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ABSTRAKT

Tato diplomovéa prace se zabyva vyvojem a aplikaci novodobych retardéri
hofeni na bazi expandovatelného grafitu (Epinikon 25 K + 180) pro zlepSeni pozarni
odolnosti dfeva a naslednym zhodnocenim jejich ucinnosti. V praci jsou uvedeny a
diskutovany soucasné moznosti pozarni ochrany dieva a jejich perspektivni alternativy.
Dale je popsan expandovatelny grafit, jakozto nad&jny material pro zvySeni pozarni
odolnosti dfeva a jsou pfiblizeny soucasné poznatky z jeho vyzkumu v této oblasti. Pro
dostateCnou soudrznost expandovatelného grafitu se dfevem jsou pouzivany razné
surfaktanty. V této préci byly testovany se dfevem biokompatibilni surfaktanty na bazi
etherti celulozy (Tylosa MH 300, Lovosa TS 20, Klucel H) a nanoceluloza (CNC).
Nejprve doslo k testovani nejvhodnéjSich pomeéri koncentrace roztokti surfaktantii a
procentualniho zastoupeni grafitu ve formulaci s ohledem na to, aby vysledna formulace
spliiovala dobrou rozpustnost surfaktantu, rovnomeérnou dispergaci Castic grafitu
v surfaktantu, vhodnou konzistenci natéru, snadnou aplikaci, rovnomérnost natéru,
nestékavost ze svislych ploch a soudrznost se dievem po zaschnuti. U etherti celuldzy se
osvédcilo pouziti 1% roztoku surfaktantu ve smési s 60 hm.% grafitu ve formulaci a u
CNC 4% roztok surfaktantu s 80 hm.% grafitu ve formulaci. Efektivnost a G¢innost
formulaci s retardacnim u¢inkem i samotnych surfaktanti byla poté ovéfena pomoci
zkousky salavym zdrojem tepla, kde se hodnotil procentualni hmotnostni ubytek
zkuSebnich vzorkli a nasledné se vizuadlné¢ zhodnotila soudrznost jiz expandované¢ho
grafitu se dievem. Zde bylo u vSech zkouSenych smési dosazeno velmi dobrych
vysledkll z hlediska termické ochrany dieva, pficemZ nejlepSich dosahla formulace
termografit — Klucel H, u které relativni ztrata hmotnosti po ukonceni zkousky ¢inila
pouze 7,38 %. U ostatnich vzorkl byla tato hodnota jen mirné nizsi a pohybovala se
v rozmezi 7,79-7,83 %. U surfaktantl na bazi ethert celuldzy se vSak projevila jejich
horsi soudrznost po expandovani grafitu se dievem. Naopak ptiznivych vysledkt bylo
v tomto ohledu dosazeno u formulace s CNC, kterou lze obecné pifi komplexnim
zhodnoceni tohoto experimentu doporucit jako nejucinngj$i protipozarni ochranu ze
vSech hodnocenych. Vysledky této prace zaroven potvrdily, ze 1 samotny natér CNC ma
vyznamné retardacni ucinky. V piipadé¢ pozadavkil na snizeni ceny, které by bylo
v piipad¢ pouziti etherii celulézy oproti CNC velmi vyrazné, je mozné cilit i na

formulace s Klucelem, u kterych by jest¢ bylo zapotiebi otestovat nékteré druhy



surfaktantu o nizsi viskozité a pokusit se zlepSit soudrznost vrstvy po expandaci napf.

pomoci dodate¢ného povrchového natéru surfaktantu na aplikovanou formulaci.

Kli¢ova slova: Expandovatelny grafit, nanocastice, pozarni ochrana dfeva,

surfaktanty, nanocelulozové krystaly, derivaty celulozy

ABSTRACT

This diploma thesis deals with the development and application of modern flame
retardants based on expandable graphite (Epinikon 25 K + 180) for improving the fire
resistance of wood and the subsequent evaluation of their effectiveness. The work
presents and discusses the current options for fire protection of wood and their
perspective alternatives. Further, expandable graphite is described as a promising
material for increasing the fire resistance of wood, and current findings from its research
in this area are presented. Various surfactants are used for sufficient cohesion of
expandable graphite with wood. In this work, biocompatible surfactants based on
cellulose ethers (Tylosa MH 300, Lovosa TS 20, Klucel H) and nanocellulose (CNC)
were tested with wood. First, the most suitable ratios of the concentration of surfactant
solutions and the percentage of graphite in the formulation were tested, taking into
account that the resulting formulation should meet the good solubility of the surfactant,
the uniform dispersion of graphite particles in the surfactant, the appropriate consistency
of the coating, easy application, uniformity of the coating, non-flowing from vertical
surfaces and cohesion with wood after drying. For cellulose ethers, the use of a 1%
surfactant solution mixed with 60 wt.% graphite in the formulation and for CNC a 4%
surfactant solution with 80 wt.% graphite in the formulation proved successful. The
effectiveness and efficiency of the formulations with a retarding effect and of the
surfactants themselves were then verified using a test with a radiant heat source, where
the percentage weight loss of the test samples was evaluated. Then the cohesion of the
already expanded graphite with the wood was visually evaluated. Here, all tested
mixtures achieved very good results regarding thermal protection of wood, with the best
achieved by the thermographic formulation - Klucel H, where the relative weight loss
after the end of the test was only 7.38 %. For the other samples, this value was only

slightly lower and ranged from 7.79-7.83 %. Surfactants based on cellulose ethers,



however, showed poorer cohesion after expanding graphite with wood. On the contrary,
favourable results were achieved in this regard with the formulation with CNC, which
can generally be recommended in a comprehensive evaluation of this experiment as the
most effective fire protection of all evaluated. The results of this work also confirmed
that the CNC coating itself has significant retarding effects. In case of requirements to
reduce the price, which would be very significant in the case of using cellulose ethers
compared to CNC, it is also possible to target formulations with Klucel, for which it
would still be necessary to test some types of surfactant with lower viscosity and try to
improve the cohesion of the layer after expansion e.g. using an additional surface

coating of surfactant on the applied formulation.

Keywords: Expandable graphite, nanoparticles, fire protection of wood, surfactant,

nanocellulose crystals, cellulose derivatives
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1 Uvop

Dievo bylo od praddvna vyuzivano jako pfirodni zdroj, diky kterému lidska
civilizace dosdhla obrovského pokroku. Jeho vyuziti je obrovské a v minulosti bylo pro
své unikatni vlastnosti, snadnou opracovatelnost a dostupnost, nezastupitelné. To se
vSak Castecné zmenilo s pfichodem novych materialit a v mnoha odvétvich bylo dievo
nahrazeno materidly, které eliminovaly jeho nedostatky, at uz jeho nachylnost k
biologické degradaci ¢i hoflavost. OvSem v posledni dobé, kdy si lidstvo zacina
uvédomovat své dopady na Zivotni prostfedi, se dfevo, jakozto pfirodni obnovitelny a
na vyrobu nenaro¢ny zdroj, opét stava veledllezitym materialem jak pro soucasnost tak
1 budoucnost. (Barnett 2003)

Diky technologickému pokroku jsme nyni schopni dievo nejen efektivnéji
vyuzivat, ale téz ¢aste¢né eliminovat jeho negativni vlastnosti, na coz je v posledni dobé
vzhledem k jeho stale vétSimu vyuziti kladen zna¢ny diiraz. Hotlavost dfeva se krome
jeho energetického vyuziti snazime potlacit. K tomuto Ucelu se vyuzivaji retardéry,
které snizuji hotflavost dieva fyzikalni ¢i chemickou cestou, avSak v praxi se obvykle
kombinuji oba zplsoby. V soufasnosti pouzivané retardéry maji sice pomérn¢ dobrou
ucinnost, avSak v Castych piipadech jsou toxické a maji negativni vliv nejen na zivotni
prostiedi, ale i na lidské zdravi. Takovéto retardéry je tieba adekvatné nahradit tak, aby
se pfinejmensim zachovala jejich ucinnost, odstranila toxicita a byly ekonomicky
ptijatelné. (Petrova et al. 2015, Reinprecht 2008)

Jednou z novodobych alternativ jsou nanomaterialy. Jako velice nadéjny se
naptiklad jevi oxid titanu a oxid kifemiku, které maji podobnou uc¢innost jako soucasné
pouzivané retardéry, nejsou toxické, avSak z ekonomického hlediska jesté nejsou Siroce
dostupné. Tento problém by mohl vyftesit dalsi z velice perspektivnich, navic pfirodnich
materidlli, a to expandovatelny grafit, ktery ma vyborné retardacni vlastnosti proti ohni
a jiz se Siroce vyuziva naptiklad v automobilovém primyslu. Jeho spojeni se difevem je
nicméné problematické a je ve fdzi vyzkumu. Velmi cenénou vlastnosti
expandovatelného grafitu je jeho schopnost po piekroCeni urcité teploty
nekolikandsobné zveEtsit svlij objem a vytvoftit tak ucinnou izola¢ni vrstvu. V piipade¢, ze
by se podafilo vytvoiit vhodné spojeni expandovatelného grafitu se dievem, vznikl by
vysoce ucinny, ekologicky Setrny a ekonomicky dostupny retardér hofeni dieva.

(Mariappan, 2017, Rao et al. 2018)
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2 CILE PRACE

Cilem této diplomové prace je porovnat a ovéfit rtizné druhy ze skupiny
surfaktantl na bazi celulézy (nanoceluldozu - CNC a vybrané derivaty celulozy), které
by spolu s termografitem mohly vytvofit optimalni formulaci s potencidlem moderniho,
efektivniho a ekonomického feSeni protipozarni ochrany dieva. Soucasti vyzkumu je
nalezeni vhodné aplikacni technologie expandovatelného grafitu na dievo vcetné
doporuceného slozeni formulace systému termografit-surfaktant pro lepsi povrchovou
soudrznost. Uinnost bude ovéfena pomoci protipozarniho testovani (zkouska salavym

tepelnym zdrojem) modelovych vzorki na TUZVO, Slovensko.
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3 LITERARNI RESERSE

3.1 POZARNIi OCHRANA DREVA

Pro zvySeni pozarni ochrany dfeva existuje nckolik rtiznych feSeni. Mezi
nejjednodussi a zaroven nejucinnéjS$i patfi protipozarni obklady, obvykle
sadrokartonové ¢i sadrovlaknité desky, které vSak povrch dieva plné zakryji a tudiz
nejsou v mnoha pitipadech z estetickych a dalSich divodt vhodné. Latky pro zlepSeni
pozérni odolnosti, které se na dfevo aplikuji natérem ¢i impregnaci, se souhrnné

nazyvaji retardéry hoteni.

3.1.1 SOUCASNE RETARDERY HORENT{

Retardéry hofeni maji za nasledek snizeni hoflavosti dieva, zpomaleni jeho
vznétlivosti, Sifeni plamene na povrchu dieva a rychlost jeho hotfeni. Toho dosahuji
pomoci fyzikalnich mechanizmt a chemickych reakci, avSak nejcastéji kombinaci obou
zpusobtli. V soucasnosti na trhu bézné dostupné retardéry hoteni dieva lze rozdélit do
dvou skupin, a to retardéry na bazi anorganickych soli a zpénitelné natérové hmoty.

