a expandovatelny grafit (EG).

8.1.1 Dievni moucka

V této praci byla pouzita dfevni moucka 33050 PERCOTO (UD) od vyrobce LASOLE
(ITALY).

8.1.2 Anhydrid kyseliny maleinové

Anhydrid k. maleinové, nebo taky maleinanhydrid (MA) je snadno dostupna organicka
sloucenina, kterd se vyznacuje ostrym zapachem. Ve vodném prostfedi se muze
hydrolyzovat na velmi reaktivni kyselinu maleinovou, ¢ehoZ se vyuzivad pii vyrobé
nenasycenych polyesterovych pryskyfic. BéZzné se dodava ve formé bilych vlocek ¢i pelet.

[33]

8.1.3 Exolit OP 560

Exolit OP 560 je viskozni kapalina, ktera se primarné pouziva jako retardér hoteni, do
polyuretanovych (PU) pén pro automobilovy prumysl. Jedna se o polyol s vysokym
obsahem fosforu ve svém fetézci, a ma tedy schopnost se chemicky navazat na PU matrici,
¢imz se zabrani nezadouci migraci z materidlu. Diky tomu spliiuje nejpfisnéj$i emisni

pozadavky pro koncové aplikace jako détské autosedacky. [34]
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8.1.4 Levagard DMPP

Levagard je nizkoviskézni retardér hotfeni s vysokym obsahem fosforu. Chemicky je to
dimethyl propan fosfonat. Pouziva se obecné pro snizeni hoflavosti termosetl a tvrdych

polyuretanovych pén.

8.1.5 Dihydrogenfosfore¢nan amonny

DPA je bilé krystalicka latka bez zapachu, ktera mize byt pouzita jako hnojivo, ptisada do
hasi¢skych ptistroji nebo retardér hoteni. Rozpousti se ve vod¢. Je znamo, ze DPA se
tepelné rozklada na kyselinu fosforecnou (HPO3), ktera mlze reagovat se slozkami dieva,
coz zpusobi jejich dehydrataci za vzniku zuhelnatélého materidlu. Déle mlze snizovat
uvolnovani hotlavych produktt pti spalovani dfeva a rozkladat se na nehotlavé latky jako
NHs a H20O. VSechny tyto faktory pfispivaji k protipoZarnim uc¢inkiim DPA. V této praci byl

DPA pouzit ve forme vodného roztoku.

8.1.6 Expandovatelny grafit

Expandovatelny grafit je material skladajici se z pevné spojenych vrstev atomu uhliku. Mezi
tyto vrstvy se mohou dostat chemikalie, jako je kyselina sirova a manganistan draselny, které
pfi vystaveni teplu zplsobi, Ze se EG miiZe roztdhnout az 300krat ve srovnani se svym
puvodnim objemem. V této praci byl pouzit EG s komeré¢nim oznacenim ES 100 C10, jehoz

teplota rozkladu je 220-260 °C, velikost ¢astic <150 um a expanze objemu min. 100 ml/g.

8.2 Vyroba testovacich vzorkiu

Vzorky pro testovani na konickém kalorimetru byly pfipraveny ve tfech fazich. Jako prvni
bylo nutné charakterizovat vytvrzovaci reakci FA s MA a nasledné i s retardéry. Nasledovala

pfiprava smési a kone¢né lisovani.

8.2.1 Charakterizace vytvrzovani

Pro charakterizaci vytvrzovani byla pouZita metoda diferencidlni skenovaci kalorimetrie
(DSC). Pted ptipravou smési pro lisovani bylo zapotfebi zjistit optimalni piidavek

sitovaciho ¢inidla, idedlni teplotu lisovani a vliv kapalnych retardért na vytvrzovaci reakci.
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8.2.2 Priprava smési

Po charakterizaci vytvrzovani bylo zapotiebi zjistit vhodny pomér slozek FA:MA a difevéné
moucky. Po odzkouseni n¢kolika moznosti byla pro referen¢ni ucely zvolena smés v poméru
1:1 (bez retardéru hofeni). Pii vysSim obsahu slozky FA dochazelo pfi lisovani k velkym
pretokim (extrakce systému FA:MA z prosycenych pilin). Naopak pii malém obsahu FA
dfevo nebylo dostate¢né prosyceno a difevénd moucka se v lise nespojila do kompaktniho
vzorku. Pfi michani s retardérem se smes délila na 3 slozky, pfiCemz mnozstvi slozky dieva
ztstalo vzdy 50 %. Slozky FA:MA a retardér nasledné tvotily zbyla procenta podle zvolené
koncentrace retardéru. Na zaklad¢ vysledktt DSC byla jako nejvhodnéjsi pro pouziti pii
vytvrzovani zvolena koncentrace MA 10 %. Slozka FA:MA byla tedy vzdy pfipravena
v poméru 90:10. V kone¢ném diisledku byly dle obsahu retardéru ptipravovany 3 zakladni
typy smési (Tabulka 2): referencni bez retardéru, s obsahem retardéru 7,5 % (RET 7,5) a
15 % (RET 15).

