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ABSTRAKT

Prvni Cast této bakalarské prace obsahuje literarni reSerSi zahrnujici popis zakladnich
mechanismu ucinku retardér hofeni, jejich rozdéleni podle slozeni a prehled komercné
pouzivanych sloucenin. V experimentalni ¢asti bylo sledovano ovlivnéni tepelné stability
a hotlavosti reaktoplastické matrice pridavkem retardért hofeni. Zaroverti bylo sledovano
ovlivnéni mechanickych vlastnosti pryskyfice. Jako matrice byla zvolena epoxidova
pryskyfice, ktera je diky svym vlastnostem Siroce uplatiiovana pii konstrukci dopravnich
prostiedku, ale jeji nevyhodou je vysoka hoflavost. Byl sledovan vliv dvou aditivnich
retardéri s nizkou cenou, snadnou aplikovatelnosti a Setrnosti k zivotnimu prostiedi,
a to hydroxidu hofecnatého a expandovaného grafitu. K vyhodnoceni byly vyuzity
plamenova zkouska, termogravimetricka analyza a tahova zkouska. Obecné s piidavkem
aditiv dochazelo ke zhorSeni mechanickych vlastnosti. Material s kombinaci obou latek
m¢él nejhorsi mechanické vlastnosti, zato se ukazal jako nejméné hotlavy.

ABSTRACT

First part of this bachelor‘s thesis contains a literature review, which describes basic
mechanisms of flame retardancy, distribution of flame retardants into groups based on
their composition and commercially available compounds. Experimental part studied the
change of thermal stability and flammability of a thermoset resin with the adition of flame
retardants. Change in mechanical properties of the resin was investigated as well. Epoxy
resin was selected as a specimen of the resin group due to its excellent properties, which
make it widely used in transportation industry. The main disadvantage of epoxy is its high
flammability. The effect of two low cost, eco-friendly, easily applicable flame retardants
was observed, namely expanded graphite and magnesium hydroxide. Materials were
evaluated by a burning test, tensile test and thermogravimetric analysis. Overall, the
additives caused a decrease in mechanical properties. Material with a combination of both
compounds was found to be the least flammable, but had the worst mechanical properties.
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1 UVOD

Prestoze jsou syntetické polymerni materialy jiz nepostradatelnou soucasti kazdodenniho zivota
a ve znacné mife zvySuji jeho kvalitu, pfinasi s sebou také velky problém, coz je jejich vysoka
hotlavost zpisobena jejich organickou strukturou. Pozary zpusobi kazdoro¢né desitky tisic ztrat
na zivotech, statisice zranénych lidi a Skody ve vysi stovek milionti USD. Vétsina z té€chto amrti
je pfisuzovana atmosféfe v ohni, predevS§im vysoké koncentraci oxidu uhelnatého, ktery
je nejCasté)si pii¢inou otravy. Mezi dalsi pfitomné slozky s akutni toxicitou patii kyanovodik,
chlorovodik a akrolein. Z téchto divodu je patrné, Zze je velky ekonomicky, sociologicky
a legislativni tlak na polymerni primysl, aby byly produkovany materialy s lepsi tepelnou
stabilitou spliiujici zvySené naroky na pozarni bezpecnost. [1], [2]

Mnoho sektori moderniho pramyslu zavisi na lehkych konstrukénich materialech.
Kompozity s reaktoplastickou pryskyfici jsou bézné pouzivany v elektronickych zatfizenich,
v nabytku, jako stavebni materialy, v konstrukci dopravnich prostiedkit a v mnoha dalSich
odvétvich. [3]

Ze vsech reaktoplasti maji nejSirsi uplatnéni kompozity na bazi epoxidovych pryskyfic.
Mezi jejich vyborné vlastnosti patii odolnost vii¢i chemikaliim, vlhkosti a rozpoustédlim,
dobré elektrické a mechanické vlastnosti, adheze k mnoha povrchim a rozmérova stalost.
Nejvétsim problémem téchto pryskyfic a jejich kompozitd je jejich nedostate¢na ohnivzdornost,
coz znemoziiuje pouziti v aplikacich, kde musi byt splnény piisné standardy (napiiklad interiéry
ve vetejné doprave). Pii hoteni téchto matric dochazi kromé uvolnéni velkého mnozstvi tepla
také ke zvySenému vyvinu koufe, coz mize mit vazné nasledky. Kvuli tomuto nedostatku je pro
tyto materialy pouziti retardérd horeni témér nevyhnutelné. [3], [4]

Zpocatku se pro uUcely snizeni hoflavosti epoxidu ukazaly extrémné G¢inné halogenované
latky, ty jsou vSak nyni z ekologickych a zdravotnich divodi legislativné omezeny, proto
je snaha vyvijet stejn¢ efektivni, levné a Setrnéj§i alternativy. Mezi tyto slouceniny patii
napfiklad retardéry na bazi fosforu a dusiku, anorganické latky s kiemikem a borem nebo
hydroxidy kovu. Typickym anorganickym retardérem je hydroxid hofecnaty, jehoz popularita
stale roste kvili nizké cené, dobrému potlaceni koufe a Setrnosti k pfirodnimu prostiedi. Kvili
relativné malé efektivité musi byt aplikovan v kombinaci s dalsimi retardéry nebo ve vysokych
davkach, coz vede ke zhorSeni mechanickych vlastnosti polymeru. [5], [6]

Soucasti této prace byla literarni reSerSe zameéfena na jednotlivé typy retardéru a jejich
mechanismy ucinku, v experimentalni Casti pak byl zkouman vliv dvou anorganickych
aditivnich retardérti na hotlavost a mechanické vlastnosti epoxidové pryskyfice.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Retardéry horeni

Proces hoteni polymernich materialti 1ze rozdeélit do 4 fazi. V prvni fazi dochazi k pfijmu tepla
z vng¢jsiho zdroje, ¢imz dochazi k ohfivani polymeru, ze kterého se odstépi vodikové radikaly
a dojde ke vzniceni. Radikaly se v druhé fazi za¢nou michat s atmosférickym kyslikem, dochézi
k dalsimu S§tépeni uhlovodikového fetézce, k uvolilovani té€kavych slozek, ke vzniku
hydroxylovych radikala a k Sifeni vodikovych radikalti, coz podporuje tieti fazi, tedy hoteni:

H*+0, > OH' + 0° ()
0°+H, » OH* + H" 2

Pfi hofeni polymerniho materialu je uvoliiovana energie, nejveétsi mnozstvi je uvolnéno pii
nasledujici reakeci:

OH* + CO - CO, + H* (3)

Cast uvolnéné energie je ve &tvrté fazi spotiebovana na dalsi degradaci fetdzce a dochazi
k opakovani procesu. [7]

Pod pojmem retardéry hofeni rozumime slouceniny, které kombinaci fyzikalnich
a chemickych mechanisml zvysuji tepelnou odolnost materialu, tedy zpomaluji nebo zabrariu;ji
hofeni. Obecné se daji délit do dvou hlavnich skupin podle zpusobu jejich aplikace,
a to na aditivni a reaktivni. Retardéry hofeni mohou ucinkovat v plynné fazi, v kondenzované
fazi, nebo v obou fazich zaroven. [8], [9]

Vyhody aditivniho pfistupu spocivaji v jeho jednoduchosti, latka neni chemicky vazana
na polymerni fetézec, je pouze rovnomérné rozptylend v matrici nebo na jejim povrchu.
Typicky byvaji pfidavany k jiz hotovému polymeru spolecné s dal§imi aditivy. Nevyhodou
jejejich pomérné nizka ucinnost, proto jsou Casto aplikovany v pomémé velkém mnozstvi
(coz muze mit za nasledek nezadouci zvySeni viskozity) nebo v kombinaci s dal§imi latkami.
Nejcastéji se jedna o anorganické slouceniny, jako napiiklad hydroxidy kovu alkalickych zemin
nebo hydroxid hlinity. [8]