(Reinprecht 2008, Costes et al. 2017)

3.1.1.1 PRIPRAVKY NA BAZI ANORGANICKYCH SOLI

Tato skupina obsahuje mnoho sloucenin a jejich kombinace, které mayji
schopnost fedit hotlavé plyny, podporovat tvorbu zuhelnatélé izolacni vrstvy (obr. 1) a
spotfebovavat teplo na jejich rozklad. Mezi nejbéznéjsi mizeme zatadit napiiklad:
fosforecnan amonny, chlorid amonny, siran amonny, kyselinu boritou, alkalické
kfemicitany a podobné Ptipravky na bazi téchto anorganickych soli maji své klady, ale
také zapory. Jsou cenéné predevsim pro svou snadnou rozpustnost ve vod¢ a tim padem
dobré penetracni vlastnosti do povrchové vrstvy dieva. Dalsi vyhodou ¢asti téchto latek
je jejich schopnost ochrany dieva proti napadeni biotickymi skiidci. Mezi jejich zaporné
vlastnosti, v ptipad¢ aplikace natérem, patii snadnd vyluhovatelnost ze dieva vodou,

diky ¢emuz nejsou vhodné do mist se zvySenou vlhkosti a maji omezenou Zivotnost,
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z ¢ehoz plyne potieba natér obnovovat. To 1ze ovSem vyiesit hloubkovou impregnaci,
diky které je Zivotnost retardacni ochrany téméf neomezena a lze dosdhnout jesté
lepSich ucinka. DalSim problémem jsou korozivni U¢inky na samotné dievo, kdy
dochazi k oxidaci a rozvlaknéni povrchovych vrstev dieva do hloubky zhruba 2—3 mm.
Korozivné tyto pfipravky rovnéz plisobi na kovové predméty. (Kloiber et al. 2010,

Tribulova et al. 2017)

Obrazek 1. Retardacni u€inek vakuové impregnovanych sloucenin na bazi anorganickych soli.
Zdroj: Lotus Timber, 2018

3.1.1.2 ZPENITELNE NATEROVE HMOTY

Zpénitelné natérové latky (intumescentni pfipravky) se fadi mezi nejucinng;si
zpusoby ochrany dieva proti termickému rozkladu. Pisobi na principu zpomaleni
tepelného prostupu povrchem konstrukce, zabranéni vzniku hotlavych plynnych
produktl tepelného ptlisobeni a jejich oxidaci. Tohoto efektu dosahuji diky schopnosti
nékolikanasobné zvétsit sviij objem pfi plisobeni teploty vyssi nez 150 °C, ¢imZz dochazi
k vytvofeni nehotlavé, tepelné-izola¢ni, mikroporézni uhlikaté pénové vrstvy (obr. 2),
kterd Gi¢inné chrani povrch dieva az po dobu 30 minut. Intumescentni natéry se skladaji
ze tfi hlavnich slozek, a to vodnich disperznich polymert (melaminova pryskyfice,
polyvinylacetat apod.), dale pénotvorné slozky (pentol, polysacharidy, mocovina apod.)

a retardacni slozky (fosfaty amonné, melamin, apod.). Pfednosti téchto ptipravki je
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vysoka ucinnost pievySujici pripravky na bdzi anorganickych soli a rovnéz
dlouhodobéjsi Zivotnost. Naopak zapory jsou neestetiCnost, jelikoz natér prekryje cely
povrch dieva. Zaroven, jako u pfipravkl na bazi anorganickych soli, jsou slozky natéru
rozpustné ve vode¢, coz komplikuje pouziti v exteriéru a v mistech se zvySenou vlhkosti.
Tento problém vsak Ize ¢aste¢né vytesit vhodnym krycim natérem. (Petrova et al. 2015,

Netopilova 2004)

Obrazek 2. Dievo oSetfené intumescentnim natérem (vlevo) a neosetené dfevo (vpravo) pii piisobeni
tepla. Zdroj: Envirograf, 2016

3.1.2 NOVODOBE RETARDERY HORENI

V posledni dob¢ je vénovéna ¢im dal vétsi pozornost plisobeni latek na zdravi
Clovéka a na Zivotni prostedi. Studiem této problematiky se ukazalo, Ze urcité retardéry
hotfeni v minulosti i v soucasnosti uzivané predstavuji ¢i mohou pfedstavovat
potencialni nebezpeci pro zivotni prostiedi. Tyto retardéry tedy bude potieba do
budoucna adekvatné nahradit tak, aby byly k Setrné k Zivotnimu prostedi, mély stejné
¢1 lepsi retardacni vlastnosti a byly ekonomicky dostupné. Cestou ke splnéni zminénych
pozadavkli mohou byt nanomateridly. Jejich vyvoj a potencial jde v poslednich letech
vyrazn¢ vpied a mohou najit uplatnéni v Siroké Skale oblasti. (Petrova et al. 2015,

Kulshreshtha 2002)
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3.1.2.1 NANOMATERIALY

Nanomaterialy jsou latky, které maji aspon v jednom rozméru velikost ¢astice od
1 do 100 nanometri. Od kompaktnich materialt se 1i$i pfedev$im svou strukturou na
atomarni urovni a makroskopickymi fyzikalnimi veli¢inami, jako jsou odliSna hustota,
magnetické vlastnosti apod. Charakteristickym znakem nanomateriala je jejich vysoky
podil povrchu kcelému objemu materidlu, coz jim v porovnani s kompaktnimi
materidly se stejnym chemickym slozenim poskytuje odlisSné chemické a fyzikalni
vlastnosti. Cim jsou rozméry nano&astic mensi, tim nariista podil povrchovych atomtl,
které¢ zptsobuji zvétSujici se podil povrchové energie k celkové energii systému
tvofeného z nanocastic. (Wang et al. 2007)

Jak jiz bylo zminéno, oblast jejich vyuziti je velice rozsdhla a svymi unikatnimi
vlastnostmi zlepS$ily ucinnost materiald v mnoha odvétvich. Obdobnou roli by mohly
sehrat 1 pii pozarni ochrané dieva, jelikoz vyzkumy v této oblasti intenzivné probihaji a
zam¢iuji se zejména na nanomaterialy (TiO,, SiO,, ZnO atd.). Slibné vysledky byly
rovnéz zaznamendny u ochrannych povlakd na bazi minerald, jili a nanocelulozy.
Pokud jsou vSak natéry z vySe zminénych nanomateridlli pouZzity samostatné, jejich
ucinnost stale neni dostate¢na oproti soucasn¢ pouzivanym prostiedkiim. Vynikajicich
vysledkii je dosazeno jejich kombinaci s konven¢nimi prostiedky retardérii hoieni.
(Vahidi et al. 2021)

Princip retardace hofeni nanocasticemi spocivd ve vytvareni povlaku na
povrchu dieva, ktery zabranuje uvoliovani hotflavych plynii a koufe. Koncentrace
hoflavych plyni mutze byt ziedénd nehoiflavymi plyny produkovanymi pyrolyzou
nanocastic, ¢imz je potlacend fetézova reakce spalovani vysoce reaktivnimi volnymi
radikaly vznikajicimi pfi pyrolyze nanocastic. Na povrchu dieva se dale vytvari husta

zuhelnatéla vrstva, ktera vytvati izolujici bariéru. (Wang et al. 2007)

3.2 EXPANDOVATELNY GRAFIT

DalSim perspektivnim materidlem, ktery by mohl plnit funkci retardéru hoteni
dfeva, je expandovatelny termografit. Ten ma jiz nyni mnoho rtiznych vyuziti, mimo
jiné se vyuziva k protipozarni ochran¢ polymerti. Aby mohl byt GspéSné pouzit 1 pro

termickou ochranu dieva, je tfeba nejprve vyfeSit jeho nedostate¢nou soudrznost
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s dfevénym povrchem, resp. strukturou dieva. Na toto téma jiz bylo publikovano
nékolik praci, ale stale je patrné, Ze mechanismu vazby a dostatecnému ukotveni Castic
grafitu ke struktuie dieva je tfeba vénovat vétSi pozornost a blize jej prozkoumat a

OVeETit.

3.2.1 CHARAKTERISTIKA

Uhlikové materidly maji velice Siroké spektrum vlastnosti, zadny jiny prvek
nedokaze tvorit tak odli$né a rtiznorod¢ latky jako pravé tento. Mnoho novych materidlt
na bazi uhliku je také stale objevovano a uméle ptipravovano. Uhlik, co do struktury a
vlastnosti, mize tvofit 3-D diamantovy krystal a grafit, 2-D grafitové desky, 1-D
uhlikové nanotrubice a 0-D molekuly fullerenu (obr. 3). Jedna se o latky od nejtvrdsich
az po nejmeEkci na planeté a svymi vlastnostmi mohou zastoupit vétSinu znamych

materidli. (Yan a kol. 2016)

Fullereny Nanotrubicky Grafen Grafit Diamant

Obrazek 3. Krystalicka struktura uhlikovych nanomateridlti. Zdroj: Sanli, 2014

O expandovatelném grafitu je v literatufe datovana prvni zminka k roku 1841,
kdy jej némecky védec K. E. Schafhautl vytvoril pti své analyze krystalickych vlocek
grafitu v roztoku kyseliny sirové. V souCasnosti ma tato latka Siroké spektrum vyuziti a
jako intumescentni retardér hoieni zlepSuje vlastnosti zpomalujici hofeni v mnoha
materidlech a odvétvich (Modesti et al. 2002, Dugesne et al. 2003). Vyroba
expandovatelného grafitu probiha interakci krystalickych grafitovych vlocek
s koncentrovanou kyselinou sirovou v kombinaci s jinymi silnymi oxida¢nimi Cinidly,
naptiklad kyselinou dusicnou nebo manganistanem draselnym (obr. 4). Pro
expandovatelny grafit, jako retardér hofeni, jsou diilezité jeho parametry dilatability a

tepelné stability. Podle téchto parametri ho lze rozdélit do 3 skupin z hlediska jeho
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termostability, a to: nizka (80—150 °C), stfedni (180-240 °C), vysoka (250-300 °C). Pii
prekroceni pro kazdy druh specifické startovaci teploty se expandovatelny grafit zacne
roztahovat a vytvaret tak porézni zuhelnatélou vrstvu o vysoké izolacni schopnosti.
Naproti jinym chemicky vytvofenym intumescencnim latkdm si navic tato zuhelnatéla
vrstva zachovava velmi dobrou tepelnou odolnost a expanduje s dostate¢nou silou na to,

aby bylo mozné jeji pouziti v rigidnich systémech. (Mazela 2020)

Grafit Interkalovany grafit Expandovany grafit
H,50, + HNO; —0—/ —— Teplotni $ok %
900 °C //;\.—-—c_/_/

Obrazek 4. Schéma vyroby expandovatelného grafitu. Zdroj: Seredych 2017

3.2.2 EXPANZNi MECHANIZMUS

Unikatni vlastnosti expandovatelného grafitu jsou zplsobeny jeho schopnosti
drasticky zvétsit svlij objem po dosazeni urcité teploty a vytvofit tak ucinnou tepelné-
izola¢ni vrstvu, kterd chrani podkladovy material (obr. 5). Toho je docileno diky
fixovani interkalantu mezi vrstvami grafenu, ktery se po vystaveni pozadované teploté
pfeméni na plynou fazi tvofenou vodni parou a oxidem sifi€itym, coz ma za nasledek
priblizné 100nasobné zvétseni objemu interkalantu. Tlak generovany zvétSenim objemu
poté nuti jednotlivé grafitové vrstvy k oddéleni a vytvaii se tak izolac¢ni zuhelnatéla
vrstva (obr. 6) tvofici fyzickou bariéru mezi chranénym materidlem a plamenem. Tato
vrstva je navic velmi porézni, coz umoznuje proudéni vzduchu a ochlazeni prostredi

ohné. (Kim 2014, Wang 2007)
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. Zona spalovani oddélena
Nater vrstvou expandovaneho
s termografitem zuhelnatélého grafitu

(a) (b)
Obrazek 6. Snimky expandovatelného grafitu z elektronové mikroskopie (SEM) pied expanzi (a) a po
expanzi (b). Zdroj: Panzarasa, 2019