Tabulka 2: Typy pfipravovanych smési

Slozky Slozeni smési v %
Referenc¢ni RET 7,5 RET 15
FA:MA (90:10) 50 42,5 35
Drevéna moucka 50 50 50
Retardér 0 7.5 15

Slozka FA:MA se rozmichala odd¢lenég, jelikoZ se MA musel nejdiive ve FA rozpustit.
Bé&hem rozpousténi se navazily ostatni slozky. Po rozpusténi MA se vSechny slozky
promichaly Spachtli v michacim kelimku a poté se smés dala michat na vakuovou michacku

(Obréazek 26) po dobu 10 min.
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Obrazek 26: Vakuova michacka
8.2.3 Lisovani

Pro ptipravu desticek o plose 100 x 100 mm byla pouZita teflonova forma. Po rovnomérném
vyplnéni formy smési se shora aplikoval tlak pomoci vyrobeného kopyta (Obrazek 27).
Forma byla jesté zatizena zeleznym rameckem, aby pii stlaceni nedochézelo k vytékani FA
zespodu formy. Jako separacni vrstvy poslouzily teflonové folie. Lisovani probihalo pfii
teploté 130 °C na ru¢nim lisu. Doba lisovéani byla 20 minut, liSila se pouze u smési s obsahem
Levagardu 15 %, kviili vysledklim DSC, kde se prokézalo, Ze Levagard posouva vytvrzovaci
reakci do vyssich teplot. Doba lisovani smési o koncentraci Levagardu 15 % byla tedy 25
minut. Chlazeni probihalo mezi deskami vypnutého ru¢niho lisu (Obrazek 28). VSechny typy

lisovanych smési jsou znazornény v tabulce 3.
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Obrazek 27: Plnéni formy smési (vlevo), vlozeni kopyta (vpravo)

Tabulka 3: Typy lisovanych smési

Retardér Koncentrace ret. %

Exolit OP 560 7.5
15
Levagard 7.5
15
Roztok DPA 7.5
15
EG 75

15

Reference 0
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Obrazek 28: Formovani tvaru smési pomoci ru¢niho lisu

8.3 Testovaci metody

8.3.1 DSC

Tato metoda funguje na principu méfeni odlisného tepelného toku ve vzorku v porovnani s
referenci. Jedna komora se vzorkem a druhd s referenci se zahtivaji/chladi na urcitou teplotu
definovanou rychlosti. Metodu a rychlost ohfevu je mozné zvolit podle poZadavkl méteni.
Vlivem teploty dochdzi u vzorku k riznym jevim, typicky jde o fazové premény. U
termoplastli to jsou teplota tani (7w), teplota skelného prechodu (7%), krystalizace, u

reaktoplastl charakteristika vytvrzovani nebo pii druhém ohfevu 7. [35]

Na pocatku byly provedeny vytvrzovaci reakce FA se 3 koncentracemi MA 5, 10 a 15 %
spolecné s hledanim vhodné navazky pro dané¢ méfeni. Snahou bylo dale doplnit systém o
nizkomolekularni latky (voda ¢i etanol) pro pfipadné zlepSeni impregnace dievni moucky.
Jelikoz vytvrzovani je reakce exotermicka, sledovalo se celkové mnozstvi uvolnéného tepla.
Obecné plati, Ze ¢im je uvolnéné teplo vétsi, tim je dosazeno hustéjSiho zesitovani systému.
Pti vybrané koncentraci 10 % MA, kterd byla na zéklad¢ dosazenych vysledkl zvolena jako
optimalni koncentrace, byly také provedeny isotermdlni scany vytvrzeni za teplot 100, 120,
130 a 140 °C. Touto metodou byla zjiSténa minimalni doba lisovani. Dale byl sledovéan vliv
kapalnych retardérti na vytvrzovaci reakci. Aby se ptipadny vliv projevil, byla zvolena vzdy
nejvyssi pouZitd koncentrace retardéru, tedy 15 %. Sledované vlastnosti a k tomu pfislusna

metodika pouzita pro méfeni s vyuzitim DSC jsou pro piehlednost uvedeny v tabulce 3.
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Tabulka 4: Metody charakterizace vytvrzovani FA

Cil zkoumani Metoda
Optimalni mnoZstvi
sitovaciho Cinidla
Urc¢eni minimalni doby

Dynamicky scan 25-220 °C s rychlosti ohfevu 10 °C/min

Isotermalni scan pfi teplotach 100, 120, 130, 140 °C

vytvrzovani
Vliv retardéru hoteni na | Dynamicky scan 25-220 °C s rychlosti ohfevu 10 °C/min s
vytvrzovani kapalnymi retardéry hoteni (Exolit, Levagard a roztok DPA)

Pro méteni byl pouzit diferen¢ni skenovaci kalorimetr DSC 1 STAR SYSTEM, METLER
TOLEDO.

8.3.2 Rotaéni reometr

Pro méfeni tokovych vlastnosti impregnacnich smési FA byla pouzita metoda rota¢niho
reometru. Tato metoda se pouziva pro charakterizaci chovani polymernich tavenin pfi
riznych smykovych rychlostech (y). Mohou se tak zjistit procesni podminky, které se pak
vys$$i ¥ je vhodny kapilarni reometr. Pro ucel této prace byla zvolena geometrie typu
valec — vélec, ktera se pouZiva hlavné pro nizkoviskozni kapaliny. Kapalina uvnitf geometrie
byla namédhana smykem, vznikajicim pfi otaCeni vnitiniho valce. Cilem této metody bylo
zjistit, jestli se pfidavkem kapalnych retardéri k FA nezméni viskozita a tim 1 jeho dobré

impregnacni vlastnosti.

Pro méfeni byl pouzit Rota¢ni viskozimetr Anton-Paar MCR 502.