Reaktivni piistup spocita v aplikaci retardéru pfimo do struktury materialu pfi jeho syntéze,
nebo pripojeni na fetézec pomoci chemické reakce. Vyhodou je v tomto piipadé predevsim
efektivita, protoze lze jiz pfi nizké koncentraci docilit pomérné dobrého zlepSeni tepelné
stability. I pfes vySsi cenu se z hlediska efektivity jedna o preferovanéj§i metodu a takto
aplikované latky se Casto pouzivaji v kombinaci s aditivnimi retardéry, ¢imz je dosazeno jesté
lepsiho ucinku. [8], [9]

2.1.1 Mechanismy ucinku

2.1.1.1 Utinek v plynné fizi

Jak jiz bylo zminéno, pfi hofeni polymert dochazi k uvoliiovani velmi reaktivnich radikald.
Jednim ze zptisobti omezeni hoteni je odstranéni téchto radikalt. Tento druh ucinku je typicky
pro halogenované retardéry. Protoze je vazba C—X energeticky nizka, dochazi pii pfijmu tepla



k jejimu Sté€peni a uvolnéni volného radikalu halogenu, ktery reaguje s alkylhalogenidem
za vzniku halogenovodiku:

R, X->R;"+X* 4)

X*+R,H - R," + HX (5)
Halogenovodik prednostné reaguje s volnymi H* a OH® radikaly nasledujicim zptsobem:

HX +H®* - H, +X* (6)

HX + OH® - H,0 + X* (7)

Tento mechanismus je v podstaté kompetitivni inhibice a v soucasné dob¢ jde o pravdépodobné
nejdualezitéjsi ucinek v plynné fazi. [1], [7]

Druhym ze skupiny a¢inkt v plynné fazi je odbér tepla. Pokud je retardér vystaven teplu
nebo ohni, rozklada se za vzniku nehotlavych plynt, které fedi okolni prostiedi, ¢imz omezuji
pristup ke kysliku. K tomuto jevu dochazi rovnéz u hojné vyuzivanych sloucenin na bazi
fosforu a dusiku (napf. u melaminu). Pfi tvorbé chlorovodiku a bromovodiku navic vznika
proud plynu, ktery zaroven zene Castice paliva pry¢ od plamene. I pfes moznou dulezitost tohoto
jevu se jedna o nejméné prozkoumanou a Casto piehlizenou oblast. [10]

Dal$i variantou podobnou piedchozimu ucinku je endotermicky rozklad, ktery se vyskytuje
predevsim u anorganickych retardéri, jako naptiklad u hydroxidu hlinitého nebo u hydroxidu
hotecnatého. Tyto slouCeniny pii rozkladu spotifebovavaji energii a zaroven ze své struktury
uvolnuji vodu, ¢imz dochazi k dalsi spotiebé energie. Uvolnéna voda pfijima teplo z plamene,
ptechazi do plynné faze a stejné jako v predchozim pfipadé tim fedi palivo uvoliiované
pyrolyzou polymeru. [10]

Al(OH); — Al 05 + H,0 (8)

2.1.1.2 Utinek v kondenzované fizi

Utinek v kondenzované fazi spoéiva v tvorb& ochranné vrstvy mezi plamenem a polymerem,
ktera ma zabranit pfistupu k palivu a zabranit tak dal§imu hoteni. Ke vzniku této spalené vrstvy
na bazi uhliku (popel, anglicky char) dochazi v prubéhu 4 fazi, kterymi jsou sitovani,
aromatizace, fuze aromati a grafitizace. Vlastnosti vrstvy jsou uzce zavislé na struktufe
polymeru, a aby k jeji tvorbé doslo, musi byt ve struktufe pfitomny aromatické segmenty nebo
konjugované dvojné vazby, které béhem rozkladu musi mit tendenci k aromatizaci. ZlepSeni
tvorby lze podpofit pridavkem kyseliny sirové a jejich soli, které ovSem nejsou idealnimi
aditivy pro polymerni materialy. Bézné pouzivanymi latkami pro tyto ucely jsou soli kyseliny
fosforecné, které pii hoteni pokryji polymer vrstvou kyseliny fosfore¢né nebo polyfosforecné.
Mira zlepSeni tepelné odolnosti materialu je dana strukturou této vrstvy.
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Obr. 1: a) Idedini struktura, b) Nedokonald struktura [1]

V idealnim pfipadé ma byt tvofena uzavienymi buitkami a maji v ni byt pfitomny uzaviené
plynové pory. Takovato vrstva zabrariuje pruniku tékavych latek smérem k plamenu a chrani
polymer pod ni pred dal§im rozkladem. V nedokonalé struktufe jsou pfitomny kanaly, které
umoziuji pranik tekavych latek a do kterych muze pronikat roztaveny polymer, ochrana
je v takovém piipadé velmi Spatnd a hofeni neni omezeno. VétSina bézné€ pouzivanych
polymert tuto vrstvu pii hofeni nevytvaii i pfes pfitomnost retardéru. Pokud je u polymert
zadouci pouzit tento mechanismus retardace, musi byt pfidana dalsi sloucenina, ktera zajisti
tvorbu popela. Prikladem komercniho vyuziti tohoto zpusobu je pryskyftice Noryl spole¢nosti
GE Plastics, coz je smes polystyrenu s polyfenylenoxidy, nebo s polyfenylenethery. [1]

Na podobném principu je zalozen i dal$i hojné€ vyuzivany zptsob, intumescence. VétSina
intumescentnich systémt pouziva tfi zakladni slozky: kyselinu (nebo jeji zdroj), uhlikaté
slouCeniny, ze kterych se ochranna vrstva tvori, a latku, ktera zpisobi nabobtnani. Tvorba
ochranné vrstvy se da rozdélit na dveé faze, v prvni fazi dochazi k tvorbé smési estert, které
se nasledné dehydrataci rozkladaji a v druhé fazi dochazi k uvolnéni plynt, které zplsobi
nabobtnani a tim i vznik pény. Tato vrstva plisobi podobng, jako vrstva popela, protoze polymer
chrani ptfed tepelnym rozkladem a brani tniku tékavych latek tim, ze je zachycuje ve svych
porech. Jediny rozdil mezi nimi je, ze popel vznika spékanim samotného polymeru, zatimco
tvorba pény neni zpiisobena reakci s polymerem, ale reakcemi slozek intumescentniho systému.
Dulezité je sestavit systém tak, aby teplota, pii které dojde k uvolnéni kyseliny, byla nizsi,
nez teplota rozkladu uhlikatych sloucenin. Druhym piedpokladem je, aby k dehydrataci
dochazelo pfiblizné ve stejném teplotnim rozsahu, pfi kterém dochazi k rozkladu polymeru.
Jako zdroj kyseliny se bézné€ pouziva slouCenina na bazi fosforu. Nejznaméjsi systém
je polyfosfat amonny s pentaerythritolem v polypropylenu nebo polyamidu. [2], [7], [11]

Pii hofeni termoplastl muze hrat dilezitou roli také ovlivnéni vlastnosti roztaveného
polymeru, coz je dalsi ze zptuisobu, jakym mohou retardéry ucinkovat. Jejich radikaly zptasobuji
Stépeni na tercialnich uhlicich fetézce a tim dochazi ke snizovani molekulové hmotnosti,
coz ma za nasledek kapani horkého polymeru a dochazi tak k ochlazeni nebo k uplnému
vyhasnuti plamene. Takové chovani umoziiuje pomérné jednoduché prekonani pozadovanych
bezpecnostnich standard( (napt. UL 94 V2), komer¢ni pouziti je i piesto omezené, protoze
pokud je material dlouhodobé vystaven ohni, je velka pravdépodobnost, ze dojde k jeho



uplnému shofeni. V opacném piipade, kdy je kapani nezadouci, byvaji pouzivany takové
slouCeniny, které pii hofeni zvysSuji viskozitu materialu. Ten se pak jako celek z hlediska
reologickych vlastnosti podoba gelu, tedy zabrariuje kapani a toku. Pro tyto ucely se bézné
vyuziva jil nebo jemny oxid kfemicity. [2], [7], [10]

2.1.2 Typy retardéru

Podle chemického slozeni lze retardéry hotfeni délit do né€kolika skupin, mezi hlavni patfi
halogenované, anorganické a na bazi dusiku a fosforu. Existuje vSak rada dal§ich sloucenin
a materialt, které predevS§im v kompozitech primarn€ neplni roli retardért, i presto vSak
vykazuji schopnost zlepSovat tepelnou stabilitu danych materialt. Mezi tyto lze zafadit skelna
vlakna, dfevéna vlakna nebo grafen.