Komercné dostupné expandovatelné grafity se lisi mnoha parametry: startovaci
teplotou, hodnotou pH, velikosti ¢astic, obsahem uhliku, minimalni expanzi (obr. 7) a
piipadné také chemickymi latky pouzitymi pro interkalaci a neutralizaci produktu.
Rlzni vyrobci pouzivaji mirné odlisSné zplisoby znaceni, obvykle je vSak v oznaceni

uvedend startovaci teplota a velikost ¢astic. Orientacni cena pro expandovatelny grafit
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se pohybuje v rozmezi od 50 do 150 Ké&/kg v zavislosti na konkrétnim druhu grafitu
(Epinikon.cz)

wd

GG 180-60M GG 160-50M GG 200-100N GG 220-50N GG 160-80N GG 220-80N GG 250-50M

Obrazek 7. Porovnani expanze 5 g rliznych typt grafitu od vyrobce GrafGuard. Zdroj: GrafGuard 2020

3.3 VYZKUMY EXPANDOVATELNEHO GRAFITU JAKO RETARDERU HORENI

DREVA

Vyzkumil v oblasti pouziti expandovatelného grafitu jako retardérti hoteni dieva
nebylo doposud provedeno mnoho. Problematicka vaznost k povrchu dieva mtze byt
povazovana za limitujici faktor. Z davodu jeho cisté fyzikalniho ucinku retardace se
vetsi Cast pozornosti vénuje vyuziti expandovatelného grafitu jako retardéru hofeni
naptiklad pro polymerni materialy jako jsou polyethylen, polypropylen, polystyren,
polyvinylchlorid a podobné. Dal§i vhodné vyuziti je také u dfevo-plastovych
kompozitl, kde jsou kromé dievnych vldken ¢i moucky zastoupeny praveé vyse zminéné
polymery. (Bai et al. 2014)

Jedna z praci vénujici se této problematice, konkrétné vlivu rozpinavych grafitovych
vlo¢ek na ohnivzdornost dubového dieva pochazi z Technické univerzity ve Zvolenu.
Kmetova et al. (2022) ve svém vyzkumu vyuZzivd zkouSku salavym zdrojem tepla k
hodnoceni G¢innosti protipozarniho oSetfeni dubovych vzorka dieva vodnym roztokem
kifemicitanu sodného (tzv. vodnym sklem) a vlockami expandovatelné¢ho grafitu.
Vzorky byly danou formulaci oSetfeny z rliznych stran, a to konkrétné pouze z vrchu,
pouze ze stran a spole¢né¢ zvrchu i ze stran. Cilem této prace bylo prokazat jak
vyznamny vliv maji jednotlivé zplsoby oSetfeni vzorkii na jejich pozarni odolnost.

Sledovéna byla ztrata hmotnosti vzorkli béhem zkousky a Cas jejich zapaleni. Pomoci
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termokamery byl sledovén teplotni pribéh na vybranych mistech vzorkt. Z vyslednych
hodnot relativniho hmotnostniho tibytku dosahovaly velice podobnych vysledkt vzorky
oSetfené¢ pouze na vrchni stran¢ a vzorky oSetfené spolecné na vrchni a boc¢ni strané.
Rozdil zde ¢inil piiblizné€ 0,7 % ve prospéch vzorkl oSetfenych pouze na vrchni strané.
Razantni rozdil byl naopak pozorovany u vzorkl oSetienych pouze z boc¢nich stran, kdy
tyto vzorky ztratily 81 % své plivodni hmotnosti, pficemz u neoSetfenych vzorki doslo
k 86% ztrat¢ hmotnosti. Pii porovnani neoSetfenych vzorkli a vzorkl oSetfenych
z vrchni strany ¢inil rozdil 79 % hmotnosti. Vysledky tedy dokazaly, Ze pii spravné
aplikaci expandovatelného grafitu, v tomto piipadé spolecné s roztokem vodniho skla,
1ze dosahnout vyrazného zpomaleni hoteni dieva.

Na tuto praci navazala stejnd autorka (Kmetova 2023) zkoumdnim vlivu
riznych typt expandovatelného grafitu na tepelnou odolnost smrkového dieva. Na tento
vyzkum byla pouzita stejnd zkuSebni metoda, tedy zkouska salavym tepelnym zdrojem.
ZkuSebni vzorky ze dfeva smrku byly oSetfeny vodnym roztokem kiemicitanu sodného
a Sesti riznymi typy expandovatelného grafitu, které byly aplikovany na povrch vzork.
Vysledky tohoto vyzkumu ukézaly, ze vSech Sest typii expandovatelného grafitu mélo
velmi pozitivni efekt na pozarni odolnost vzorkid. Pti kombinaci oSetieni kiemicitanem
sodnym a expandovatelného grafitu se prokazal potencidl snizit ztratu hmotnosti
exponované¢ho materidlu miniméalné¢ o 73 £ 3 % a omezit narlst teploty na povrchu
vzorku. NejlepSich vysledki relativni ztraty hmotnosti bylo dosazeno u
expandovatelného grafitu GG-200 se 6,97 %, nasledovaného grafitem 25 K + 180 s 8,09
%. Naopak nejhorsich vysledkl z testovaci série dosahl grafit 10 F — 150 s 15,55 %

relativni ztratou hmotnosti.

3.4 SURFAKTANTY

Surfaktanty jsou povrchové aktivni latky, které jsou tvofeny z molekul
obsahujicich polarni a nepolarni cast. Tyto latky se pouzivaji klepSi disperzi
praskovych materiala v kapalin€, mohou vytvaret agregované struktury ve vodném nebo
nevodném médiu, vcetné mikroemulzi v jejich smésich. Déle jsou vyuZzivany jako
emulgatory pii pfipravé emulzi a jako stabilizatory u vyroby pén. (Kresheck, Gordon

1975)
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V souvislosti s danou problematikou jsou surfaktanty vyuzivany z divodu jejich
schopnosti pojit expandovatelny grafit k povrchu dieva. V této praci jsou zkoumany
surfaktanty na bazi celuldzy (derivati a nanocelul6zy). Divodem je jejich slozeni, které
je nejblize samotnému dfevu. Jednd se o latky na pfirodni bazi, které jsou
biokompatibilni i biodegradovatelné, maji dobry vazebny potencial a do systému dievo-

termografit nebudou vnaset zddné dalsi nadbytecné chemické latky.

3.4.1 NA BAZIDERIVATU CELULOZY

Tylosa MH 300 (obr. 8) je obchodni nazev metylhydroxyetylcelulozy (MHEC).
Cislo vnazvu latky udava viskozitu 2% roztoku a je zavislé na velikosti
makromolekuly. Surovina, z niZ vznikaji vSechny derivaty celulézy, je Cista celuldza ze
dfeva ¢i baviny. Pomoci reakce s NaOH se poté tato Cista celuldza zalkalizuje. Po tomto
procesu je mozné z ni piipravit rozdilné ethery, za pomoci rozlicnych etherifika¢nich
¢inidel. Pro pfipravu metylhydroxyetylcelulézy jsou to <¢inidla metylchlorid
a etylenoxid. Vysledna latka ma stupent substituce mezi 1,5-2,0 a je rozpustna ve vod¢.
Vyuziti nachazi ptfedev§im jako lepidlo, zahuStovadlo, pojivo barev, prostiedek
k impregnaci papiru apod. Pro lepeni jsou uzivany vodné roztoky Tylosy MH s Cislem
vysSim nez 1000. Kvuli dobré roztiratelnosti se roztok MHEC, jako 1 roztoky ostatnich
éterd pripravuji v koncentraci do 10 %. MHEC by méla mit neutrdlni ¢i mirné zasadité
hodnoty pH, které lze pfipadné zménit pfiddnim kyselin ¢i zasad. Je mozné pfipravit
vodné, jako i vodné-ethanolové roztoky. Po vyschnuti roztoku vznikne film, ktery je
bezbarvy, pevny a pruzny. Velkou piednosti je odolnost vii¢i mikrobidlnimu plisobeni a
zdravotni nezavadnost. Naopak nevyhodou je v tomto piipadé urc¢itd hygroskopic¢nost.
(Durovi¢ 2002, Schroder 1997, Kubicka, Zelinger 2004, Lukesova 2009) Pfiblizna cena
za MHEC je 784 K¢ za 1 kg (krustashop.cz).

21



_ =5, _
0OTR
R =H or CHjz or
OO
OR OR *\%/‘\O].H
RO OR "

— —n

Obrazek 8.Tylosa MH 300 (metylhydroxyetylceluloza)

Lovesa TS 20 (obr. 9) je obchodni nazev smési sodné soli
karboxymethylceluldozy (min. 64 %), uhli¢itanu sodného (<3 %) a hydroxidu sodného
(<2 %). Jedna se o bilou az svétle okrovou latku, bez zapachu, kterd je rozpustnd ve
vod¢ za tvorby gelu, jez se dalSim fedénim pod 10 % rozpusti na viskozni roztok.
Viskozita 1% roztoku pii 20 °C je 10-20 mPa.s. Hodnota pH tohoto 1% roztoku pfti
laboratorni teploté je 10—11,5. Bezpecnostni list latky uvadi, Ze tento typ Lovosy TS 20
obtizné §ifi pozar, oproti Lovose s ozna¢enim T 20. Pouziva se jako surovina k dal§imu
zpracovani. Vyuzivd se jejich vlastnosti antiredepozi¢nich (praci prostfedky),
stabiliza¢nich (disperze a emulze), zahustovacich (malifské barvy), lepicich a pojivych
(Slichtovaci prosttedky, klizeni papiru, lepidla na tapety apod.). Vyuziti nachdzi kromé
papirenského, textilniho a tukového primyslu i ve stavebnictvi a naftafském pramyslu.

(Durovi¢ 2002, Schroder 1997, Kubicka, Zelinger 2004, Luke$ova 2009) Cena Lovosy
TS 20 se pohybuje okolo 145 K¢ za 1 kg (krustashop.cz).

O—COONa
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Obrazek 9. Lovosa TS 20 (smesi sodné soli karboxymethylcelulozy)
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Klucel H (obr. 10) je obchodni nazev hydroxypropylcelulézy (HPC), tedy
etheru celulozy, ktery vznikd pomoci reakce propylenoxidu s hydroxylovymi skupinami
celulozy. Jednd se o bilou latku bez zapachu a chuti. I pfesto, Ze jsou lepivé a
konsolidacni vlastnosti spiSe podprimérmé, HPC je zddana diky dal$im vyznamnym
vlastnostem - spojuje termoplasticitu s povrchovou aktivitu se zahustovacimi a
stabilizacnimi vlastnostmi jinych, ¢isté vodou rozpustnych derivati celuldzy. Také ma
schopnost rozpoustét se pouze ve studené vodé, nebot’ pti teplotach nad 40 °C je jiz
Klucel nerozpustny a slep tedy vodévzdorny. Klucel je dale rozpustny v bezvodych
alkoholech i v acetonu a do téchto roztokil 1ze navic pfidat i jisté mnozstvi nepolarnich
rozpoustédel, jako napiiklad toluenu. Diky témto vlastnostem lze HPC vyuzit jako
pomocné ¢i alternativni lepidlo. Vlastnostmi se podoba ostatnim etherim celulozy.
Jedna se tedy o pruzny, po zaschnuti pevny, bezbarvy film s mikrobiologickou
odolnosti a zdravotni nezavadnosti, reverzibilitou, stdlou hodnotou pH a urcitou
hygroskopicitou. Viskozita 1% roztoku Klucelu H pii 20 °C je 1500-3000 mPa.s.
(Durovié 2002, Schroder 1997, Kubicka, Zelinger 2004, LukeSova 2009) Diky tomu, ze
je Klucel H vysoce Cista latka, pouzivana i v mikrobilogii a farmacii, odrdZzi se to na jeji

ceng, kterd se pohybuje okolo 3388 K¢ za 1 kg. (krustashop.cz)
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Obrazek 10. Klucel H (hydroxypropylceluloza)
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3.4.2 NA BAZINANOCELULOZY