8.3.3 Termogravimetricka analyza

U metody termogravimetrické analyzy (TGA) se sleduje ubytek hmotnosti v zavislosti na
teploté v definované atmosféte. Jelikoz nékteré latky maji charakteristickou teplotu
rozkladu, 1ze je ze zdznamu TGA identifikovat. B&zné se tak urcuje sloZzeni métenych
vzorki. Dal$i vyuZiti této analyzy je naptiklad zjiSténi G€innosti stabilizatori. V této praci
bylo cilem metody TGA porovnat pfipravené vzorky z hlediska tepelné stability. S ohledem
na potencialni aplikace pfipravenych impregnovanych desek z dievni moucky byla pfi
méfeni pouzita atmosféra simulujici redlné prostiedi (vzduch) s rychlosti ohfevu 10 °C/min

v rozsahu teplot 25-800 °C.

V literatufe bylo nalezeno, ze se pii méfeni TGA materiali WPC obecné vyskytuji 3

charakteristické ubytky hmotnosti. Jako prvni by se méla projevit mald ztrata hmotnosti
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nékde mezi pocatecni teplotou a 200 °C. Tato ztrata je pfipisovana odpafeni absorbované
vody v bunécénych sténach dieva. Pii stoupajici teploté by poté mélo dochéazet k pyrolyze,
pii které predstavuje hemiceluldza hlavni nestabilni slozku. Hemicelul6za se rozklada okolo
300 °C. Nad touto teplotou Ize také pozorovat ubytek odpovidajici degradaci celulozy.
Posledni tibytek hmotnosti je pfipisovan rozkladu ligninu. Tento ibytek mtize byt pozorovan
v §irokém rozsahu teplot okolo 500 °C. Uplna pyrolyza dfevénych slozek az do 800 °C ma

za nasledek ztratu hmotnosti ptes 90 %. Zbytky tvofi tepelné stabilni zuhelnatélé zbytky.

Pro méfeni byl pouzit termogravimetricky analyzator TA Q500.

8.3.4 Nasakavost

Pro testovani rozmérové stability byly pouzity jen vzorky s koncentraci retardéru 7,5 %.
Duvodem bylo, Ze pti vyfezdvani testovacich télisek pomoci laseru z pfipravenych desticek,
vzorek s obsahem EG 15 % nebylo moZné pfipravit, aniz by doslo k jeho zuhelnaténi.
Narezané vzorecky byly zvazeny a poté vlozeny do kadinek s demineralizovanou vodou.

Poté se sledoval prirtstek hmotnosti v ¢ase.

8.3.5 Konicky kalorimetr

K testovani hotlavosti byl pouzit konicky kalorimetr (Fire Testing Technology, Velka
Britanie). Méfteni probihala dle normy SO 5660-1 Raction-tofire tests — Heat release, smoke
production and mass loss rate. Vzorky o rozmérech 100 x 100 mm byly testovany pfi
intenzit& tepelného toku 50 kW/m? a jako vysledek byly vyhodnoceny zejména HRR, THR,
MARHE. Pied samotnym méfenim byly hrany vzorkl obaleny hlinikovou folii pro zamezeni

nezadouciho chovani pfi testovani.
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9 VYSLEDKY MERENI A DISKUZE

V této kapitole budou ukazany a diskutovany vysledky jednotlivych méfeni.
9.1 DSC

9.1.1 Optimalni mnoZstvi sitovaciho ¢inidla

Slozky FA s MA byly smichany v pomérech 95:5, 90:10 a 85:15. Pro kazdou smés bylo

provedeno méteni podle tabulky 3. Rychlost ohfevu byla nastavena na 10 °C/min.
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Obrazek 29: DSC zaznam vytvrzovani FA pfii riiznych koncentracich MA

Z obrazku 29 je vidét, ze smés FA+MA dosahuje nejvyssiho stupné vytvrzeni v poméru
85:15. S vyS§im mnozstvim MA se celkové uvolnéné teplo zvySuje. Déle 1ze pozorovat, ze
u koncentrace MA 5 % dochazi k zacatku vytvrzovaci reakce tésné pred teplotou 140 °C,
zatimco u koncentraci 10 a 15 % vytvrzovani zacina okolo 100 °C. Porovnani teplot pii
maximalnim stupni konverze a celkového uvolnéného tepla lze najit v tabulce 5. Pro
porovnani rychlosti vytvrzovacich reakci v zavislosti na ¢ase a koncentraci sitovadla byl

sestrojen obrazek 30.
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Obrazek 30: Vytvrzovani smési FA:MA v prabéhu casu

Na obrazku 30 je charakterizovano vytvrzovani smési FA:MA pomoci nariistu stupné
konverze v pribéhu Casu. Je vidét, Ze smés 85:15 vykazuje nejvyssi smérnici, a tedy nejvyssi
rychlost narastu stupné konverze. U kiivky 90:10 je pozorovan pomaly nab¢h na sit'ovaci
reakect, to je dano tim, Ze byla kfivka z obrazku 30 vyhodnocena v §irsi oblasti nez zbylé dvé.
Kftivka 95:5 vykazuje nejkrat§i dobu vytvrzeni. To je nejspi§ zplisobeno tim, zZe aby bylo
dosaZeno zesiténi musela byt aplikovana vyssi teplota (ptfes 150 °C) diky které se nasledné

MA spotteboval velmi rychle.