2.1.2.1 Halogenované

Jedna se o nejrozsitenéjsi skupinu retardéra, které se zpravidla pouzivaji v kombinaci s dalSimi
aditivy kvili jejich synergismu. Pusobi primarné v plynné fazi, kde uvolnény halogenovodik
interaguje s volnymi radikaly vzniklymi pfi hotfeni. Aby byly G¢inné, musi ho uvoliiovat
pfiblizné pfi stejné nebo nizsi teploté, nez pii které dochéazi k rozkladu polymeru. Tento
predpoklad dobfte spliluji slou¢eniny obsahujici chlor a brom, jejich cena je totiz nizka, vazby
mezi halogenem a uhlikem maji pomérné nizkou energii a jsou tedy dobfte Stépitelné. Retardéry
s fluorem se komer¢né vyuzivaji pouze ve velmi omezeném mnozstvi a u€inkuji zcela odliSnym
mechanismem nez ostatni halogenované retardéry, jelikoz jsou velmi stabilni. Dal§im
omezenim je fakt, ze k uvolilovani chlorovodiku dochazi v pomérné Sirokém teplotnim
rozsahu, coz mé za nasledek jeho nizsi koncentraci v plameni a tim padem niz$i efektivitu.
Lze tedy fict, ze efektivita retardace v zavislosti na prvku roste v poradi F<CI<Br<I. Slou¢eniny
s jodem jsou nejefektivnéjsi, jsou vSak velmi malo tepelné stabilni, coz prakticky znemoziuje
jejich vyuziti. V pifipadé chlorovanych sloucenin jsou vyuzivany primamné alifatické
a cykloalifatické retardéry, aromatické nejsou pfilis efektivni opét kvuli své stabilité. [1], [2]

Komeréné nejpouzivanéj§imi jsou bromované retardéry hofeni, predevSsim kvuli jejich
tepelné stabilité, dobré efektivité a nizké cené. Jednou z jejich nevyhod je nizka odolnost vici
ultrafialovému zafreni, jsou vSak dostupné i specificky vyrabéné varianty s dobrou odolnosti.
Uginnost alifatickych a aromatickych slouenin lze srovnat na konkrétni ukazce.
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Obr. 2: Zavislost celkového casu horent polypropylenu na obsahu bromu v alifatickém a aromatickém

retardéru horent (Test UL-94) [1]

Jak je patrné zobr. 2, pro polypropylen, ktery se rozklada pfi pomérné nizké teploté,
byl celkovy Cas hofeni vyrazné snizen jiz pii pomérné nizké koncentraci bromu v alifatickém
fetézci. Oproti tomu v aromatické slouCeniné, ktera je tepelné stabiln€jsi nez sloucenina
alifaticka, bylo dosazeno ucinného snizeni az pfi vysSich koncentracich bromu. Aplikace jsou
mozné aditivnim i reaktivnim zptsobem. [1], [2]

Aditivné se mohou aplikovat naptiklad polybromované difenylethery (PBDE), které
jsou ve veétsiné piipada dobie odolné vuci kyselinam, zasadam, oxidacnim i reduk¢énim reakcim
avuci dalsim vlivim. Nejrozsifenéjsi z nich jsou penta-, okta- a deka-bromované difenylethery.
Pouziti téchto latek je vSak omezeno kvili jejich prokazané toxicit€, kvali potencialu tvorby
korozivnich plyni a dalSim negativnim u¢inkim na ekosystém. Jako pfiklad reaktivné
aplikovaného retardéru hofeni lze wuvést Tetrabrombisfenol A (TBBPA), jehoz
aplikace je nadadle pomérné rozsifenad. Bylo provedeno nékolik studii zabyvajicich se jeho
moznou toxicitou, a prestoze zatim nebyla prokazana mutagenita ani genotoxicita, muze
ovliviiovat reprodukéni systém. [7], [12], [13]

V poslednich letech je vénovana pozornost kombinaci bromovanych a chlorovanych
sloucenin, protoze byl vypozorovan jejich synergicky efekt. Tento efekt vSak funguje pouze
za pritomnosti oxidu antimonitého, o kterém je dobfe znamy fakt, ze obecné zvysuje efektivitu
halogenovanych sloucenin. Dosud nebylo provedeno dostatecné mnozstvi studii, aby se dalo
urcit, v jaké mife se na tomto ucinku podili chlorované retardéry a jaky je pfesny mechanismus
tohoto systému. [1]

2.1.2.2 Anorganické

Dal§im typem jsou retardéry anorganické, které byvaji velmi Casto pouzivany v synergismu
s dalsimi retardéry hoteni. Dulezité jsou napfiklad hydroxidy kovl alkalickych zemin, které
ucinkuji v obou fazich. V plynné fazi spociva jejich ucinek predevsim v odbéru tepla a fedéni
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paliva a v kondenzované fazi vytvaii ochrannou nehotflavou vrstvu. V uvahu také pfipada
ucinek oxidu hlinitého, ktery pomaha dehydrataci polymeru, coz mize podpofit tvorbu
ochranné vrstvy. VétSina téchto latek je aplikovana aditivnim zpasobem, s ¢imz souvisi
primarni nevyhoda jejich pouziti, a to potieba vysoké koncentrace pro dostate¢né zlepSeni
odolnosti. NejvyznamnéjSimi zastupci jsou hydroxid hlinity a hydroxid hofecnaty, které
se dodnes hojné vyuzivaji pii vyrob€ elektrickych kabelu, plasta, textilii atd. [1], [2]

Do této skupiny patii i antimon, presnéji oxid antimonity, ktery je specificky tim, ze samotny
nema zadné retardacni schopnosti, velmi dualezity je vsak jeho synergicky efekt s dalSimi
latkami. RozSifenym, znamym a dobfe popsanym synergismem je jeho plsobeni
s halogenovanymi slou¢eninami. Tento oxid reaguje v kondenzované fazi s halogenovodikem
za vzniku piislusného halogenidu antimonitého. Tato reakce muiize probihat pfimo, mize vSak
vznikat nekolik prechodnych oxohalogenidl, které funguji jako silné Lewisovy kyseliny
amohou katalyzovat Stépeni C-X vazeb v kondenzované fazi. Samotny halogenid plisobi
ve fazi plynné, kde reaguje svodikovymi radikdly a dochéazi tak k postupné redukci
az na elementarni antimon:

SbX; + H* — HX + SbX, (9)
SbX, + H* — HX + SbX (10)
SbX + H* — HX + Sb (11)

Antimon spolecné s SbO, ktery rovnéz vznikd pii této reakci, katalyzuje rekombinaci
vodikovych radikalt, maze vSak reagovat i s hydroxylovymi radikaly za vzniku hydroxidu:

Sb + OH* - SbOH (12)

Nevyhodou muize byt nepfizniva interference s dalsimi polymernimi aditivy, napf. s pigmenty,
které Casto obsahuji kationty kova a reakci s nimi dochazi ke tvorbé stabilnich halogenidd,
coz vede k tomu, Ze se do plynné faze nedostane halogen ani antimon a je tak vyrazné snizena
efektivita retardéru. Piestoze je antimon stfedné toxicky pro vodni organismy a byla prokazana
genotoxicita a karcinogenita jeho slouCenin, neni jeho produkce prozatim omezena. [2], [14],
[15], [16]