Nanoceluléza je pfirodni, biologicky odbouratelny materidl pfipraveny
z celuldzy. Lze ji rozdélit na tfi zdkladni typy: nanokrystalickd celuléza (CNC),
nanofibrilovana celul6za (CNF) a bakterialni celuloza (BNC), (obr. 11). Tyto typy maji
témet shodné chemické slozeni, liSi se vSak morfologii, velikosti ¢astic a nékterymi
vlastnostmi kvili rozdilu pouzitych izolacnich metod. Obecné se vSechny typy
nanoceluldzy vyznacuji nizkou hmotnosti, nizkou hustotou, vysokym pomérem stran a
vynikajici pevnosti. Tyto vlastnosti ji pfedurcuji k vysoce cenénym vyuzitim, naptiklad
pro vyztuzeni polymernich kompozit, jako filtracni materidl proti chemickym
kontaminantim a téZ jako nanokompozit zpomalujici hotfeni. (Moon et al. 2011,

Dufresne 2013)

a) OH
o OH
xS HO—7 04"
-
\'0:{ (8)
n
OH -
b) Dfevo, zbytky plodin Mikroby
Celulézova viakna
Syntéza: Syntéza: Syntéza:
a. Chemicka a. Mechanicka a. @akterie
b. Fyzikalni b. Rasy
c¢. Kombinace obou
Celulozové nanokrystaly Celulézova nanovlakna Bakterialni nanoceluloza

(CNC)

Obrazek 11. (a) Chemicka struktura celul6zy, (b) morfologie celulézovych nanokrystalli, celul6zovych
nanovlaken a bakterialni nanoceluldzy. Zdroj: Norrrahim et al. 2021
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Nanokrystalickd celuloza (CNC) se izoluje zcelulézovych fibril kyselou
hydrolyzou, nejcastéji kyselinou sirovou a ziskava se ve form¢ vodné disperze. Amorfni
¢asti celuldzy jsou hydrolyzovany a odstranény kyselinou, zatimco krystalické Casti jsou
zachovany. Pisobeni kyseliny sirové ma za nasledek tvorbu nabitych skupin na povrchu
krystalii, ¢imz se podporuji elektrostatické interakce ve vodném prostredi. Hlavnimi
faktory, které ovliviiuji vysledné vlastnosti takto ziskané nanoceluldézy jsou reakéni
doba, teplota a koncentrace kyseliny. Vysledkem této izolacni metody jsou tyCinkovité
nanokrystaly o primérné délce nckolika stovek nanometrti a Sifce v fadu nckolika
nanometri. Diky vysokému povrchu k objemu a spousté hydroxylovych (—OH) skupin
je CNC vhodna pro mnoho typt povrchovych funkcionalizaci. Pomoci toho je mozné
zavést na povrch CNC bud’ negativni, nebo pozitivni elektrostaticky naboj, coz se
priznivé projevi pti disperzi v jakémkoliv rozpoustédle ¢i polymeru. (Phanthong et al.
2018, Norrrahim, et al. 2021)

CNC se ve velké mife téZ testuje jako mozny retardér hofeni, a to predevsim
ve form¢ kompozitu modifikovaného jinymi latkami. Naptiklad Luo a Wang (2018) se
ve své praci zabyvali ptipravou kompozitu aecrogelu CNC modifikované¢ho TiO,. Tento
vyzkum ukazal ptiznivé retardacni vlastnosti tohoto typu kompozitu.

Cena nanokrystalické celuldézy se pohubuje okolo 36 000 K¢ za 1 kg suSiny.

(celluloselab.com)
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4 METODIKA PRIPRAVY VZORKU A MERENI

V této kapitole je nejprve popséna vyroba zkuSebnich vzorka ze smrkového
dieva, poté ptiprava vybranych surfaktant a nasledné ptiprava retardacnich formulaci,
tj. smési jednotlivych surfaktanti s vybranym druhem expandovatelného grafitu.
Pfipravené smési v rizném poméru surfaktant—grafit byly popsanym zpiisobem
nanaseny na pomocn¢ vzorky dieva a zkouSeny s ohledem na jejich aplikacni vlastnosti
a soudrznost s povrchem dieva. Nejlepsi vybrané smési 1 samotné surfaktanty, jakozto
referencni vzorky pro kazdou formulaci, aplikované na zkuSebni télesa, resp. vzorky
smrkového dfeva, byly poté podrobeny zkousSce silavym zdrojem tepla. VesSkeré

ziskané informace a vysledky byly vyhodnoceny a vzajemné porovnany.

4.1 PRIPRAVA ZKUSEBNICH TELES

-----

a také z ditvodu moZznosti porovnani vysledkt s jiz provedenymi vyzkumy na TUZVO.
Zkusebni télesa pro zkousku salavym tepelnym zdrojem o rozmérech 10x40x50 mm
(obr. 12) byla pfipravena z vysuSen¢ho smrkového dieva bez viditelnych vad a
poskozeni. Pomocné vzorky pro aplikacni zkousku byly pfipraveny ze stejnych foSen,
jako vyse uvedené, a mély rozméry 20x20x300 mm. Takto nafezané vzorky byly
umistény do klimatiza¢ni komory, kde byly po dobu 21 dni kondicionovany pii teploté
21£2 °C a 65+5 % relativni vlhkosti. Tim bylo dosazeno jejich rovnovazné vlhkosti

piiblizn& 12 %,
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Obrazek 12. Zkusebni vzorek pro zkousku salavym zdrojem tepla (jednotky v mm).

4.2 PRIPRAVA FORMULACI S RETARDACNIM UCINKEM

4.2.1 VSTUPNI SUROVINY

Expandovatelny grafit

Pro vyzkum byl vybran expandovatelny grafit od c¢eské spole¢nosti Epinikon
a.s., a to konkrétné typ 25 K+180 (obr. 13). Jeho oznaceni znac¢i minimalni expanzi 250
ml/g a velikost ¢astic min. 80 % > 180 um. Obsah uhliku v tomto grafitu je minimalné

95 %, hodnota pH 5-9 a jeho startovaci teplota je v rozmezi 180-220 °C. Podrobng&;si

specifikace je popsana v Ptiloze 1 (seznam vyrobkt EG).

Obrazek 13. Thermografit Epinikon

%32 7

25 K+180.
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Surfaktanty

Byly vybrany 4 surfaktanty, které byly vzajemné porovnavany z hlediska

ucinného pojeni expandovatelného grafitu Epinikon 25 K+180 k povrchu dieva,

schopnosti zajistovat grafit soudrzny i po jeho expandovani pii vystaveni vysoké

teploté, 1 z hlediska jejich samotnych retardacnich vlastnosti. Témito surfaktanty byla:

nanoceluloza (CNC) a 3 derivaty (ethery) celuldzy - Tylosa, Lovosa, Klucel (tab. 1).

Tabulka 1. Pfehled pouzitych surfaktantt.

0bc!1 odni chem. nazev viskozita p¥i 20 °C cena / vyrobce dodavatel
nazev 1kg
Tylosa , ve 2% roztoku 300 y KREMER
MH 300 Methylhydroxyethylceluloza mPas 784 K¢ PIGMENTE KRUSTAshop
Karboxymethylcelul6za o
LT"SV ‘;)a (min. 64 %) Na;COs(< 3 %) | V! gg‘ﬁjﬁ 10= 1 145K¢ | LOVO CHEMIE | KRUSTAshop
NaOH (<2 %) '
Klucel . v 1% roztoku 3388 KREMER
H Hydroxypropylceluloza 1500-3000 mPa.s K& PIGMENTE KRUSTAshop
Na;‘g;é‘;ﬁ"za Nanokrystalicki celuléza | Neni definovana | *S0° | CELLULOSELAB | CELLULOSELAB

* Nanoceluloza, v katalogovém oznaceni CNC Slurry Regular mé Sitku vlaken 5-20

nm, délku 100-250 nm a podil 0,5-6 % pevnych ¢astic ve vode.

Podrobnéjsi specifikace pro pouzité surfaktanty jsou popsany v jednotlivych

technickych listech uvedenych v Ptiloze 2-5.

4.2.2 PRIPRAVA SMESI

Bylo pfipraveno 14 formulaci

scilem vybrat od kazdého

surfaktantu

nejvhodnéjsi variantu (tab. 2). Pro dosazeni co nejlepsSich vysledki byly testovany rizné

koncentrace roztokil surfaktantl a procento zastoupeni grafitu ve formulaci. Tato

piiprava a vyhodnoceni aplikacnich vlastnosti dané formulace pro dal§i vyzkum

probihaly na CZU v Praze na Katedi'e zpracovani dieva a biomaterialii FLD.
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Tabulka 2. Piehled pripravenych formulaci expandovatelného grafitu 25 K+180 (Epinikon) s vybranymi
surfaktanty na bazi celulézy.

Surfaktant na Tylosa Lovosa Klucel CNC v 5% roztoku
bazi celulozy | MH 300 TS 20 H NaOH
Su;gzktt";;m 1% [ 1% | 1% | 1% [ 4% | 1% | 1% | 4% é:g; g:glfl 2% | 2% | 4% | 4%
hm% grafitu

ve f‘”::“lad 40 | 60 | 60 | 80 |20 | 40| 60 | 20 90 90 | 60 | 80 | 60 | 80
surfaktantem

Priprava formulace termografit-Tylosa

Tak jako ostatni derivaty celulézy byla Tylosa rozpousténa v destilované vode,
v tomto piipadé o vyssi teploté (piiblizné 40 °C) dle doporuceni v produktovém listu.
Testované varianty se sklddaly z 1% roztoku surfaktantu s 40 a 60 hm.% grafitu ve
formulaci. Na rozdil od Lovosy a Klucelu byla Tylosa ve vodé¢ pomérné rychle

rozpustna a neméla takovou tendenci tvofit shluky jako ostatni zminéné latky.

Priprava formulace termografit-Lovosa

Lovosa byla rozpousSténa v destilované vod€ a pro testovani byl vybran 1%
roztok surfaktantu s 60 a 80 hm.% grafitu ve formulaci a dale 4% roztok surfaktantu
s 20 hm.% grafitu ve formulaci. Aby doSlo k dobrému rozpusténi, bylo nutné vodu
pfedehiat na pftiblizn¢ 40 °C a poté po malém mnozstvi ptridavat Lovosu. Timto
zpusobem se zamezilo tvorb¢ shlukl a vznikla mirn¢ zakalend visko6zni tekutina, do niz

se nasledn¢ piimichal grafit.

Priprava formulace termografit-Klucel

Klucel byl testovan na rozpousténi v destilované vodé¢ a etanolu, kdy
v destilované vod¢ byl vyzkouSen 1% roztok surfaktantu s 40 a 60 hm.% grafitu ve
formulaci a 4% roztok surfaktantu s 20 hm.% grafitu ve formulaci. Pro rozpousténi
v etanolu byl zvolen 1 a 4% roztok surfaktantu a 90 hm.% grafitu ve formulaci.
Destilovana voda, do niz se ptfidaval Klucel, méla teplotu piiblizné¢ 20 °C a poté za

stalého michani bylo mozné po malém mnozstvi pfidavat Klucel. Timto zplisobem bylo
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docileno rychlého rozpusténi a zamezeni tvorby shlukli. Naproti tomu rozpousténi
v etanolu probihalo za studena, avSak i pfes diikladné michéani, Klucel na dné tvofil
shluky a rozpousténi bylo zdlouhavé. Po pfidadni grafitu do surfaktantu po Case
dochazelo k jeho sedani ke dnu bailky, a to obzvlast u formulaci s etanolem. Pred

aplikaci tedy bylo nutné vSechny smési ditkkladné promichat.

Priprava formulace termografit-nanoceluléza (CNC)

Pro rozpusténi nanocelulozy byl vybran 5% vodny roztok hydroxidu sodného
(NaOH), ktery bylo nutné pfedem ochladit na teplotu pfiblizn¢ 5 °C. Tato nizka teplota
byla zvolena diky studiu prace Santos et al. (2021). Nasledné se ptidaval 2% a 4%
koloidni roztok nanocelulézy, ktery bylo vhodné pifimichévat postupné po malém
mnozstvi, aby se netvofily shluky a doslo k dokonalému rozpusténi. Vysledkem byla
viskézni, Cird smés, do niz se nasledné ptidal grafit v mnozstvi 60 a 80 hm.%. Po

dikladném rozmichéni vznikla husta pastozni hmota.