Tabulka 5: Vysledky pro uréeni optimalniho mnozstvi MA

Celkové uvolnéné Teplota p¥i stupni
Pomér FA:MA teplo Jg! konverze 100 % [°C]
95:5 169 157
90:10 345 143
85:15 374 138

Pomoci programu pro vyhodnoceni DSC kiivek bylo urceno celkové teplo uvolnéné pii
vytvrzovacich reakcich (plochy pod kiivkami z obrazku 29) a teploty, pfi kterych bylo
dosazeno stupné konverze 100 % (Tabulka 5). Vysledky ukazaly, ze s vétSim mnozstvim
sitovaciho ¢inidla se dosahne rychlejSiho vytvrzeni pii niz$i teploté a také se dosahne

hustéjsiho zesitovani v systému.
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Obrazek 31: Porovnani uvolnénych tepel pro jednotlivd méteni

Obrazek 31 ukazuje porovnani uvolnénych tepel pii vytvrzovani smési. Rozdil mezi smésmi
95:5 a2 90:10 je pomérné vyrazny a ¢ini 176 Jg!. To predstavuje velkou nevytvrzenou &ast
FA. Kvilli tomu koncentrace MA 5 % nebyla vhodn4 pro vyrobu lisovanych desticek.
Naopak pii porovnani vytvrzovacich tepel smési 90:10 a 85:15 je pozorovan rozdil pouze
29 Jg'!. Diky tomu, ale i kviili lepsimu prosyceni dfevni moucky (vy$§i obsah kapalné
slozky), byla jako optimum zvolena koncentrace 10 % MA (smés 90:10). Je dulezité zminit,
ze byla také provedena zkouSka vytvrzeni FA pii pokojové teploté po dobu 1 tydne.
Vysledek byl takovy, Ze FA pfi téchto podminkach nebyl téméf viibec vytvrzen.

9.1.2 Stanoveni doby a teploty lisovani

Pti koncentraci MA 10 % byly provedeny vytvrzovaci reakce za konstantnich teplot 100,
120, 130, 140 °C. Tato metoda méla simulovat budouci zpracovani v ru¢nim lisu. Bylo
zjiSténo, ze pii izotermalnim vytvrzovani vzorku pii 100 °C nebyl pozorovan
charakteristicky exotermni pik pro vytvrzovaci reakci. Kiivka béhem deseti minut méteni
pii 100 °C vykazovala pouze mirny nartst, a pro pfipravu vzorku tak byla tato teplota
shledéna jako nevhodna. Pti 120 °C kiivka exotermni pik vykazovala, ale byl pfili§ roztahly
a stale klesal i po osmi minutdch méteni. Lisovani vzorkl by tedy trvalo dlouhou dobu. Pfi
140 °C byla vytvrzovaci reakce nejrychlejsi, proto byla odzkouSena na piipravu vzorku.
Zjistilo se vSak, Ze po kratké dobé v lise, pfi této teploté, dfevni moucka degradovala. Proto
byla zvolena teplota 130 °C, kterd poskytovala pfijatelny Cas lisovani a pti dodrZzeni doby

lisovani nedegradovala dievni moucku.
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Obrazek 32: Isotermni kiivky smési 90:10

Tabulka 6: Vysledky isotermnich kiivek

Oznaceni kFivky | Minimalni doba vytvrzeni [min]
ISO 100 —
ISO 120 10
ISO 130 6
ISO 140 5

9.1.3 Vliv retardérii na vytvrzovaci reakci FA

Vytvrzovani smési 90:10 bylo zkouméno s pfidavkem kapalnych retardéri o koncentraci

15 %. Vysledky jsou znazornény v tabulce 7.

Tabulka 7: Porovnani vytvrzovani FA s retardérem a bez

Druh retardéru | Celkové uvolnéné teplo Jg! | Teplota p¥i stupni konverze 100 %
Exolit OP 560 287 140
Levagard 172 158
DPA 107 131
Bez retardéru 345 143

VSechny retardéry vykazovaly negativni vliv na vytvrzovaci reakci FA (Obrazek 33).
Celkové uvolnéné teplo nejméné snizil Exolit OP 560. Naopak nejvice ho snizil roztok DPA,
a to vice nez o 200 Jg'!. V tomto piipadé viak je patrné ¢ast exotermni reakce prekryta

endotermni oblasti souvisejici patrné s odpafovanim vody. Levagard projevil schopnost
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posunout vytvrzovaci reakci do vyssich teplot. To se odrazilo i pfi zpracovani jeho smési,

kterou bylo nutné lisovat déle nez ostatni.
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Obrazek 33: Vliv retardért hoteni na vytvrzovaci reakci FA

9.2 Reologie impregnaénich smési

Dynamické viskozita byla méfena v zavislosti na rostouci rychlosti smykové deformace.
Meéfeni probihalo pro Cisté vzorky FA, Exolitu OP 560 a Levagardu. Vodny roztok DPA do
tohoto testu nebyl zatazen z hlediska predpokladu newtonského chovani vody. Déle byly

charakterizovany smési FA s danymi kapalnymi retardéry vzdy v poméru 85:15.
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Obrazek 34: Tokové kiivky pro jednotlivé vzorky
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Na obrazku 34 je vidét, Ze se testované vzorky chovaly newtonsky v méfeném rozsahu
rychlosti smykovych deformaci. Plati, ze hodnota viskozity pro méfené systémy klesa v
nasledujicim potadi Exolit OP 560> FA+Exolit OP 560> FA> FA+Levagard> Levagard.
Samotny Exolit OP 560 vykazoval viskozitu vyssi o jeden fad nez vSechny ostatni vzorky
(cca 0,25 Pa.s), proto kvili rozpoznani rozdilti mezi ostatnimi vzorky, je jeho tokova kiivka

vykreslena samostatné na obrazku 35.
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Obrazek 35: Tokova kiivka pro Levagard

V ptipad¢ analyzy vzorkd FA ve smési s retardéry je viskozita blizka hodnot¢ pro Cisty FA.
I po pfidéni retardéru je tedy zachovéana nizkéd viskozita, ktera je dilezitd pro smaceni

povrchu bunéénych stén dieva a zatékani do jeho port.