K anorganickym retardérim patii také slouceniny boru. Diive byly vyuzivany predevsim
ve vode rozpustné boritany (napf. tetraboritan sodny) nebo kyselina borita, v termoplastech
se vSak bézné pouzivaji také nerozpustné tepelné stabilni latky jako boritan zineCnaty. Jejich
ucinek je pozorovan v obou fazich, kvili své nizké teploté tani mohou pokryt povrch polymeru
a vytvaret tak v kondenzované fazi ochrannou vrstvu (Casto intumescentni), ktera brani tiniku
paliva a chrani polymer pred dalSim tepelnym rozkladem. Boritany a borita kyselina pii svém
rozkladu uvoliuji vodu, kterd v plynné fazi absorbuje teplo a fedi vzduch. Komerénim
ptikladem je slouc¢enina 2Zn0-3B,03:5H>20, obchodni nazev Firebrake ZB, ktera vodu uvoliluje
pfi teploté 290-450 °C, a proto je vhodné jeji pouziti pro PVC a dalsi bézné polymery s nizsi
teplotou rozkladu. Zine¢naté boritany se vétSinou pouzivaji s halogenovanymi slou¢eninami,
protoze dochéazi ke vzniku stabilniho halogenidu ZnX>. Napftiklad chlorid zinecnaty, ktery
je Lewisovou kyselinou, zpusobuje sitovani PVC, coz podporuje tvorbu popela (charu),
jak je znazornéno v nasledujicim schématu:
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Schéma 1: Sitovani PVC béhem jeho rozkladu vedouct ke vzniku popela

Pouziti pro bezhalogenové polymery je mozné realizovat napfiklad kombinaci s Cervenym
fosforem nebo polyfosfatem amonnym. Toxicita boritanu zinecnatého je velmi nizka a studie
prokazaly, ze pro ¢lovéka neni genotoxicky. [2], [7], [17]

2.1.2.3 Na bazi dusiku a fosforu
Na bazi dusiku

Popularita retardéri na bazi dusiku se v poslednich letech stale zvysuje, predevsim kvuli jejich
nizké toxicité, teplené stabilité, recyklovatelnosti a dalSim vlastnostem. Jejich G¢innost neni
takova, jako halogenovanych sloucenin, vyuzivaji se proto predevSim jejich synergické
systémy (nejcCastéji s fosforem). Mechanismus ucinku je zalozen zejména na fedéni paliva
uvolnénim inertnich plynt pii tepelném rozkladu a na tvorbé ochranné vrstvy; Casto byvaji
soucasti intumescentnich systéml. Mezi komercné€ nejpouzivanéjsi patii melamin, ktery
pii zahtivani z Casti sublimuje a rozklada se na aminokyanid, pficemz oba tyto procesy jsou
endotermické a dochazi tak ke zpolameni hofeni. Zbytek postupné kondenzuje na melam,
melem a melon, které jsou tepelné stabilni a plni ochrannou funkci.
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Soli melaminu uc¢inkuji stejnym mechanismem, pii jejich disociaci dochazi k obnové
melaminu, ktery ¢asteCné prechazi do plynné faze, vétsina se vSak podili na vzniku kondenzata,
rozdil je tedy pouze v mife ucinku v jednotlivych fazich. Zcela odlisné ptisobi melamin
kyanurat, coz je latka primarné pouzivana v polyamidech. Kyselina kyanurova vznikla pfi jeho
rozkladu zpusobuje S§tépeni polyamidového fetézce, Cimz snizuje viskozitu taveniny
a podporuje kapani, pti kterém je polymeru odebirano teplo a dojde k jeho uhaseni. Tento efekt
je znacn€ potlacen u polyamidovych kompozita se sklenénymi vlakny, nebot ta brani volnému
teCeni matrice. [2], [18]

Na bazi fosforu

Slouceniny na bazi fosforu jsou komercné€ nejrozsifen€jsi a nejdostupnéjsi alternativou
halogenovanych sloucenin a nékteré znich také vykazuji podobny mechanismus ucinku,
predevsim trifenylfosfinoxid, trifenylfosfat a jejich derivaty. Pii zvySené teploté dochazi
ke Stépeni vazeb a uvolnéni radikala P a PO, které odstranu;ji reaktivni radikaly z plamene:

R;PO - PO* +P* + P, (13)
OH* + PO* — HPO + O° (14)
HPO + H* - H, + PO" (15)
P, + 0° - P* + PO" (16)
P*+ OH® —» PO" + H" (17)

Jak jiz bylo zminéno, pisobi také v kondenzované fazi, kde katalyzuji dehydrataci a zptisobuji
tvorbu spalené ochranné vrstvy a jsou pouzivany i v intumescentnich systémech (kap. 1.1.2).
V hojné mire se jako retardér pouziva rovnéz Cerveny fosfor. Jedna se o polymerni formu
fosforu, ktera neni toxicka a na rozdil od bilého fosforu neni samovznétliva. Komercneé
se pouziva v elektronickych soucastkach znylonu 66 nebo pii vyrobé dratd a kabeld.
Pro epoxidové pryskyfice vykazuji vyborné vlastnosti organické slouceniny, napiiklad
fosfonaty, organické soli a heterocyklické slouceniny obsahujici fosfor. Jejich hlavnimi
vyhodami jsou nizka toxicita, Setrnost k zivotnimu prostedi a nizkad emise koure. Retardéry
na bazi fosforu obecné snizuji mnozstvi koute uvolnéného pti hofeni. V minulych letech byly
u neékterych sloucenin objeveny nepfiznivé ucinky na zivotni prostfedi a jejich toxicita,
coz vedlo k zakazu jejich pouzivani. Protoze je pouziti halogenovanych retardéri neustale
omezovano, jsou stale Castéji nahrazovany slouceninami s fosforem. [5], [7], [8], [19]
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2.1.2.4 Zelené retardéry horeni

Setrnost retardérd hoteni viéi lidskému zdravi a Zivotnimu prostiedi se stava stale vice
diskutovanym tématem a toxicita latek je stale pfisnéji sledovana, coz v minulych letech
opakované vedlo k omezeni €i uplnému zakazu pouzivani a vyroby nékterych sloucenin.
Pod pojmem zelené retardéry horeni mizeme v Sirsim smyslu rozumét takové slouceniny, které
se fidi zakladnimi pfedpoklady zelené chemie. V uz§im smyslu jsou takto nejcastéji uvadény
netoxické latky, u nichz nedochazi k bioakumulaci a jejichz struktura casto vychazi z ptirodnich
sloucenin.

Cyklodextrinové nanohouby

Intumescentni systémy se ukazaly jako dobra moznost nahrazeni halogenovanych omezovaca
hofeni vzhledem k jejich dobré efektivit€é a vétsi Setrnosti, diky Cemuz nachéazi uplatnéni
mimojiné v nékterych modernich feSenich, mezi kterd patii i cyklodextrinové nanohouby.
Cyklodextrin je cyklicky oligosacharid, jehoz strukturu tvoti 6 az 8 molekul glukosy, které jsou
vzajemné spojeny glykosidickymi vazbami. Jeho reakci s dalSimi organickymi slou¢eninami
(napt. s difenylkarbonatem) dochazi k zesitovani a vznikla struktura obsahuje malé (vnitini)
jamky v jednotlivych molekulach a velké (vnéjsi) jamky vzniklé spojenim téchto molekul.