4.2.3 APLIKACNI ZKOUSKA

Vsechny pfipravené formulace byly nasledné aplikovany na vodorovnou a
horizontalni plochu smrkového dfeva a hodnotila se roztiratelnost, schopnost drzet na
svislé plose a jejich celkové vlastnosti. Z takto testovanych smési pro kazdou formulaci
byla na zaklad¢ hodnoceni vSech sledovanych parametrii vybréna ta nejlepsi, ktera byla

nasledné aplikovana na zkusebni téleso pro zkouskou salavym zdrojem tepla.

4.3 APLIKACE VYBRANYCH FORMULACI NA ZKUSEBNI VZORKY

Pro aplikaci surfaktantu s grafitem byla zvolena nejjednodussi, jiz odzkouSena
metoda z piedesl€ého testovani, a to natirani smési Stétcem se syntetickymi vldkny. Smés
vyzadovalo uz urcitou zrucnost.

Dal$i moznou metodou naneseni smési bylo pomoci kovové Spachtle. Touto

metodou Ize dosahnout pomérné rovnomérné vrstvy grafitu na povrchu dieva. Lze ji
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ovSem pouzit jen u nékterych formulaci, kde smés neni pfili§ pastdzni nebo naopak
malo viskdzni.

Pro zkousku sdlavym zdrojem tepla bylo celkem pfipraveno 28 vzorki
opatfenych natérem vybranych formulaci, tj. 7 vzorkti od kazdé série liSici se druhem
surfaktantu (obr. 14). Déle byly testovaci vzorky dieva natfeny jen surfaktantem, ¢imz
byly pfipraveny tzv. referencni vzorky, pro zjisténi termické odolnosti samotnych
surfaktant. Mnozstvi aplikované formulace na danou plochu vzorku, tj. 4050 mm,
bylo v rozmezi 0,95-1,1 g. Kontrola probihala vazenim vzorku na analytickych vahach

a byl kladen diiraz na rovnomérnost natéru.

Obrazek 14. Vzorky pfipravené ke zkouSce sdlavym tepelnym zdrojem.

4.4 ZKOUSKA SALAVYM TEPELNYM ZDROJEM

Pro testovani termické odolnosti vzorkll oSetfenych expandovatelnym grafitem
se surfaktanty, samotnymi surfaktanty (referen¢nimi vzorky) a neosetfenymi vzorky
(standardy), byla zvolena metoda hmotnostniho ubytku, kterd byla provedena

v prostorach laboratoii Katedry protipozarni ochrany Technické univerzity ve Zvolenu.
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Testovaci aparatura se skladala z ptesnych elektronickych vah s ozna¢enim Radwag PS
3500, od firmy RADWAG vahy s.r.o., CR. Na téchto vahach byl umistén podstavec
s upinacim zafizenim, na kterém lezel zkuSebni vzorek. Nad timto vzorkem se ve
vzdalenosti 4 cm nalézal tepelny infrazafi¢ (Ceramicx, Cork, Irsko) o elektrickém

vykonu 1000 W, ktery po zahiati vydaval konstantni teplotu 686 °C (obr. 15).

Obrazek 15. Testovaci aparatura pro zkousku salavym tepelnym zdrojem.

Nejprve doslo k umisténi zkusebniho vzorku na upinaci zafizeni a po zapoceti
zkousky se kazdou sekundu snimala hmotnost vzorku, kterd byla pfevadéna do
pocitatového programu RLAB (RADWAG Vahy s.r.o., CR). Déle se zaznamenal Gas
pocatku expandace grafitu a cela zkouSka byla snimana termokamerou Fluke RSE
(Fluke Corporation, Everett, USA), pomoci které bylo mozné urcit teplotu
v kterémkoliv case a libovolném bodu na povrchu vzorku. Po 10 minutach byla zkouska
ukoncena odebranim testovaciho vzorku. Timto zplisobem bylo testovano celkem 43
vzorkl (4 série po 7 vzorcich s natérem surfaktantli, 4 referencni série po 3 vzorcich

s natérem samotnych surfaktantii a 3 standardni vzorky neosetfeného smrkového dieva).
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5 ZPRACOVANIi A VYHODNOCENI VYSLEDKU

S ohledem na mnozstvi a charakter dat bylo provedeno vyhodnoceni pouze
v programu MS Excel. Vtomto programu byly vytvofeny sloupcové grafy pro
porovnani relativniho hmotnostniho Ubytku mezi vzorky oSetfenymi samotnymi
surfaktanty a dale pak formulacemi s expandovatelnym grafitem a surfaktanty. Pro
detailni pohled na cely prubéh zkousky byly pro jednotlivé formulace vytvoieny
spojnicové grafy se znazornénim relativniho hmotnostniho ubytku oSetfeného dieva a

rychlosti hoteni.

5.1 APLIKACE A VYBER VHODNE FORMULACE PRO ZKOUSKU SALAVYM

TEPLEM

Testovani vSech definovanych formulaci surfaktanti s expandovatelnym
grafitem bylo provadéno na zkuSebnich vzorcich smrkového dfeva. Hodnoceno bylo
Siroké spektrum kritérii od samotné ptipravy formulace, pies jeji vlastnosti a samotnou

soudrznost s povrchem dreva (tab. 3,4).

Tabulka 3. Pfehled a kritéria hodnoceni testovanych formulaci Tylosy, Lovosy a Klucelu.

Sl}rfaktantr na Tylose MH 300 Lovosa TS 20 Klucel H
bazi celulozy
roztok 1% | 1% 1% 1% 4% 1% 1% 4%
surfaktantu
hm% grafitu ve
formulaci se 40 60 60 80 20 40 60 20
surfaktantem
ve vodé pii lab. T za soucasného michani shlukovani ¢astic, po dostatecné dlouhé dobé dojde k
rozpustnost X PR s . . Yetert . .
surfaktantu dobremu'rozmlcham (--) nejlépe surfaktant rozmichat v malem mnozstvi horké vody a poté
doredit na pozadovanou koncentraci, tzn. rozpustnost velmi dobra v teplé vode (+++)
dobra, ale | dobra, ale | dobra, ale
dispergace rovnom | rovnomé | hor§inez v | hor§inez v | hor§inez v | rovnom | rovhomér | rovnomérn
castic grafitu v érna rma ptipadé ptipadé ptipadé érna na a
surfaktantu (+++) (+++) Tylosy Tylosy Tylosy (+++) (+++) (+++)
(++) (++) (++)
konzistence |y | tredni | mime fidka | US| Dustd g, hustd g
formulace- ) (++) © pastozni pastozni ©) pastozni +)
natéru Q) Q) Q)
nanaseni dobra velm} dobra obtlzne':p’ s Obtlmg PS¢ dobra velm} obtlzng 15¢
(Eitinee) (+4) dobra (+4) roztira roztira (+) dobra roztira
() ) ) () O
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rovnomernost zzlgrrl; dobra dobra neror\I/:;ome dobra dobra dobra dobra
natéru iy | 6D (+h) o (+H) (+H) (+H) (+h)
stékavost na . o L
e ano ne mirné ano | mirné ano | mirné ano ne ne ne
oshach ) | @) ) ) G || E | @D
doba schnuti dlouha delsi dobra dobra delsi dobra dobra delsi
--) ) (++) (+) ) (+) (+) )
soudrznost se | dostate | dostate¢ velmi velmi velmi dostate velmi velmi
dfevem po ¢na na dobra dobra dobra ¢na dobra dobra
zaschnuti +) +) (+++) (+++) (+++) +) (+++) (+++)
d0pomcevr10/ ano ANO ANO spise ne ano spise ANO ano
nedoporuceno ano

Poznamka: (+++) nejlepsi hodnoceni (---) nejhorsi hodnoceni

Tabulka 4. Piehled a kritéria hodnoceni testovanych formulaci Klucelu a CNC.

Surfaktant na bazi

a Klucel H CNC v 5% roztoku NaOH
celulozy
roztok surfaktantu | 1% s EtOH | 4% s EtOH 2% 2% 4% 4%
hm% grafitu ve
formulaci se 90 90 60 80 60 80
surfaktantem
velmi dobré rozptyleni
rozpustnost castic, pojme vys 9ky ve studeném roztoku NaOH dobra rozpustnost CNC za
obsah grafitu, ale ¢astice . S
surfaktantu o . soucasného promichani (++)
se nerozpoustéji, usazuji
se (1)
di S o o dostateCna, | dobra, dostateéna, dostateéna,
ispergace Castic tvofi mensi shluky a
. . | tendence | tendence tendence tendence
grafitu v grafit se usazuje na dné pgg hy L. L
Sl --) usazovani | usazovani | usazovani usazovani
(+) (+1) (+) (+)
konzistence dobra hus't 4, , hus,t 4, , hus't 4, , husta, pastozni
s pastozni pastozni pastozni
formulace-natéru (+) )
) Q) Q)
“ N . obtizn&ji | obtizné&ji - ”
A . $patné se roztira o o horsi horsi
nanaseni (aplikace) se roztira | se roztira
--) . i --) (--)
) )
rovnomernost dobra dostateéna | dostate¢na | nerovnomérnd | nerovnomérna
natéru (++) () () (--) (--)
stékavost na ano ne ne ne ne
svislych plochach (--) (+++) (+++) (+++) (+++)

: rychla dobra dobra dobra dobra
dlp g2 SR (+++) (++) (++) (++) (++)
smidrznost 5¢ $patna Velm} Velm} velmi dobra velmi dobra

dfevem po dobra dobra
, (---) (+++) (+++)
zaschnuti (+++) (+++)
doporucevno/ NE NE ano ANO ano ano
nedoporuceno
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5.1.1 FORMULACE TERMOGRAFIT-TYLOSA

Aplikace na vzorky ukazala, Ze varianta s 40 hm.% grafitu ve formulaci s 1%
Tylosou je pfili§ fidké a stéka ze svislych ploch (obr. 16). Proto byla vybrana varianta
s 60 hm.% grafitu ve formulaci, kterd méla optimalni viskozitu a rovnomérné se
roztirala. Oproti predeSlym natérim byla v tomto piipadé pozorovana delSi doba

schnuti, avSak soudrznost se dfevem po zaschnuti byla dostatecna.

—-r——-r-—'- —

T

Obrézek 16. Testované formulace Termografit-Tylosa (vybrana formulace vlevo).

5.1.2 FORMULACE TERMOGRAFIT-LOVOSA

Po naneseni natéru na testovaci vzorky byla shledana jako nejvhodnéjsi
formulace 1% roztoku tohoto surfaktantu s 60 hm.% grafitu, nebot na rozdil od
ostatnich vykazovala dobrou roztiratelnost a natér nestékal ze svislych ploch.

Soudrznost se dfevem po zaschnuti byla velmi dobra (obr. 17).
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Obrazek 17. Testované formulace Termografit-Lovosa (vybrana formulace nahofe upln¢€ vlevo).