9.3 Vysledky lisovani

Pti lisovani byla pozorovana zajimavost v ptipadé desticek smési s vodnym roztokem DPA.
Pti lisovani této smési dochazelo k nadmérnému vytékani FA ven z formy (Obrazek 36).
Mozné zdivodnéni je, ze se voda z roztoku DPA odpaiuje a snazi se uniknout ven z formy.

Pti tom pted sebou tlaci FA a nasledné dochazi k vytékani.
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Obrazek 36: Vysledek lisovani smési s DPA

Od kazdé smési byly pfipraveny 4 desticky. Pro ukazku je kazdy typ vylisované desticky

znazornén na obrazku 37.

Reference

Exolit OP Levagard
DPA 15 % 560 15 % 15 %

Exolit OP Levagard
DPA 7.5 % 560 7,5 o 7,5 %

Obrazek 37: Ukazka typi vylisovanych desticek
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94 TGA

Termogravimetricka analyza byla provedena ve vzduchové atmosfére pro imitaci readlnych

podminek pii hofeni materialu.
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Obrazek 38: TGA zéznam pro vzorky s koncentracemi retardéru 7,5 %

Ze zédznamu lze vypozorovat 3 charakteristické ubytky hmotnosti. K prvnimu dochazi na
zacatku méfeni. K druhému okolo 300 °C a k poslednimu cca pii 500 °C. Pro lepsi
predstavivost budou tyto ubytky bliZe specifikovany v diskuzi k obrazku 39. Na obrazku 38
jsou vidét rozdily mezi mnoZzstvim zuhelnatélych zbytkl u jednotlivych vzorki. Nejméné
jich zbylo u reference. Exollit OP 560, Levagard a EG produkovaly stejné mnozstvi zbytkd.
Nejvice tepelné stabilniho dfeva bylo vytvofeno ze vzorku s DPA, jehoz zabudovani do

matrice dfeva vyznamné zvySuje tvorbu zuhelnatélého materialu.
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Obrazek 39: TGA zéznam s derivaci ubytku hmotnosti na ose y pro vzorky

s koncentracemi retardéru 7,5 %

Na obrazku 39 je vidét, ze okolo 100 °C dochézelo k prvnimu ubytku hmotnosti, kde byla
odpafena voda vadzand do stén dfevéné moucky. Pii teplotach 250-350 °C dochézelo
k pyrolyze hemicelulozy, celuldzy, ale také ke St€peni PFA s menSi molarni hmotnosti.
K hlavni degradaci dochéazelo od 450 °C, kde se Stépily fetézce ligninu a PFA. Druhy pik u
reference (pyrolyza hemicelulozy a celuldzy) je vzhledem k ostatnim posunuty do vyssich
teplot. To mohlo byt zplsobeno kompaktni strukturou furfurylovaného dieva, ktera
omezovala pyrolyzu polysacharidu. Vliv retardérii se u tohoto projevil nejvice u DPA, kdy
byl pik lehce posunut do nizSich teplot. U tfetiho piku se retardéry hoteni projevily tak, ze
posunuly degradaci do vysSich teplot. Exolit OP 560 a Levagard a mély velmi podobné
pribéhy. Pribéh EG byl také podobny Exolitu a Levagardu, aZ na tfeti pik, ktery byl vice
plochy. Vzorek s DPA mél tfeti pik polozen v nejvyssich teplotach.
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Obrazek 40: TGA zéznam pro vzorky s koncentracemi retardéru 15 %

Pti TGA vzorka s koncentracemi retardérii 15 % byly opét pozorovany 3 charakteristické
ubytky hmotnosti. Diskuze k nim lze nalézt pod obrazkem 41. Nejmensi mnozstvi tepelné
stabilniho uhli opét zbylo po vzorku reference. Exolit OP 560 a Levagard produkovaly stejné
mnozstvi zbytkl. Nejvice tepelné stabilniho dieva bylo tentokrat vytvoteno ze vzorklis DPA

a EG.
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Obrazek 41: TGA zaznam s derivaci ubytku hmotnosti na ose y pro vzorky

s koncentracemi retardéru 15 %
Prvni pik se opét projevil okolo 100 °C diky odpateni vlhkosti. Druhy pik u kazdé kiivky
vykazuje podobné pribéhy jako u koncentrace 7,5 %. U tietiho piku se od koncentrace 7,5 %

odliSoval pouze prabeh kiivky EG. Ten byl posunut do nizsich teplot ve srovnani s referenci.
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9.5 Nasakavost

Vysledky nasakavosti jsou znazornény na obrazku 43.
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Obrazek 42: Nasakavost vzorku s koncentraci retardéru 7,5 %

Nejlepsi rozmérova stabilita (nasdkavost) vychdzi u vzorku s DPA. Divodem muze byt
obsah vody v lisovaci smési, kterd mohla dobfe prosytit dfevo, zmek¢€it ho, coz mohlo vést
ke kompaktnéjSimu vylisovani desticky (zhusténi povrchu), kterd pak pohlcuje méné vody.
Nejrychleji nabiral hmotnost vzorek s Levagardem. JelikoZ je to nizkomolekularni latka,
ktera patrn€ nereagovala s matrici mohla diky své tékavosti migrovat ze vzorku, kudy se
poté mohla sorbovat voda. Vzorek s Exolitem ma kone¢nou nasakavost niZsi nez reference.
Mohl se, diky reaktivni funk&ni — OH skuping, ucastnit polymerace a tim zvysit hustotu sit¢,
coz mohlo zpiisobit nizsi penetraci vody do vzorku. Céstice EG mohou ve vzorku vytvaret
sterickou zabranu pro penetraci vody, navic jde o destickovity Casticovy material, takze

mohou zpiisobit obtizny prichod vody do vzorku.
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9.6 Konicky kalorimetr

Hoftlavost pfipravenych vzorkit WPC byla testovdna pomoci konického kalorimetru
snimajicitho mnozstvi uvoliiovaného tepla pti hoteni vzorku. Vysledky jsou vyjadieny jako

hodnoty pHRR, MARHE a THR, kter¢ jsou zobrazeny v tabulce 8.