Internal cavities

_.'jl-"f-.:.yjn‘

&
X

External cavities

Nanosponges

Obr. 4: Struktura cyklodextrinu [20]

Tyto jamky jsou velmi dilezité, protoze se do nich zachycuji slozky klicové pro funkcénost
systému, a to latky na bazi fosforu, které pii zahfivani vytvaii kyselinu fosfore¢nou in situ,
coz je velkou vyhodou. Zbytek struktury se pfimo podili na tvorbé ochranné vrstvy a zaroven
zpusobuje nabobtnani. [20], [21]

Biomakromolekuly

Deoxyribonukleova kyselina je nositelka genetické informace u drtivé vétSiny organismd,
ale diky své struktufe ukazuje pro nékteré materialy potencial i v oblasti retardérti hofeni.
Jednotky deoxyribozy slouzi jako donor uhliku, fosfatové skupiny tvoii kyselinu fosfore¢nou
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a dusikaté baze spolec¢né s polysacharidem uvolnénym pfi zahfivani zpasobuji nabobtnani;
DNA tedy ucinkuje jako intumescentni systém ,,vSe v jednom*. Tento ucinek neni ovlivnén
ani faktem, ze k aplikaci dochazi za zvySené teploty a jeji struktura tedy podléha denaturaci.
Zpusob aplikace se lisi pro jednotlivé materialy, pro bavinu se muze jednat napfiklad
o impregnovani namacenim v roztoku DNA, ale také metodu ,layer by layer”, ktera spociva
v nanaseni opacné nabitych ochrannych vrstev. Studie ukazuje velky potencial pouziti i v hojné
komer¢n€ pouzivaném nizkohustotnim polyethylenu, kde je vznikajici polymer smacen
v roztoku pfimo pii extruzi. Hlavni nevyhodou je potieba vysoce Cisté DNA a tedy vysoka cena,
ktera ovSem kvili nové uplatiiovanym metodam extrakce neustale klesa. [22], [23]

Dalsi latky patfici do této skupiny jsou kaseiny a hydrofobiny. Kasein je jakozto hlavni
mlécny protein dulezity nutriéni produkt, ale diky obsahu fosfatovych skupin vykazuje dobré
vlastnosti také jako retardér hofeni. Hydrofobiny jsou skupina proteinti obsahujici vysoké
mnozstvi cysteinu a jejich ucinnost je dana nejen pritomnosti dusiku ve struktufe, ale také
disulfidickymi mustky, které primarné slouzi ke stabilizaci terciarni struktury. Obé tyto skupiny
podporuji misto depolymerace celulozy jeji dehydrataci, coz vede ke vzniku popela. Ze snimku
potizenych skenovacim elektronovym mikroskopem jsou vSak patrné jisté odlisnosti struktur
po provedeni testi hoilavosti. Zatimco kaseiny tvoti kulaté bubliny, které pii hofeni praskaji,
u hydrofobint jsou nékteré z t€chto bublin zachované, jak je patrné z obrazka 6 a 7. Celkové
je ucinnost téchto systéma velmi dobra a v budoucnu proto lze ocekavat dal§i vyzkum
a rozsifeni tétto' oblasti. [24]

J

"t

Obr. 5: SEM snimek vzorku s kaseiny [24]
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Obr. 6: SEM snimek vzorku s hydrofobiny [24]

2.1.2.5 Ostatni
Grafen

Grafen je pravem povazovan za material budoucnosti kvili svym vynikajicim vlastnostem,
predevS§im kvuli své tepelné stabilité a elektrické vodivosti, pevnosti, vysoké hodnoté
Youngova modulu a dal§im. Jeho strukturu tvoii jednovrstva rovinna sit’ tvofena atomy uhlika,
které jsou vzajemné propojeny a usporadany do tvaru Sestithelniki. Nové vyzkumy ukazuji
moznost pouziti grafenu a slouCenin na jeho bazi jako retardérd hofeni. Jednou z téchto
moznosti je smes oxidu grafenu (GO) s hexachlorcyklotrifosfazenem (HCTP), ktera je mrazem
vysusena na ultralehkou pénu. [25 [26]
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Obr. 7: a) Schéma roztoku HCTP v GO, b) Fotografie roztoku, c) Ultralehkd péna pred horenim, d)
Ultralehka péna po horeni, e) Stejna viha pény (vlevo) a grafitového prasku (vpravo), f) Krivky
zavislosti tlaku na protazeni [25]
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Dalsim zpusobem je piiprava 3D aerogelu z jednotlivych vrstev grafenu. Tento aerogel
je pripraven redukci oxidu grafenu v deionizované vodé za pritomnosti redukéniho ¢inidla.
Reakce je provadéna za atmosférického tlaku a pfi pomérné nizké teploté (cca 80 °C) a roste
pfi ni hydrofobni charakter oxidu, ¢imz jsou posileny n-m interakce mezi jednotlivymi vrstvami.
Pripraveny aerogel je vysuSen mrazem a zihan, vysledny produkt disponuje vysokou tepelnou
stabilitou a schopnosti zachycovat viny elektromagnetického zafeni o rizné délce, kterou
lze regulovat jeho mechanickym stlaCenim. Tento ucinek muize najit zajimavé vyuziti
v elektronice, naptiklad pro absorpci nezadouciho zateni. [27]

Expandovany a expandovatelny grafit

Zakladem struktury grafitu je stejna sit’ jako v ptipadé grafenu, rozdil je v poctu vrstev, kterych
je zde nékolik vzajemné usporadanych nad sebou. Mezi jednotlivymi vrstvami puasobi pouze
slabé Van der Waalsovy sily, coz umoziuje mnoha atomum interkalaci (vmezefeni) do této
struktury, ¢imz vznikaji grafitové interkalacni slou€eniny, znamé pod nazvem expandovany
grafit. Jedna se o jednu z latek nové generace retardérd hofeni s nizkou cenou a vysokou
ucinnosti, jez nachdzi vyuziti v intumescentnich systémech jako donor uhliku a ¢inidlo
pro nabobtnani. Velmi Casto se vyuziva v synergickém efektu sjinou slouceninou, ¢imz
je zlepSeni tepelné stability jesté vyrazné&jsi. [28], [29]

Jako expandovatelny grafit je nejCastéji oznaCovan material, kde je do struktury
elektrochemicky nebo chemicky vmezefena kyselina sirova. Pti zahtani tohoto systému dochazi
k jeho expanzi a na povrchu polymeru se vytvari izolacni vrstva. Mira zvétSeni zavisi predevsim
na velikosti Castic grafitu. Diky témto vlastnostem nachézi stejné€ jako expandovany grafit
vyuziti v intumescentnich systémech nebo pfti synergickém pisobeni s dal§imi slouCeninami.
Cim vét§i je pouzité mnozstvi, tim lepsi byva tepelna stabilita a ohnivzdornost, ale maze
dochézet ke zhorSeni mechanickych vlastnosti. [28], [30]

Metaboritan sodny

V poslednich letech je stale silnéj§i trend nahrazovat tradi¢ni dfevéné produkty jejich
modernimi alternativami, tedy kompozity tvorenymi dfevénymi vlakny a polymery. Zaroven
dochazi k neustalému zvétSovani bezpeCnostnich naroku, které jsou v tomto piipadé tzce
spojeny s odolnosti vii¢i ohni. Oxid grafenu je kvuli svym vybornym vlastnostem perspektivni
volbou v modernich systémech retardéri hofeni a jeho redukovana forma ve smési s hydraty
metaboritanu sodného predstavuje efektivni feSeni pozadavkll pro vySe zminéné materialy.
Diky synergickému efektu slozek tohoto kompozitniho retardéru hofeni ptsobi hned nékolika
mechanismy. Krystalicka voda obsazena ve struktufe po svém uvolnéni absorbuje znacnou ¢ast
energie v plynné fazi, zatimco tvorba popela na povrchu zajistuje ochranu materialu, zamezuje
uniku té€kavych latek a zabranuje dalSimu pfistupu kysliku, ¢imz podporuje samozhaseni
materialu. Z hlediska zptisobu aplikace patfi grafeno-boritanovy systém mezi aditivni, z Cehoz
plyne, ze k impregnovanému materidlu neni vazan pevnou chemickou vazbou. Tento kompozit
predstavuje do budoucna dobrou nahradu komer¢nich halogenovanych retardért. [31], [32]