5.1.3 FORMULACE TERMOGRAFIT-KLUCEL

Béhem aplikace byly zjistény neuspokojivé vysledky s roztirdnim u formulaci
s etanolem, kdy tyto smési stékaly ze svislych ploch, jejich soudrznost se dievem po
zaschnuti nebyla dobrd a velmi Spatn€¢ se snimi pracovalo. Naopak formulace
rozpu$téné v destilované vodé byly dobfe roztiratelné, nestékaly ze svislych ploch a
mély dobrou soudrznost. Nejlepsich vysledki bylo dosazeno s 1% roztokem surfaktantu

s 60 hm.% grafitu ve formulaci (obr. 18).
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Obrazek 18. Testované formulace Termografit-Klucelu (vybrana formulace nahote uprostied)

s

5.1.4 FORMULACE TERMOGRAFIT-NANOCELULOZA (CNC)

Po aplikaci na testovaci vzorky byl jako nejvhodnéjs$i vybran 4% roztok
surfaktantu nanoceluldozy s 80 hm.% grafitu ve formulaci. U tohoto poméru bylo
dosazeno uspokojivé roztiratelnosti a natér nestékal ze svislych ploch. Jeho soudrznost
se difevem po =zaschnuti byla velmi dobra. U vSech testovanych formulaci
z nanoceluloézy bylo zaznamenano zbarveni natirané¢ho dieva do zluté barvy (obr. 19)

pravdépodobné ptisobenim hydroxidu sodného.
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Obrazek 19. Testované formulace Termografit-Nanoceluloza (vybrana formulace druhd zprava).

5.2 ZKOUSKA SALAVYM TEPELNYM ZDROJEM

Pribéh zkousky u vzorkl oSetfenych formulacemi s expadnovatelnym grafitem
mél u vSech pouzitych surfaktanti shodny zacatek, kdy po piiblizné 20 sekundéch zacal
pouzity expandovatelny grafit (EPINIKON 25K+180) bouflivé expandovat po dosazeni
jeho startovaci teploty 180—-220 °C (obr. 20). Cas za¢atku expandace byl u viech vzorkd
piiblizné stejny bez ohledu na pouzity surfaktant. Po rychlém expandovani se vytvoftila
pfiblizn€ 20 mm silna izolacni vrstva, ktera povrch dieva spolehlivé chrénila pred dalsi

termickou degradaci.

38



Obrazek 20. Expandovany grafit ve formulaci s Klucelem na vzorku smrkového dieva po dosazeni jeho
startovaci teploty.

Zde se vsak projevily rozdily mezi testovanymi surfaktanty derivati celulozy a
nanocelul6zy, nebot’ pouzité derivaty celulozy, tedy Tylosa, Lovosa, a Klucel nemély
prilis velky vliv na soudrznost jiz expandovaného grafitu, v disledku ¢ehoz jeho krajni
vrstvy zacaly odpadavat a tato izolacni vrstva nebyla dostate¢né soudrzna. To nebyl
ptilis velky problém v testovacich podminkach, kdy byl vzorek poloZen vodorovné a
ptsobil na né& pouze zdroj salavého tepla, ovSem pfiredlném pouziti by po jeho
expandaci velka ¢ast izola¢ni vrstvy odpadla, a to zejména ze svislych ploch, coz by
vedlo k velkému snizeni jeho ucinnosti jako retardéru hoteni. Naopak velmi dobré
vysledky byly pozorovany u testovacich vzorki se surfaktantem v
podobé nanocelulézy. Zde 1 po expandovani byla grafitovd vrstva soudrznd a byla
dostate¢né¢ véazéana k povrchu dieva, v disledku ¢ehoz za celou zkouSku odpadlo jen
velmi malé procento expandovanych castic grafitu. I pies vySe zminéné nedostatky
derivath celulozy se soudrznosti expandovaného grafitu, byly vSechny testovaci vzorky

dfeva velmi ucinné chranény pted termickou degradaci a to po celou dobu zkousky. U
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z4ddného ztestovanych vzorkli oSetfenych smési expandovatelného grafitu se

surfaktantem nedoslo po celou dobu zkousky ke vzniceni vzorku.

5.2.1 ZJISTENE RELATIVNI HMOTNOSTNI UBYTKY OSETRENYCH VZORKU

Ze vSech méteni zkousky salavym tepelnym zdrojem byla v ¢ase 0-600 sekund
zaznamenana aktualni hmotnost vzorkid. Pro lepsi ptfehlednost se pii vyhodnoceni
vysledki pracovalo s hodnotou hmotnosti v kazdé 10. sekund¢ zkousky. Z téchto
hodnot byl nésledné vypocitan procentudlni hmotnosti ubytek, a to jak pro vzorky
oSetfen¢ samotnymi surfaktanty (obr. 21), tak pro vzorky oSetfené formulacemi

tvofenymi surfantanty v kombinaci s expandovatelnym grafitem (obr. 22).
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Obrazek 21. Relativni hmotnostni ubytek vzorkt oSetfenych samotnymi surfaktanty v porovnani se
vzorkem neoSetfenym (standardem).

Primérnd hodnota relativniho hmotnostniho Ubytku neoSetfeného smrkového
dfeva béhem cel¢ zkousky salavym tepelnym zdrojem trvajici 600 sekund byla pfiblizné
89 %. Vysledky pro vzorky oSetfené surfaktanty (obr. 21) ukazuji, Ze samotné derivaty
celulozy, tedy Klucel, Tylosa a Lovosa, maji na termickou ochranu dieva pouze
minimalni vliv a v porovnani s neoSetfenym dfevem bylo dosazeno zlepSeni relativniho
hmotnostniho ubytku maximalné o 4,4 %. Lovosa a Klucel maji téméf totozny efekt,
pricemz Tylosa je viici termickému pisobeni nejméné Gc¢innd, tj. zlepSeni pouze o 2,2

%. Naproti tomu velmi dobrych vysledkl bylo dosazeno u nanocelulozy (CNC), kdy
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tento surfaktant nejen, Ze dokazal na rozdil od ostatnich zamezit hofeni vzorkl po celou
dobu zkousky, ale i jeho vysledky relativniho hmotnostniho tibytku jsou velmi pfiznivé.
Samotnd nanocelul6za zajistuje vice nez dvojndsobné vysSi ochranu materidlu pied
ucinkem ohné oproti vzorkiim neoSetfenym, tzn. ze ubytek hmotnosti pii zkousSce
salavym tepelnym zdrojem byl o pfiblizn€¢ 56 % niz§i nez v piipadé standardniho

neoSetfeného vzorku.

V nasledujicim grafu (obr. 22) je zndzornén relativni tbytek hmotnosti pro
vzorky oSetfené formulacemi tvofenymi expandovatelnym grafitem a surfaktanty
v porovnani se standardnim neoSetfenym vzorkem a se vzorkem oSetfenym formulaci z
expandovatelného grafitu s vodnim sklem, na jejiz vyzkum se zaméfili na Technické
univerzit¢ ve Zvolenu. Na tento vzorek byl pouzit stejny expandovatelny grafit 25 K +
180 a jako surfaktant byl zvolen koncentrovany vodny roztok vodniho skla (kfemicitan
sodny). U tohoto vzorku byla ov§em provedena mirné odlisna aplikace, kdy po naneseni
formulace na dievo a jejim zaschnuti, doSlo jesté¢ k naslednému naneseni samotné¢ho
surfaktantu na oSetfeny vzorek.

U vsech osetfenych vzorkll bylo dosazeno velmi dobrych vysledkd bez ohledu
na pouzity surfaktant. NejlepSich hodnot dosdhla formulace TG+Klucel, kdy tento
vzorek ztratil jen o 7,38 % své hmotnosti, poté¢ nasledovaly formulace TG+Tylosa,
TG+CNC a TG+Lovosa, jejichz vysledky 7,79%, 7,80 % a 7,83 % se liSi zanedbatelné.
Jen nepatrné vyssi procentualni ubytek hmotnosti byl zaznamenan u vzorku oSetfené¢ho
surfaktantem z vodniho skla, u kterého doslo k poklesu hmotnosti o 8,08 % (Kmetova
et al. 2023), ovSem stale se nejedna se o vyznamny rozdil oproti surfaktantim na bazi
celulozy. Je zde ovSem tieba podotknout, ze vzorky s vodnim sklem byly timto
surfaktantem oSetieny jesté povrchove. Pokud by tedy byly i ndmi zkoumané formulace
opatfeny jest¢ timto dodatecnym natérem, mohly by byt retardacni ucinky silnéjsi,
ztraty relativni hmotnosti niz$i a rozdily s porovndvanym vodnim sklem vyznamnéjsi ve
prospéch derivata celulozy.

Z hlediska nejlepsich hodnot relativniho ubytku hmotnosti by bylo mozné
doporucit Klucel jako nejvhodnéjsi surfaktant a to i kvuli jeho niz§i cené oproti
nanoceluldze. Cena Klucelu by navic mohla byt jesté snizena pouzitim jeho dostupnéjsi
varianty o niz$i viskozité¢ za predpokladu stejnych surfaktacnich ucinki (Klucel M nebo
dokonce Klucel G), se kterou by se pii pfipravé formulace pracovalo jist¢ mnohem Iépe

nez s dosti viskéznim typem H.
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CNC naproti tomu vykazovala nejlepsi vlastnosti z hlediska soudrznosti vrstvy
grafitu. Problém soudrznosti grafitu by bylo do budoucna mozné fesit vySe zminénou
metodou pouzitou na vzorek s vodnim sklem, kdy byly natéry formulaci na zavér

pretirany jesté¢ samotnym surfaktantem pro stabilizaci a lepsi soudrznost.
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Obrazek 22. Relativni hmotnostni tbytek vzorkl osetfenych formulacemi tvofenymi expandovatelnym
grafitem a surfaktanty v porovnani se vzorkem neoSetienym (standardem).

5.2.2 PRUBEH RELATIVNIHO UBYTKU HMOTNOSTI A RELATIVNI RYCHLOSTI

HORENI

Na nasledujicich grafech (obr. 23-28) je pro jednotlivé série vSech testovanych
vzorkli samostatné zobrazen priib¢h relativniho ubytku hmotnosti a relativni rychlosti
hoteni. U neoSettenych (standardnich) vzorki je z grafu (obr. 23) jasné patrny zacatek
hoteni vzorku pfiblizné¢ v 260. sekundé¢ zkousky, kdy kiivka rychlosti hofeni
zaznamenala nejvyssi nartist a rovnomérné s tim nartistd i hmotnostni ubytek. Naopak
konec hoteni vzorkt je patrny ptiblizné v 420. sekundé¢, od které kiivka rychlosti hoteni
zaznamenala vyznamny rychly pokles a kiivka hmotnostniho tbytku jiz nenarGstd tak

vyznamnym zpusobem.
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Obrazek 23. Relativni hmotnostni ubytek a relativni rychlost hoteni neoSetienych (standardnich) vzorka

U vSech vzorkl oSetfenych formulacemi tvofenymi expandovatelnym grafitem a
surfaktantem si mizeme vSimnout podobného pribehu, kdy témét od zacatku zkousky
dochazi k vyraznému ristu kiivky rychlosti hofeni az do 40-50 sekundy, v které tato
ktivka zacne naopak vyrazné klesat a poté ma az do konce zkousky sldbnouci tendenci.
Tento pribéh je pravdépodobné zplisoben expandaci grafitu, kterd probihala ptiblizné
od 20 sekundy zkousky a byla dokoncena ptiblizn¢ v 50 sekund¢, kdy uz byla izola¢ni
vrstva grafitu dostatecn¢ silné na to, aby vzorek u¢inné chrénila pted tepelnym zdrojem.
Toho si lze povSimnout i na kiivece relativniho hmotnostniho tbytku, kterd ma postupné
az do 50. sekundy vyrazné€ rostouci tendenci, ovSem po 50. sekundé€ se jeji pribéh
stabilizuje a az do konce zkousky je jeji rostouci charakter oproti prvni fazi mirnéjsi.