Tabulka 8: Vysledky z konického kalorimetru

Typ smési pHRR* [kW/m?] | MARHE™ [kW/m?] | THR™ [MJ/m?|
5 Exolit OP 560 556 276 107
QO
he]
g Levagard 536 283 87
= EG 187 134 85
PN
e DPA 296 147 57
5 Exolit OP 560 504 273 88
T Levagard 422 271 101
= EG 138 99 67
°
0 DPA 178 120 58
Reference 661 330 95

*pHRR (peak heat release rate) — maximalni hodnota rychlosti uvoliovani tepla.

*MARHE (maximum average rate of heat emission) — maximalni priimérna rychlost uvoliiovéni tepla.
*“THR (total heat release) — celkové mnozstvi tepla uvoln&né pi hofeni.

Z hlediska sledovani charakteristiky pHRR dosahuje nejvyssi hodnoty vzorek reference
(661 kW/m?). Dale plati, ze vzorky s obsahem retardéru 15 % vykazovaly vzdy nizsi
hodnoty pHRR nez vzorky s obsahem retardéru 7,5 %. S vyss$i koncentraci retardéru hoteni
se tedy pHRR sniZovalo, a tedy hoteni zpomalovalo. Retardéry hoteni Exolit OP 560 a
Levagard v porovnani s EG a DPA vyrazné nesnizovaly hodnoty pHRR. Nejlepsi retarda¢ni
t¢inky vykazoval EG, ktery pii koncentraci 15 % dosahoval hodnoty pHRR 138 kW/m?.
Retardér DPA také vyrazn€ snizoval rychlost uvolnovani tepla, pti obsahu 15 % ve smési
snizil hodnotu pHRR na 178 kW/m?. U¢innost jednotlivych typti retardérti z hlediska pHRR
1ze tedy vyhodnotit ndsledovné¢ EG> DPA> Levagard> Exolit OP 560.

U charakteristiky MARHE byly pozorovany podobné vysledky jako pro pHRR. Hodnota
MARHE pro referen¢ni vzorek byla nejvyssi (330 kW/m?). Vzorky s vyssi koncentraci
retardéru hofeni vykazovaly lepSi retarda¢ni ucinky. Nejniz§i hodnota MARHE byla
pozorovana u retardéru EG s koncentraci 15 % 99 kW/m?. U&innost jednotlivych typt

retardért hoteni byla pro koncentraci 7,5 % vyhodnocena v tomto potadi — EG> DPA>
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Exolit OP 560> Levagard a pro koncentraci 15 % — EG> DPA> Levagard> Exolit OP 560.
Vsechny hodnoty MARHE lze nalézt v tabulce 8.

Pted vyhodnocenim vysledki se ptedpokladalo, Ze retardéry hoteni budou snizovat hodnoty
THR. Jak je vidét v tabulce 8, tento piedpoklad neplati pro Exolit OP 560 s koncentraci
7,5 % a pro Levagard s koncentraci 15 %, kde tyto vzorky vykazuji vy$si hodnoty THR nez
reference. Celkové mnozstvi uvolnéného tepla bylo nejvyssi u vzorku s Exolitem OP 560 o
koncentraci 7,5 % ve smési (107 MJ/m?) a naopak nejmensi u vzorku s obsahem 7,5 % DPA

(57 MI/m?).

9.6.1 Heat release rate

Obecné jsou v literatuie u zdaznamu HRR pozorovany vétsinou 2 piky. Prvni pik vznika diky
oxidaci t€kavych produkti pyrolyzy. Jak hoteni pokracuje, vytvari se zuhelnatélé zbytky a
izola¢ni vrstva, kterd snizuje HRR (pokles po prvnim piku). KdyZ ochrannd vrstva na
povrchu vzorku praskne, dojde k ndhlému zvyseni HRR na maximum, po kterém nasleduje

rychly pokles a postupné vyrovnavani.
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Obrazek 43: Pribéh HRR pro vzorky s Exolitem OP 560

Pti srovnani prabéhtt HRR pro Exolit OP 560 a pro referenci, je na obrazku 43 vidét rozdil
v pfitomnosti prvniho piku. Obé€ koncentrace Exolitu OP 560 vykazuji piky dva, zatimco
ktivka reference se v misté prvniho piku jen lehce zméni svou smérnici. Prvni pik je
zpusoben pravé piitomnosti retardéru, ktery pii rozkladu vytvaii zuhelnatélé zbytky a
zpomaluje proces hoteni. Po jeho spotfebovani opét nastava prudky vzrist HRR, avSak do

menSich hodnot nez u reference.
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Obrazek 44: Pribeh HRR pro vzorky s Levagardem

Pribéh HRR pro Levagard je velmi podobny priubéhu pro Exolit OP 560. Ktivka pro
koncentraci Levagardu 7,5 % vsSak nevykazuje prvni pik, jen se v daném misté mirné zlomi
stejné jako reference. Prvni pik je pozorovan azZ u kiivky pro koncentraci Levagardu 15 %.
Absence prvniho u koncentrace 7,5 % muze byt zplsobena slabsi produkci zuhelnatélé
vrstvy na povrchu vzorku. Nicméné 1 pies tuto skutecnost dokazala koncentrace 7,5 % snizit