2.2 ZkousSky horlavosti

Pozadavky pozarni bezpe&nosti v Ceské republice udavaji zakony, vyhlasky a technické normy.
V minulych letech prevladala v oblasti normalizace byrokracie, tento trend se vSak postupné
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meénil a aktualn€ normy neudavaji pfesnou podobu jednotlivych postupt, pouze jisty minimalni
standard, ktery musi byt splnén. Vstup CR do Evropské unie je spojen s piizptisobenim
se evropskému pravnimu systému, coz pfimo souvisi 1 s bezpecnostnimi pozadavky, a proto
velké mnozstvi norem aktualné platnych na nasem Gzemi vychazi ze zahraniCnich standardu.
Tato prace zahrnuje kromé€ vyznamnych predpisi z oblasti hoflavosti materiald platnych
v CR také ty, jeZ uzce souvisi s oblasti jejiho zajmu a rovnéZ nejvyznamnéjsi zahraniéni
zkuSebni standardy. [33]

2.2.1 Zkousky definované ¢eskymi normami

2.2.1.1 Stanoveni kyslikového Cisla

Kyslikové Cislo (v zahrani¢nich textech nejcastéji uvadeéno jako LOI — limiting oxygen index)
patii mezi mezinarodné nejpouzivangjsi metody diky nenarocnosti testovaciho zafizeni a diky
moznosti testovat Siroké mnozstvi materialti. Jeho hodnota udava hranic¢ni koncentraci kysliku
ve smeési s dusikem, pfi niz za definovanych podminek jiz nedojde k uhasnuti zkouSeného
vzorku. Vzorek je umistén ve sklenéném valci, do kterého je zespod pifivadéna regulovana smes
plynu a z vrchni strany je zapalen horfakem. Pokud po 30 vtefinach nedojde ke vzplanuti,
je zvySena koncentrace kysliku ve smési. Pokud cely vzorek shofi do 3 minut od odebrani
horaku, je jeho koncentrace naopak snizena a pokus je opakovan. U rychle hoficich materiala
se misto této doby sleduje vzdalenost piekonana zénou hoteni a vysledek je vyhodnocen
statisticky. Cim vy§si je hodnota LOL tim vétsi je odolnost materialu proti vzniceni. Od roku
2017 je stanoveni kyslikového &isla popsano v CSN EN ISO 4589-2. Ve stejném roce vesla
v platnost CSN EN ISO 4589-3, ktera popisuje stanoveni teplotniho indexu a kyslikového &isla
za zvySené teploty. [33], [34]

2.2.1.2 ZkouSka plamenem o vykonu 50 W p¥i vodorovné a pii svislé poloze vzorku

Tato metoda slouzi ke stanoveni horlavosti plasti a dalSich nekovovych material(, jejichz
objemova hmotnost prekraduje 250 kg.m™ a je v podstaté totozna s testem UL-94, coz je jedna
z nejbéznéji pouzivanych standardizovanych zahrani¢nich metod stanoveni hoflavosti plasta.
Zkusebni vzorky o délce 125 mm, Sifce 13 mm a maximalni tloustce 13 mm jsou zapalovany
hotdkem o priméru 9,5 mm, pfiCemz palivem je methan. Pfi vodorovné poloze vzorku
je sledovana délka poskozeni a Cas hotfeni a z t€chto hodnot je vypocitana linearni rychlost
hoteni, zatimco pfi svislé poloze je mimo Casu hofeni a piipadného Casu zhnuti rovnéz
pozorovano, zda dojde k zapaleni celul6zového tamponu odkapavajicimi kousky zkouseného
materialu. V obou piipadech je vzorek vystaven plamenu dvakrat po dobu 10 vtefin a pokazdé
je zaznamenana doba od oddaleni plamene az do vyhasnuti. Nasledné je postup opakovan
pro druhou sérii kondiciovanou pii 70 °C. Podle vysledkd jsou materialy rozdéleny
do kategorii V-0, V-1 a V-2, jejichz kritéria jsou uvedeny v tabulce. Pro kategorii V-0 a V-1
nesmi dojit k zapaleni tamponu, zatimco pro V-3 je tato skutecnost tolerovana. Pokud vysledky
neodpovidaji zadné z uvedenych podminek, musi byt material hodnocen horizontalnim testem,
ktery definuje 2 kategorie, a to HB 40 a HB 75. Pro splnéni piisné&jsi kategorie HB 40 nesmi
material hotet plamenem, nebo ¢elo plamene nesmi dosahnout znacky 10 cm od zapalovaného
okraje, nebo tuto znacku prekro¢i, ale s nizsi linearni rychlosti hotfeni nez 40 mm.min™'. Pokud
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neni splnéno 7adné z téchto kritérii, ale linearni rychlost hofeni je mensi nez 75 mm.min™,

je material klasifikovan jako HB 75. Tato zkouska véetné veskerych podrobnosti je definovana
normou CSN EN 60695-11-10. [33], [35]

Tabulka 1: Kritéria hodnoceni testu plamenem o vykonu 50 W ve svislé poloze vzorku

Kategorie
Kritérium V-0 V-1 V-2
Doba hoteni zkuSebniho telesa <10s <30s <30s
Celkova doba hoteni pro obé <50s <250s <250s
série
Soucet dob hoteni po prvni a <30s <60s <60s

druhé aplikaci plamene

2.2.1.3 Setchkinuv test

Siroce pouzivand metoda pro stanoveni zapalitelnosti tuhych materiald umoziiuje stanoveni
tfech dulezitych parametrt, jimiz jsou teplota vzplanuti, teplota vzniceni a teplota zhnuti. Prvni
ze jmenovanych znamena teplotu, pii které dojde k uvolnéni takového mnozstvi hotlavych
zplodin, které je ve smési s proudicim vzduchem mozno zapalit pomoci vnéj§iho zdroje.
Definice teploty vzniceni je podobna s tim rozdilem, ze zde vzniklé zplodiny jsou samozapalné
a kjejich hofeni dochazi bez pouziti vn&siho zdroje. Zhnuti je definované jako hofeni
bez pfitomnosti plamene a jeho teplota je stanovovana v ptipad¢, ze do 750 °C nedochazi
ke vzplanuti ani vzniceni materialu. Zkouska je provadéna v elektricky vyhtivané peci. Metodu
popisuje norma CSN 64 0149 vychazejici z ISO 871, ktera ale prosla nékolika revizemi
a v souCasné dobé je chystana jeji nova podoba ISO/DIS 871. [33], [36]

2.2.1.4 Test horlavosti folii

Tento test je provadén v ocelové komore se ¢tvercovou zakladnou a volnym piistupem vzduchu
zpusobenym nasavacimi otvory u zakladny. Vzorek, tedy folie o délce 450 mm, §ifce 75 mm
a tloustce v rozmezi 0,5 mm a 2 mm, je umistén v drzaku, jenz ma ve vzdalenosti 75 mm
od horniho 1 dolniho konce umisténé kovové draty vyznacujici pozorovanou délku vzorku.
Hotak s definovanym prumérem a vyskou plamene je umistén pod vzorkem a po zapaleni
je sklopen. Samotné méfeni neni zaloZzeno na pozorovani plamene, nybrz zony uhelnaténi
a je zahajeno v momenté, kdy zona dosahne spodni znacky a ukonceno po jejim presunu k horni
znaCce. Na zakladé vysledki jsou materialy rozdéleny do tfech tiid, pfiCemz u dvou z nich jsou
doplnény dalsi informace o pribéhu zkousky. Zna¢nou nevyhodou tohoto postupu je obtizné
pozorovani zony uhelnaténi, nebot’ nékteré materialy (pfedevsim plasty) neuhelnati a dalsi jsou
tmavé barvy, a proto je pro obsluhu tézké presnou hranici urcit. DalSim problémem
je smr§tovani nékterych termoplastickych folii, ¢imz Casto dochazi k iniku materialu z drzaku
nebo k jeho vytaveni a nedochazi tak viibec k hoteni. Rovnéz mize dochazet k odpadavani Casti
materialu a hofeni se tak méni v nerovnomérné. Norma CSN 64 0757 popisujici tuto metodu
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vychazi z ISO/R 1326, v platnost vesla v roce 1978 a doposud ziistala nezménéna, zatimco
ISO/R 1326 byla nahrazena normou ISO 9773, ktera v roce 2020 prosla revizi. [33], [37]