Tento u vSech vzorkii obdobny prub¢h, je zplisoben pouzitim stejného typu
expandovatelného grafitu ve vSech formulacich a rozdilné testované surfaktanty na tyto
vlastnosti nemaji stézejni vliv. Pouzité surfaktanty vSak maji zasadni vliv jak na
soudrznost se dfevem, tak samotné vrstvy grafitu, coz bude vyhodnoceno v dalsi
kapitole. Mirn¢ odlisny prab¢h 1ze pozorovat u vzorku s vodnim sklem (Kmet'ova et al.
2023), zde si miizeme vSimnout mirn¢ posunutého maximalniho bodu rychlosti hofeni,
jehoz vrchol je pfiblizné¢ v 55 sekund¢ a nasledné klesani neni tak prudké, jako
v piipad¢ ostatnich vzorki (obr. 28). Toto je pravdépodobné zplisobeno anorganickou
podstatou a vlastnostmi vodniho skla, které po zacatku zkouSky nedovolilo
expandovatelnému zvétSit svllj objem v takové rychlosti, jako v pfipadé derivata

celulozy a nanoceluldzy.
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Obrazek 24. Relativni hmotnostni ibytek a relativni rychlost hoteni vzorkt osetfenych TG+Tylosa.
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Obrazek 25. Relativni hmotnostni tibytek a relativni rychlost hofeni vzorku osetfenych TG+Lovosa.
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Obrazek 26. Relativni hmotnostni Gibytek a relativni rychlost hoteni vzorkl osetfenych TG+Klucel.
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Obrazek 27. Relativni hmotnostni tbytek a relativni rychlost hoteni vzorkt oSetienych TG+CNC.
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Obrazek 28. Relativni hmotnostni ubytek a relativni rychlost hofeni vzorki osetfenych TG+VS.

5.2.3 HODNOCENI SOUDRZNOSTI RETARDACNI VRSTVY

Pti porovnani vSech oSetfenych vzorkl po dokonceni zkousky salavym zdrojem
tepla bylo provedeno zhodnoceni jejich schopnosti pojit jiz expandovany grafit
k povrchu dfeva a jeho celkové soudrznosti. Tato zkouska spocivala v prostém otoceni
vzorku kolem své osy, tak aby nevdzany grafit z povrchu odpadl.

Tato zkouska potvrdila pozorovani jiz béhem samotné zkousky, a to ze v ptipadé
pouziti derivati celulozy jako surfaktantu neni grafit zcela vazan k povrchu dieva po
jeho expandovani a grafitova vrstva natéru neni dostateéné soudrzné (obr. 29). Tento
nedostatek by se vSak v budoucnu mohlo podatit odstranit napiiklad jinym zplisobem
aplikace surfaktantu ¢i jeho pozménénym sloZzenim. Mnohem lepSich vysledka vsak
bylo docileno v ptipadé¢ formulace vyuzivajici jako surfaktant nanoceluldzu, kdy po
otoeni vzorku kolem své osy vétSina grafitu zlstala poutand k povrchu dieva a
expandovana grafitova vrstva byla vzajemn¢ soudrzna. V ptipad¢ dalSiho dikladnéjsiho
vyzkumu pouziti nanoceluldzy jako surfaktantu k pojeni expandovatelného grafitu by

s nejveétsi pravdépodobnosti bylo mozné docilit jesté lepSich vysledkd.
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Obrazek 29. Vzorky s vrstvou expandovaného grafitu po testu soudrznosti se dievem a kompaktnosti
vrstvy (zleva nanoceluldza, Klucel, Tylosa, nahote Lovosa).

Jako velice efektivni se ukdzal postup, ktery jiz v predesSlém testovani
expandovatelného grafitu (Kmetova et al. 2023) zvolili na Technické univerzité ve
Zvolenu. Pfi tomto zpisobu oSetieni dieva retardacni vrstvou termografitu, je povrch
dfeva natfen nejdiive samotnym surfaktantem (v ptipadé¢ TUZVO vodnym sklem)
pomoci Stétce a nasledné se pres sito piisypava odméfené mnozstvi grafitu. Timto
zpusobem dojde k rovhomérnému rozprostieni vrstvy grafitu na povrch vzorku a navic
je postup rychly a snadno aplikovatelny. Po zaschnuti, které trva 3—4 hodiny, grafit na
nasledn¢é jednou pretfen samotnym surfaktantem, ma to pfiznivé vlastnosti na jeho

soudrznost pfi vystaveni vysokym teplotam.
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I pfesto, ze nami piipravené formulace byly vytvofeny rozptylenim, resp.
rozmichanim, ¢astic grafitu v roztocich surfaktantil, a tudiz by uz po aplikaci natérem
tyto Castice mély byt ze vSech stran surfaktantem pokryté, stalo by v dalsi fazi vyzkumu
provedeni dodatecného povrchového natéru Cistym surfaktantem, ktery by mohl zvysit

finélni soudrznost grafitové vrstvy po expandaci, za zkousku.
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6 ZAVER

V ramci literdrni reSerSe byly nejprve stru¢né shrnuty poznatky o soucasné
pouzivanych retardérech hotfeni dieva se zaméfenim na jejich novodob¢ alternativy. Byl
popsan expandovatelny grafit z hlediska jeho unikatnich retardacnich vlastnosti a
samotny expanzni mechanizmus. V souvislosti s nim byly uvedeny i vyzkumy, které se
dosud zabyvaly expandovatelnym grafitem jako moznym retardérem hoteni dfeva. Na
zaver literarni reSerSe byla pozornost vénovédna surfaktantim a jejich dulezitosti pfi
pojeni dieva a expandovateln¢ho grafitu. Konkrétné byly popsany 3 vybrané derivaty

celulozy a nanoceluloza, které byly nasledné testovany v experimentalni casti prace.

Cilem vyzkumu provedeného v rdmci experimentalni ¢asti prace bylo nalezeni
vhodného surfaktantu, ktery by pevné vazal expandovatelny grafit na povrchu dieva a
zarovenn ho drzel soudrzny 1 po jeho expandaci. Na zakladé tohoto zadani byly
vytipovany 3 derivaty celulozy (Tylosa MH 300, Lovosa TS 20, Klucel H) a
nanoceluloza (CNC). Divodem tohoto vybéru bylo jejich slozeni, které se nejvice
pfiblizuje samotnému dfevu, jsou na piirodni bazi a navic biodegradovatelné. Nejprve
doslo ktestovani nejvhodnéjSich pomértt koncentrace roztoki surfaktanti a
procentualniho zastoupeni grafitu ve formulaci s ohledem na to, aby vysledna formulace
spliiovala dobrou rozpustnost surfaktantu, rovnomeérnou dispergaci Castic grafitu
v surfaktantu, vhodnou konzistenci natéru, snadnou aplikaci, rovnomérnost natéru,
nestékavost ze svislych ploch a soudrznost se dfevem po zaschnuti. Z tohoto testovani
vzesla od kazdé série surfaktantu nejlepsi formulace, konkrétné u Tylosy, Lovosy a
Klucelu 1% roztok surfaktantu s 60 hm.% grafitu ve formulaci a u nanocelulozy 4%
roztok surfaktantu s 80 hm.% grafitu ve formulaci.

Tyto formulace byly pouzity k oSetfeni vzorkii smrkového dieva a nasledné
podrobeny zkousce sdlavym zdrojem tepla. Byla ovéfena ucinnost jak vytvorenych
formulaci, tak i samotnych surfaktantli, z hlediska jejich termické odolnosti. Déle byla
hodnocena i celkova efektivita pojeni jiz expandovaného grafitu s povrchem dieva a
soudrznost grafitové vrstvy po expandaci. VSechny testované formulace, resp.
retardacni natéry, vykazovaly velmi dobré vysledky pozarni ochrany dieva, viceméné
bez ohledu na pouzity surfaktant, jak je dolozeno grafy relativniho hmotnostniho ubytku

a relativni rychlosti hofeni vzorkii, kde jsou mezi jednotlivymi formulacemi pouze
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v

hmotnostniho ubytku, dosdhly vzorky oSetfen¢ formulaci TG+Klucel (pokles o 7,38
hm.%). Formulace TG+Tylosa, TG+CNC a TG+Lovosa zajistily jen o néco mélo vyssi
ztratu relativniho hmotnostniho ubytku vzorkd, tj. 7,79, 7,80 a 7,83 %. Pro srovnani
byla do vysledki zahrnuta jesté formulace TG+vodni sklo, vyvinutd na Technické
univerzité ve Zvolenu, ktera dosahovala hodnot 8,08 % relativniho hmotnostniho
ubytku. NeoSetiené vzorky smrkového dieva vykazovaly hodnot 88,95 % relativniho
hmotnostniho ubytku.

V ptipadé¢ hodnoceni samotnych surfaktantti z hlediska protipozarni ochrany
vysledky prace ukéazaly, ze samotna nanoceluléza zajistuje vyznamnou ochranu
materidlu pred ucinkem ohné oproti vzorkiim neosetfenym, tzn. ze ubytek hmotnosti pfi
zkouSce salavym tepelnym zdrojem byl o pfiblizné 56 % niz§i neZ v piipadé
standardniho neosSetfeného vzorku. Samotné ethery celulozy mély na termickou ochranu
dfeva pouze minimalni vliv a v porovnani s neoSetfenym dievem bylo dosazZeno snizeni
relativniho hmotnostniho ubytku do 5 %.

Po skonceni zkousky salavym zdrojem tepla byly vzorky jest€¢ jednoduse
otestovany z hlediska soudrZznosti jiz expandovaného grafitu. V této zkouSce vzorky
osSetfené formulacemi se surfaktanty v podob¢ etherii celulézy nedosahovaly tak
dobrych vysledkt, nebot’ expandovany grafit odpadal z povrchu dieva a netvoiil zcela
kompaktni vrstvu. Naopak kontrola vzorka oSetfend formulaci vyuzivajici jako
surfaktant nanocelulézu ukazala, Ze je nanoceluléza schopna udrzet grafit dostate¢né
soudrzny i po jeho expandaci a zaroven zlstalo zachovano jeho spojeni s povrchem
dfeva. Na problematiku soudrznosti by se mély zamétovat dalsi faze vyzkumu, nebot’ je
zde velky potencial pro jeji zlepSeni. Konkrétnim krokem by mohlo byt naptiklad

pretieni zaschlé retardacni vrstvy formulace samotnym surfaktantem.

Tato prace ukdzala nové moznosti feSeni problému pojeni expandovatelného
grafitu s povrchem dfeva, a to za pomoci ptirodnich a biokompatibilnich latek, které do
systému dfevo-termografit nepiinaSeni téméi zadné dalsi chemikalie. K tomu, aby byl
zminény retardér hofeni dfeva v praxi dobie pouzitelny a komeréné dostupny, zbyva
vyresit jest¢ mnoho otdzek - od zpisobu aplikace formulace v praxi, doladéni
nejvhodnéjsich koncentraci roztokl surfantanti a podilu surfaktantu k mnozstvi Castic
termografitu ve formulaci, zlepSeni soudrznosti grafitu po expandaci atd. Pokud by se

vyzkum déle ubiral smérem vyuzivajicim nanocelul6zu, komplikaci mohou byt i vyssi
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finan¢ni naklady na formulaci (cena nanoceluldzy je v soucasné dobé napiiklad oproti
Klucelu témét 14x drazsi za jeden kilogram). Avsak z divodu stdle se rozristajiciho
vyuziti tohoto perspektivniho materialu v mnoha odvétvich se da vyhledové
predpokladat i jeho lepsi dostupnost.

Dalsi souvisejici vyzkum rozsifujici poznatky z ndmi provedeného experimentu
jiz probihd — Bc. Jakub Toupal ve své diplomové praci ,,Vybér vhodného druhu
komer¢né dostupného expandovatelného grafitu v oblasti protipozarni ochrany dieva“
testuje razné druhy komercéné dostupného expandovatelného grafitu ve formulaci se zde
nejlépe hodnocenou nanocelulézou. Jeho cilem je pfipravit optimalni natér spliujici
vSechny potiebné pozadavky vhodného retardéru hotfeni dieva i s ohledem na
soudrznost vrstvy natéru se dievem po expandaci grafitu. Riizné¢ druhy termografitu,
resp. jeho rtizné velikosti Castic Ci startovaci teploty, mohou jesté¢ vylepSit dosavadni
navrzenou formulaci TG+CNC, kde byl jako termografit pouZzit na ceském trhu
dostupny typ 25 k + 180 od firmy Epinikon a.s.