HRR.
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Obrazek 45: Pribéh HRR pro vzorky s EG

Pribéh HRR pro EG se vyrazné odliSuje od kiivky reference. Obé koncentrace pro EG
snizuji a roztahuji charakteristicky pik. U kfivky pro koncentraci EG 7,5 % je po prvnim

piku pozorovan lehky nariist HRR, ale u kiivky pro 15 % je priibéh roztaZzen skoro az do
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jednoho nizkého a Sirokého piku. To je zpiisobeno tvorbou objemné a pevné izolacni vrstvy

na povrchu vzorku. Struktura EG pted expanzi a po expanzi lze pozorovat na obrazku 46.

Obrazek 46: Struktura EG pted expanzi (vlevo) a po expanzi (vpravo)
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Obrazek 47: Prubéh HRR pro vzorky s DPA

Na obrazku 47 je vidét, ze kiivka DPA 7,5 % nevykazuje prvni pik a u kiivky pro DPA 15 %
je pozorovano spiSe vyrovnani nez prvni pik. Ob¢ koncentrace vSak efektivné posouvaji
HRR do nizsich hodnot. U DPA pravdépodobné nedochézelo k vyraznému rychlému t¢inku
zpomaleni hofeni, ale k postupné tvorbé zuhelnatélé vrstvy, snizovani produkce hoflavin a

rozkladu DPA na nehotlavé plyny fedici atmosféru pti spalovani.
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9.6.2 Total heat release
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Obrazek 48: Mnozstvi uvolnéného tepla pro vzorky s Exolitem OP 560

VSechny kiivky THR v ptipad¢ vyuZiti retardéru Exolit OP 560 na obrazku 48 maji na
zacatku méfeni podobny pribéh. Zhruba od 150 sekundy zdznamu se vSak déli a rostou
s jinou smérnici. Kfivka pro koncentraci 7,5 % je do casu 1000 sekund pod kiivkou
reference, ale nasledné¢ vzroste az na nejvyssi hodnotu THR. To mize byt zplisobeno
napiiklad tim, Zze koncentrace 7,5 % neméla dostatecné retardacni ucinky, a navic mohla
vzniknout urc¢itd mista, kde nebyl retardér zabudovan do termosetické matrice. Po daném
Case se mohl rozkladat a podpoftit hoteni. Kfivka pro koncentraci 15 % je po celou dobu

zaznamu pod kiivkou reference.
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Obrazek 49: Mnozstvi uvolnéného tepla pro vzorky s Levagardem
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Vzorky s Levagardem maji opét podobny pribéh jako vzorky s Exolitem OP 560. Pti
porovnani jednotlivych ktivek, je vidét, ze kiivka pro koncentraci 15 % vykazuje od cca.
325 sekundy vyssi hodnoty THR. To bylo opét nejspi§ zplsobeno nedostateCnym
dotvrzenim PFA a rozkladu na latky podporujici hoteni, ptipadné t€kavosti retardéru, ktery

mohl migrovat ze vzorku jesté pied testem hotlavosti.
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Obrazek 50: MnoZstvi uvolnéného tepla pro vzorky s EG

Obrézek 50, zachycujici THR v zavislosti na ¢ase pro vzorky s EG ukazuje po celou dobu
zaznamu vyS$$i hodnoty THR u kifivky reference nez u kiivek pro obé koncentrace EG.

Mnozstvi uvolnéného tepla klesalo s pouzitim vyssi koncentrace EG.
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Obrazek 51: Mnozstvi uvolnéného tepla pro vzorky s DPA
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Pribéh THR pro vzorky s DPA je zndzornén na obrazku 51. Je vidét, ze u kiivek pro vzorky
s obsahem DPA 7,5 a 15 % jsou pozorovany po celou dobu zaznamu niz$i hodnoty THR nez
u reference. Obé koncentracni kiivky maji aZ na zacatek témét stejny priabeh.

9.6.3 MARHE
Pro tadu aplikaci je dostate¢na pozarni ochrana pouzitych materialti podminovana splnénim
hoflavostnich limiti nastavenych ve specifickych normach. Jednim takovym parametrem
(hotlavostnim limitem) je hodnota MARHE vyjadfujici maximalni primérnou rychlost
uvolnovani tepla (Obrazek 52 a 53).
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Obrazek 52: Srovnani hodnot MARHE pro koncentrace retardéru 7,5 %
Ze vSech pouzitych typid retardérti hofeni o koncentraci 7,5 % projevil nejnizsi hodnotu

MARHE expandovatelny grafit. Poté nasledovaly kapalné retardéry vodny roztok DPA,
Exolit OP 560 a Levagard.
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Obrazek 53: Srovnani hodnot MARHE pro koncentrace retardéru 15 %

Z pouzitych typu retardéri hofeni o koncentraci 15 % vykazoval nejniz$i hodnotu MARHE
expandovatelny grafit. Poté nasledovaly kapalné retardéry vodny roztok DPA, Levagard a

Exolit OP 560.
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ZAVER
V ramci této diplomové prace byla navrhnuta cesta pro piipravu WPC materialu na bazi FA
a dfevéné moucky. Celkem bylo pfipraveno 9 smeési s riiznymi typy retardérit hoteni o 2

koncentracich. Z téchto smési byly dale pfipraveny technologii lisovani desticky pro

charakterizaci z hlediska tepelné stability a pozarni ochrany.