Tabulka 2: Kritéria hodnoceni testu horlavosti folit

Cislo tfidy Podminka Dopliikové informace
1. Hofteni se rozsifi na celou délku materialu Rychlost hoteni
2. Horteni se prerusi mezi znackami Délka vyhotelé casti, doba hoteni
3. Horteni nepiekroci spodni znacku, nebo -

do 15 s nedojde k zapaleni

2.2.1.5 ZjednoduSena metoda stanoveni vyvinu tepla

Rychlost uvoliiovani tepla (v anglickych textech HRR — Heat Release Rate, nebo RHR — Rate
of Heat Release) je jednou z kli¢ovych charakteristik v oblasti pozarni bezpecnosti a neni proto
divu, Ze se objevuje v drtivé vétsiné studii zkoumajicich retardéry hoteni. Jednoduchy zptsob
stanoveni této charakteristiky popisuje norma CSN EN ISO 13927. Zkusebni zafizeni tvoii
konicky zafic, komin, ve kterém je umisténa termobaterie tvofena ctyfmi termoclanky, vazni
systém a zapalovaci obvod. Pied samotnym méfenim je pro kazdou hustotu tepelného toku
nutno piistroj kalibrovat, coz se provadi spalovanim methanu v kalibraénim hotéaku. Na vzorek
¢tvercového tvaru s délkou strany 10 cm a maximalni tloustkou 5 cm pisobi teplo produkované
zaficem, ¢imz dochazi k uvolnéni t€kavych latek a jejich zapaleni jiskrou ze zapalovaciho
obvodu. Vystupem termobaterie je napéti adekvatni teplu uvolnénému pii hofeni materialu,
z néhoz je nasledné pomoci kalibracniho grafu vytvorena zavislost mnozstvi uvolnéného tepla
na Case. Jako dalsi vystupni parametry jsou uvadény ¢as do zapaleni, ubytek hmotnosti vzorku
a délka trvani testu. Méfeni je pro kazdou hustotu tepelného toku opakovano trikrat. [38]

2.2.1.6 Jednokomorovy a dvoukomorovy test

Jednokomorova zkouska slouzi ke stanoveni optické hustoty koufe u plasti. Na vzorek
se ¢tvercovou plochou 75 x 75 mm umistény v komote plsobi tepelny radiator zajistujici
konstantni tepelny tok, pficemz dochézi k uvolnéni koufe, jehoz mnozstvi je vyhodnoceno
fotometricky jako zeslabeni intenzity svételného toku. Meti se 2 série tii vzorka; prvni
pfi hustoté tepelného toku 25 kW.m™ a druha pfi dvojnasobné hodnoté. Provedeni miize
byt realizovano s nebo bez pomoci zapalovaciho plaminku. V systému c¢eskych norem
je metoda uvedena jako CSN EN ISO 5659-2 a je pouzitelna i pro jiné nez plastové materialy.
[39]

Jak vyplyva z nazvu, zkusebni zatizeni pro dvoukomorovy test se sklada ze dvou komor. Prvni
je dekompozi¢ni komora obsahujici stejny radiator jako zafizeni v jednokomorovém testu,
z niz je uvolnény kouf odvadén trubkou do druhé, meéfici komory. Tento odvod je zpisoben
pfirozenym tepelnym proudénim za soucasné asistence ventilatoru umisténého mezi komorami.
Dalsim rozdilem je rozmér vzorkd, které maji tvar Ctverce se stranou 16,5 cm a maximalni
Sitkou 70 mm a jsou navic zabaleny do hlinikové folie s kruhovym otvorem. Rozdil je rovnéz
ve zpusobu méfeni, zde je aplikovano 5 raznych intenzit tepelného toku po dobu 20 minut
od vlozeni vzorku. Vystupem jsou optické hustoty koute (primérna a maximalni) pro jednotlivé
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intenzity, dale informace o Case, ve kterém bylo dosazeno maximum a pokud v prubéhu doslo
k hoteni, je uveden Cas zapaleni. [33]

2.2.1.7 Termogravimetricka analyza

Termogravimetrickd analyza (TGA) je jednou zmetod termické analyzy a spolecné
s diferencialni snimaci kalorimetrii patfi k zakladnim a nejbéznéji pouzivanym metodam
pro stanoveni termalnich charakteristik polymer(i a ostatnich materiali. Jejim principem
je sledovani zmény hmotnosti materialu v zavislosti na teploté, kdy je vzorek vystavovan
konstantné rostoucimu teplu; takovy zpusob je oznacovan jako dynamicky. Druhou variantou
oznaCovanou také jako izotermickou je nastaveni konstantni teploty a sledovani zmeény
hmotnosti v zavislosti na ¢ase. Vystupem jsou termografické kiivky téchto zavislosti nesouci
informace o termalni a oxidacni stabilité, ale také o obsahu vlhkosti v materialu, o jeho
odhadované zivotnosti a dal§i. Vzorky mohou byt v kapalném skupenstvi nebo jako pevné latky
ve formé prasku, granuli, pelet nebo ustfizka a jejich hmotnost ma byt v rozmezi 10 mgaz 0,1 g.
Variabilita je také ve volbé atmosféry, ve které je metoda provadéna a vétSina zafizeni rovnéz
umoziuje stiidani nékolika nosnych plynt v priabéhu sledovani, coz umoziuje oddéleni faze
dekompozice v inertni atmosfére a oxidativni degradace. Aparatura obsahuje pec s moznosti
konstantniho ohfevu a chlazeni, vahy s velkou presnosti, nosi¢ vzorkil, zafizeni pro méfeni
teploty a Casu a registracniho zafizeni. Podobu termografické kiivky ovliviiuje mnoho faktorq,
napriklad slozeni, tvar a hmotnost materialu, vlastnosti nosného plynu, rychlost naristu teploty
nebo parametry aparatury. V &eskych normach je vyse popsana metoda definovana v CSN EN
ISO 11358-1. [40], [41], [42]

2.2.1.8 Diferencidalni snimaci kalorimetrie

Technika diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC) patii mezi dal§i znamé a hojné pouzivané
metody termické analyzy a jeji podstatou je stanoveni uvolnéného nebo piijatého tepla
pii fyzikalni nebo chemické preméné zkoumané latky. Stejné jako je tomu v pfipadé
termogravimetrické analyzy lze i tuto techniku provadét dvéma zptsoby. U prvniho zptsobu,
DSC tepelného toku, jsou zkoumany a referenCni vzorek zahtfivany zaroven v jedné peci
a vzhledem k jejich rozdilnym tepelnym kapacitam dojde k rozdilnym zménam jejich teplot.
Z tohoto rozdilu je vyjadiena zména tepelného toku, kterd je v grafu vynesena v zavislosti
na teploté referen¢niho vzorku, nebo na ¢ase. V druhém piipadé jsou zkoumany a referencni
vzorek umistény ve dvou oddélenych pecich a rovnéz u nich dochazi k teplotnimu rozdilu,
ale misto n¢j je zde zaznamenavana zmeéna energie ve formé piikonu, nutnd ke kompenzaci
teplotni zmény. Takovy zpasob je oznaCovan jako DSC s vyrovnavanim piikonu. Vzorky
mohou byt stejné jako v pripadé TGA v kapalném i pevném skupenstvi, jejich typicka hmotnost
se vSak pohybuje mezi 2 mg a 40 mg. Technika DSC umoziiuje zkoumani mnoha vlastnosti
polymernich sloucenin, jako jsou teploty tani, krystalizace a skelného prechodu, ale rovnéz
probihajicich jevl, kterymi jsou napfiklad sitovani nebo vytvrzovani pryskyfic a elastomeru.
Mezi faktory ovliviujici méfeni patii hmotnost vzorku, pocatecni a koncova teplota, zptsob
ptipravy vzorku, material referencniho vzorku a stejné jako v ptipadé TGA i nosny plyn a jeho
pritok. Principy DSC pro zkoumani plastt jsou v CR popsany normou CSN EN ISO 11357-1,
jeji pouziti je vSak bézné 1 pro dalsi materialy. [43], [44]
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2.2.2 ZKkousky definované zahrani¢nimi normami