Zajimavou moznosti by rovnéz bylo smichat dva druhy expandovatelného
grafitu se stejnou startovaci teplotou ale jinou velikosti Castic. Je mozné piedpokladat,
ze takovato formulace by po expandovani vytvofila kompaktnéjsi vrstvu, kterd by
mohla mit pfiznivy vliv na termickou ochranu vzorku a na soudrznost expandované
VIStvy.

Pokud by se podatilo dokoncit vyvoj tohoto retardéru hoteni dieva, ptredpoklada
se, Ze by mohl mit oproti soucasnym na trhu dostupnym piipravkiim pravdépodobné
nejlepsi vlastnosti z hlediska protipozarni ochrany (retardac¢ni u€inek nejen grafitu, ale i
surfaktantu) 1 biokompatibility, nebot’ se jedna o formulaci zalozenou na zcela piirodni
bazi. Z divodu absence dalSich doprovodnych chemickych latek by navic bylo po
uspesnych souvisejicich testech mozné garantovat, ze struktura a vlastnosti dieva
nebudou timto retardérem hoteni z dlouhodobého hlediska nezadoucim zpiisobem

vyznamng ovlivilovany.
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Priloha 1

Seznam expandovatelnych grafith EPINIKON a jejich specifikace.

& SEZNAM VYROBKU
EPINIKON PRODUCT OVERVIEW enetoterion: 11

Datum posledni zmény: 26.4.2021

EXPANDOVATELNE GRAFITY
EXPANDABLE GRAPHITES

Expandovatelné grafity nachazi vhodné vyufZiti jako aditivum tam, kde je vyZadovan retardér
hofeni (po zahfati na uréitou teplotu dojde k rychlému zvétseni objemu &astic; ¢im vyssi je teplotni
Sok, tim vétsiho objemu material dosahne). Material ma vybornou tepelnou a elektrickou vodivost.
Material je inertni proti kyselindm a oxidantam.

@ Expandable graphite finds a useful use as an additive where a flame retardant is required (after
heating to a certain temperature, the particle volume increases rapidly; the higher the thermal shock,
the greater the material reaches). The material has excellent thermal and electrical conductivity. The
material is inert against acids and oxidants.

Vyrobek Ul e Velikost ¢astic pH Startuva.ci
(%) mi/g teplota (°C)
Product Carbon | Expansion Particel size pH te;t:;:rtire
Thermographite 3 L-75 90 30 min. 80 % < 75 um 558 180 -220
Thermographite 20 L +180 90 200 min. 80 % > 180 um 5-9 180 -220
Thermographite 25 K +180 95 250 min. 80 % > 180 um 5-9 180 -220
Thermographite 25 K +300 95 250 min. 70 % > 300 um 5-9 180 - 220
Thermographite 35 K +300 95 350 min. 70 % > 300 um 5-9 180 —220
Thermographite 20 K +300 LST 95 200 min. 70 % > 300 um 5-9 140-170
Thermographite 10 K +300 HST 95 100 min. 70 % > 300 um 5-9 cca 230
N Thermographite 20 K +300 HST 260 95 200 min. 70 % > 300 um 5-9 cca 260
Thermographite 10 F -150 96 100 min. 80 % < 150 um 59 180-220
Thermographite 25 E +180 HPH 98 250 min. 80 % > 180 um 8-11 180 -220
Thermographite 25 E +300 98 250 min. 70 % > 300 um 5-9 180 - 220
Thermographite 35 E +300 98 350 min. 70 % > 300 um 5-9 180-220
N Thermographite 40 E +500 98 400 min. 70 % > 500 um S0 150- 180
Thermographite 40 D +500 LST 99 400 min. 80 % > 500 um 5-9 180 - 220
Thermographite 25 D +300 99 250 min. 70 % > 300 um 5-9 180 - 220

REACH: 01-2119514421-54-0007

&A\; EPINIKON a.s., Radomilicka 1349, 389 01 Vodnany, Czech Republic
& EP,N’KON www.epinikon.cz
« I¢: 07958170, DIC: CZ07958170
spole€nost zapsana v OR u Krajskéha soudu v Ceskych Budg&jovicich pod spisovou znackou: B 2410



Priloha 2

Technicky list Tylosy MH 300

PIGMENTE

63600 Tylose® MH 300 P2

Composition: Methylhydroxyethyl cellulose
CAS No.: 9032-42-2

Physical Properties:

Form: powder

Solubility: soluble in cold water

Tonicity: nonionic
Quality Data Specification
Active substance min. 91.5 %
Moisture, as packed max. 7 %
NaCl content max. 1.5 %

Particle-size distribution

< 0.180 mm (through 80 mesh) min. 90 %

< 0.100 mm (through 140 mesh) min. 25 %

Viscosity

1.9 % absolutely dry, 20°C, 20°GH

Grade, Hoppler falling ball viscometer 300 mPa.s

Brookfield RV, 20 rpm, sp. 2 320 - 500 mPa.s
Page 1 of 1

Kremer Pigmente GmbH & Co. KG - Hauptstr. 41-47 - DE-88317 Aichstetten - Tel. 0049 7565 914480 - info@ kremer-pigmente.com: www.kremer-pigmente.com

We do not assume any warranty for the guidance shown above. In any case, we recommend production and evaluation of samples.



Priloha 3

Technicky list Lovosy TS 20

OQEMA

Nazev:
Ostatni ndzvy:
CAS:

EINECS:
SloZeni:
Vzhled:

Pouziti:

Datum posledni aktualizace: 9.3.2023

TECHNICKA SPECIFIKACE ZBOZi

LOVOSA TS 20

Karboxymetylceluléza, KMC technickd

9004-32-4

LOVOSA je sodnou soli éteru celuldzy a kyseliny glykolové
sypkd praskovita hmota svétle okrové barvy s velikosti zrn 2 mm

LOVOSA se pouziva jako surovina v primyslu tukovém pfi vyrobé
pracich prostfedk(, na vyrobu vodorozpustnych barev, v textilnim a
papirenském pramyslu, ddle pak ve stavebnictvi a v naftafském
pramyslu. V roztoku se mimo jiné pouziva také k lepeni papirovych
tapet.

Specifikace jakosti, parametry:

Parametr MJ Hodnota
Uéinnd latka v susiné | % 64
Vlhkost % 10
Viskozita 1% roztoku | mPa.s|10 - 20
Doba expirace: 24 mésicl

Baleni:

Skladovani:

20 kg papirové pytle s PE viozkou
Pytle se doddvaji bud volné loZené nebo na paletach fixované folii v
mnozstvi 600 kg na paleté.

Skladuje se v suchych, krytych a &istych skladech, chranénych proti
vnéjsim vlivim, hmyzu a hlodavedm. Ukladd se do vrstev nejvyse 6
pytld nad sebou, aby se zabranilo sléhdvani.

OQEMA, s.r.o.

TéZinska 222, 739 34 Senov, Czech Republic
1€: 63988186, DIC: 763988186, bankovni spojeni: KB Havifov, &. Gétu 21507-791/0100
Tel.: +420 597 485 910, fax: +420 596 831 102, datova schranka: 9herxwyv, e-mail: ogema@ogema.cz; ogema@ogema.cz

Spoletnost je zapsana v obchodnim

rejstfiku u Krajského soudu v Ostravé, oddil C, viozka 38395

Spolecnost je drZitelem certifikatu QMS dle 1SO 9001 a EMS dle ISO 14001



Priloha 4

Technicky list Kucelu H

PIGMENTE

63700 - 63712 Klucel, Hydropropylcellulose

63700 Klucel " E
63706 Klucel G
63710 Klueel ' M
63712 Klucel H

CAS Number: 9004-64-2
CAS Name: Cellulose, 2-hydroxypropyl ether

Klucel hydropropylcellulose (HPC) is a non ionic water-soluble cellulose ether with a versatile combination of
properties. [t combines organic solvent solubility, thermo plasticity, and surface activity with the thickening and
stabilizing properties of other water-soluble cellulose polymers.

Klucel is a white powder with no odor or taste. It is available in various chain lengths, which means different viscosity.

Properties and Uses

Klucel is soluble in many polar organic solvents and in water below 38°C, but is insoluble in water above 45°C. Klucel
is highly surface-active, with low surface and interfacial tensions of solutions.

In films and coatings, Klucel is heat-sealable, and it is extremely flexible without plasticizers.

The versatility of Klucel is apparent in a wide variety of pharmaceutical applications, including tablet coatings,
controlled-release products, encapsulation, tablet binding and as a suspension aid.

A solution in non-aqueous/denatured ethyl alcohol enables a water spot-free gluing of wall-paper or stabilization of
paints.

Viscosity Specification of Klucel, Brookfield LVF at 25°C, mPa.s

Type Concentration in Water by weight Molecular Weight
1% 2% 10 %
H 1275 - 3500 30000 - 1150000
M - 3500 - 7500 - 850000
G - 150 — 400 - 370000
E - 7 250 — 800 80000
Type Concentration in Anhydrous Alcohol by
weight
1% 2% 10 %
H 1000 - 4000 - -
M - 3000 — 6500 -
G - 75 - 400 -
B - - 150 — 700
Page 1 0f2
Kremer Pigmente GmbH & Co. KG © Hauptstr, 41-47 + DE-883 17 Aichstetten « Tel. 0049 7565 914480 - i i com - www k i com
We do not assume any warranty for the guidance shown above. In any case, we r ip ion and ion of samples.




Technicky list Kucelu H

PIGMENTE
Typical Properties of Klucel
Polymer as-is
Appearance off-white, tasteless powder
Bulk density, g/ml 05
Softening temperature, °C 100 - 150
Burnout temperature in N> or Oa, °C 450 - 500
Solutions in water
Specific gravity, 2% solution at 30°C 1.010
Refractive index, 2% solution 1.337
Surface tension, 0.1% conc., N/m 0.0436
Interfacial tension, 0.1% in water vs. refined mineral oil, N/m 0.0125
Bulking value in solution, 1/kg 0.334
Product Viscosity in mPa.s Soluble in
63700 Klucel E 7 thin water, ethanol, acetone, etc.
63706 Klucel G 300 medium cold water, polar solvents
63710 Klucel M 5000 thick cold water, polar solvents
63712 Klucel H 30000 extra thick cold water, polar solvents
Regulatory Status

Klucel is used in drug products as an inert ingredient. The Klucel Pharm grades meet the specifications of the current
edition of the European Pharmacopoeia, the National Formulary and the Japanese Pharmacopoeia.

Packaging and Storage

Klucel is a non-perishable powder. It is recommended to use the product in rotation on a first-in first-out basis. The
product should be stored under dry and clean conditions in its original packing and away from heat. The product is
hygroscopic. The packaging is selected in a way to avoid ingress of moisture, but the water content of the packed
product will/may increase if not stored dry.

Product Safety
According to EC legislation on dangerous substances and preparations these products are not hazardous.
We do not have food quality conditions for packaging; therefore these products are not suitable as food additives.

Page 2 0f2
Kremer Pigmente GmbH & Co. KG - Hauptstr, 41-47 - DE-88317 Aichstetten - Tel. 0049 7565 914480 - infor@} i com - www.k i com




Priloha 5

Technicky list nanoceluozy (CNC)

A

¢ |CELLULOSELAB

Product specification

Material information

Name of product: Commercial Grade Cellulose Nanocrystals (CNC-COM-Regular)
Catalogue #: CNC-COM-Regular

Lot #: CNC-COM-Regular-202006

CAS Mumber: 9004-34-6

Test Specification

Appearance: Transparent, odorless, slury form
Solids: 6% solids in water

Fiber dimensions: Width: 5-20 nm;

Length: 100-250 nm

Surface property: Surface Group: Hydroxyl, sulfonic group,
Hydrophilic
Required storage conditions: Store under refrigeration. Do not freeze.
Expiry date: If properly stored, > 1 year
TEM image:

CNC suspension TEM image
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