Metodou DSC bylo zjisténo, ze optimalni koncentrace MA (ze zkoumanych) pro sitovaci
reakci FA byla 10 %. Pii této reakci bylo pozorovano exotermni teplo sitovaci reakce 345
Jg'!l. Dale bylo zji§téno, Ze pii ponechani smési FA se sitovadlem pii pokojové teploté po
dobu 7 dni vytvrzovaci reakce téméf neprobiha. To muze byt vyhoda pfi zpracovavani.
Vytvrzovaci reakce zacina az pii zahtati nad teplotu 100 °C. Pfi této teploté vSak dochazi
jen k malému ucinku sitovani. Nejrychleji vytvrzovani probihalo pfi teploté 140 °C. Pro
lisovani byla ale zvolena teplota 130 °C, kvili SetrnéjSimu zpracovani z hlediska dfevni
moucky. Byl také zjistovan vliv retardérii hofeni na vytvrzovaci reakci, kde Levagard

posouval proces vytvrzeni do vysSich tepot.

Pro zjiSténi viskozity Levagardu a Exolitu OP 560 ve smé&si s FA bylo provedeno méfeni na

rotacnim reometru. Bylo zji$téno, Ze viskozita se piidavkem retardéru vyrazné neméni.

Vysledky TGA ukéazaly, Ze vzorky s obsahem retardéru vykazovaly zvySenou tepelnou
stabilitu, tzn. piky pro degradaci ligninu a PFA se, v zavislostech derivace ubytku hmotnosti
na teploté, posouvaly do vyssich teplot. Vyjimku predstavoval vzorek s EG o koncentraci
15 %, kde se zminény pik posunul do nizsich teplot. Vysledky TGA pro Exolit OP 560 a
Levagard se tém¢t shodovaly. Nejveétsi mnozstvi tepelné stabilnich latek po probéhnuti TGA
analyzy zbylo vzdy u vzorkl s obsahem DPA. To potvrdilo fakt, Ze se DPA tepelné rozklada
na kyselinu fosfore¢nou (HPO3), kterd miize reagovat se slozkami dieva, coz zpiisobi jejich

dehydrataci za vzniku zuhelnatélého materialu.

ZkouSka hoftlavostnich charakteristik probihala pomoci konického kalorimetru.
Vyhodnoceny byly veliciny pHRR, MARHE a THR. Bylo zjisténo, ze z hlediska
hotlavostnich charakteristik na tom byly nejlépe vzorky s EG. Nejvyssiho retarda¢niho
i¢inku bylo dosazeno u vzorku s koncentraci EG 15 %, kde hodnota pHRR byla 138 kW/m?.
Ve srovnani s referenci zde doSlo ke snizena hotlavosti o 79 %. NejniZ§i hodnota MARHE
(99kW/m?) byla také naméfena u EG 15 %. Co se ty¢e THR tak nejnizsi hodnotu (57 MJ/m?)
vykazoval vzorek s obsahem DPA 7,5 %. Vzorky s obsahem DPA poskytovaly také vyrazné
snizeni hotlavosti systému, které byly blizké hodnotam pro EG. Retardéry Exolit OP 560 a
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Levagard mély na vzorky podobné retardacni Ucinky, které vSak vyrazné nesnizovaly

hodnoty hotlavostnich charakteristik.

Navrh ptipravy WPC materidlu by bylo potieba pro retardéry DPA a EG déle optimalizovat,
aby se dosahlo co nejlepsich vlastnosti. Zadouci je zejména optimalizace piipravy téles
s ohledem na vliv pfitomné vlhkosti pfi syceni dfevni moucky systémem FA, a dale obecné

vliv podminek pii zpracovani na vysledné vlastnosti.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

WPC Vyznam prvni zkratky
FUR Vyznam druhé zkratky
FA Furfuryl alkohol

Cu Meéd

Cr Chrom

Pt Platina

Pd Paladium

Ru Ruthenium

Rh Rhondium

CTH Katalyticka transferova hydrolyza
Fe?* Zeleznaty jont

Fe** Zelezity iont

NH4+OH Hydroxid amonny
Cu/Ac-SOs;H Katalyzator na bazi aktivniho uhli se sulfonatovou skupinou
PO4* Fosfat

Ho Vodik

PFA Polyfurfuryl alkohol
H>O Voda

OH Hydroxylova skupina
PP Polypropylen

PVC Polyvinylchlorid

PE Polyetylen

H- Vodikovy radikal

OH- Hydroxylovy radikal

Al(OH)s Hydroxid hlinity
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Mg(OH) Hydroxid hote¢naty

EG Expandovatelny grafit

LKC Limitni kyslikové &islo

HRR Heat release rate

THR Total heat release

ARHE Average rate of heat emission
MARHE Maximal average rate of heat emission
pHRR Peak of heat release rate

TSR Celkové uvolnéni kouie

FIGRA Rychlost narastu uvolnéného tepla
TTI Doba do zapaleni

CO2 Oxid uhlicity

CO Oxid uhelnaty

ML Ubytek hmotnosti

MMT Montmorillonit

MA Malein anhydrid

ND NeoSetiené dievo

DLD Delignifikované dievo

SiO» Oxid kiemicity

PMUF Fenolmelaminmocovino formaldehydovéa pryskyftice
DPA Dihydrogen fosfore¢nan amonny
PU Polyuretan

HPO3 Kyselina fosfore¢na

NH; Amoniak

DSC Diferencialni skenovaci kalorimetrie

TGA Termogravimetricka analyza
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Tm Teplota tani
T Teplota skelného prechodu

y Rychlost smykové deformace
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