2.2.2.1 Zapalitelnost stavebnich hmot pomoci zdroje sdlavého tepla

Mimo testovani stavebnich hmot lze podle nésledujiciho standardu testovat také kompozitni
materidly a slozené vrstevnaté hmoty, tloustka vzorku zadného ze zminénych vSak nesmi
byt vétsi nez 70 mm. Na povrch vzorku umisténého horizontalné pusobi salavé teplo, ¢imz
dochazi k rozkladu materialu a uvolnéni hoflavych sloucenin, a proto je nad jeho povrch
kazdych 5 s sklapén zapalovaci plaminek az do kritického momentu, kdy dojde k zapaleni.
Logicky je patrné, ze ¢im vyssi budou hodnoty tepelného toku, tim rychleji bude dochazet
k zapaleni. Vystupem této metody tedy neni konkrétni hodnota, ale spiSe zavislost mezi
tepelnou expozici materialu a dobou do zapaleni. Norma ISO 5657 popisujici uvedeny test byla
ve form& STN ISO 5657 platna v letech 1996-2009 na Slovensku. Do Ceské soustavy CSN
doposud zafazena nebyla. [33], [45]

2.2.2.2 Tunelové testy
Test ve Steinerové tunelu

Metoda urcena pro stanoveni rychlosti Sifeni plamene po povrchu materialu a hustoty koufte.
Testovaci tunel dlouhy 7,62 m je opatien fotometrickou celou a na jednom konci jsou umistény
dva hotdky pohanény zemnim plynem nebo methanem zajistujici hofeni vzorku dlouhého
7,32 m. Zkouska trva 10 minut, béhem nichz se v pravidelnych intervalech zaznamenava
vystup fotometrické cely a rist plamene po povrchu vzorku. Po jejim skonCeni se zaznamena
mnozstvi spotiebovaného plynu a jeho tlak. Zkouska muze byt pred¢asné ukoncena v piipadé,
ze dojde ke shotfeni celého vzorku. Z naméfenych hodnot se vypocte index Sifeni plamene
(FSI — flame spread index). Tunel nese nazev po Albertu Steinerovi, ktery se vyznamné podilel
na vyvoji tohoto a mnoha dalSich testd v oblasti pozarni bezpeCnosti. Test je popsan v normé
ASTM E84 platné ve Spojenych statech. [33], [46]

Test ve dvoustopovém tunelu

Jedna se o zmenSenou podobu ASTM E84 s tim rozdilem, Ze testovaci zafizeni v tomto piipade
neobsahuje fotometrickou celu a metoda tak neni uréena ke stanoveni hustoty koufe. Nazev
vychazi z délky testovaciho tunelu, ktery méfi 2 stopy, tedy 61 cm. Podobné jako v ptipadé
Steinerova tunelu je i zde na jednom konci umistén hotak pohanény methanem (pfipadné jinym
plynem). Béhem zkousky je po dobu 4 minut kazdych 15 vtefin zaznamenavana poloha
plamene pii zapnutém hotaku a po jeho vypnuti se jesté minutu pozoruje chovani materialu.
Stanoveni musi byt minimalné pétkrat opakovano. Hlavnim vystupem je nejvétsi pramer
tii po sob€ jdoucich hodnot rustu plamene, ale jako dalsi parametry lze uvadét dobu hofeni
po vypnuti hotfaku, dobu zhnuti vzorku, ubytek hmotnosti, vysku pény vytvorené
intumescen¢nim efektem nebo rozmeéry vytvoreného popela. Toto stanoveni je popsano
americkou ASTM D3806 a piesto, ze v Cesku neni normovano, vlastni zkusebni zafizeni mnoho
laboratori. [33], [47]
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2.2.2.3 Konicky kalorimetr

Test v konickém kalorimetru po svém zavedeni rychle ziskal na popularité nejen pro vyzkumné
ucely, ale rovnéz pro standardizaci a sledovani pozarni bezpecnosti. Jedna se o zkuSebni
a analyzator zplodin. Princip zkousky je podobny jako v ptipadé ISO 5657; na vzorek s rozméry
100 x 100 mm o tloustce 500 mm pusobi salavé teplo produkované topnym komolym kuzelem
a uvolnéné teékavé latky jsou zapaleny elektrickou jistou. Rychlost uvoliiovani tepla se spocte
z hodnoty spotieby kysliku, zaroven je vSak meéfen Cas do zapaleni, ubytek vahy vzorku
v prubéhu hofteni, teplota proudiciho vzduchu a pfi instalaci dalSich plynovych analyzatora
se rovnéz mohou zaznamenavat hodnoty uvolnéného oxidu uhelnatého, oxidu uhli¢itého
a dalsich plyni. Testovani konickym kalorimetrem umoziuje stanoveni mnoha tidajii o pribéhu
hofeni a do mezinarodnich standardt bylo zafazeno v ISO 5660. Mezi nevyhody testovaciho
zafizeni lze zaradit jeho velikost, vysokou cenu a nutnost opakované presné kalibrace.
V CR zatim obdobny standard zafazen neni, ale pfesto je na naem Uzemi v provozu konicky
kalorimetr Technického ustavu pozarni ochrany v Praze. [48]

2.3 Komercni vyuziti retardériu horeni v reaktoplastech

2.3.1 Nenasycené polyesterové pryskyrice

Nenasycené polyesterové pryskyfice jsou diky své nizké cené a jednoduché zpracovatelnosti
nejpouzivanéjsi matrici v kompozitnich materialech. Pti hoteni je pro né typickou vlastnosti
uvolniovani Cerného koufe, coz je vétSinou zpusobeno pfitomnosti styrenu ve struktufe. Tyto
pryskyfice nachazi hlavni uplatnéni v papirenském prumyslu, ve vefejné doprave, v soucastech
letadel, pro konstrukci potrubi, pii vyrobé lodi a dalsi, pfiCemz ve vét§iné z téchto pripada
se jedna o materialy vyztuzené skelnymi a uhlikovymi vlakny. Pro sviij synergicky efekt byva
do nenasycenych polyesterovych a vinylesterovych pryskyfic pfidavan hydroxid hlinity
v maximalnim tolerovaném mnozstvi, aniz by doslo k pfekroeni mozné viskozity. [49]
Historie pouzivani halogenovanych retardéri hotfeni (pfedevsim chlorovanych
a bromovanych) pro polyesterové pryskyfice saha do poloviny minulého stoleti. Pivodni
pryskyfice Hetron® pouzivaly kyselinu HET®, kterdA vznikd adici maleinanhydridu
na hexachlorocyklopentadien, pficemz nekteré takto upravené pryskyftice spole¢nosti Ashland
jsou stale komer¢né dostupné a rovnéz disponuji vybornou chemickou odolnosti. Spole¢nost
AOC vyvinula pryskyfici na stejném principu s piidavkem 3 % oxidu antimonitého s takovou
odolnosti vici korozi, Ze je mozné jeji pouziti i v prostiedi kyseliny dusi¢né a chlorovodikové.
Komeréné je nabizena naptiklad Firepel® K130 spltiujici kritéria pro tfidu I testu ASTM E 84
bez nutnosti dalSich synergickych plnidel; spolecnost vSak nabizi i varianty neobsahujici
halogeny, napftiklad Firepel® K320 nebo Firepel® K133, jez jsou ureny pro smiSeni
s hydroxidem hlinitym a vyuzivaji jeho synergismu. Bromované retardéry jsou obecné drazsi
a v minulych letech byla snaha najit levnéjsi zptisob zapojeni bromu do struktury nenasycenych
polyesteri. Jednim znich byla ptfima adice elementarniho bromu na dvojnou vazbu
polyesterové pryskyfice tvorené anhydridem kyseliny tetrahydroftalové nebo maleinové.
Zminénou nizkonakladovou metodu pouzivala firma Reichhold, ale kvili problémim
s rozpoustédlem pfi reakci tento typ produktu zrusila. Mezi bromované produkty spolecnosti
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patii pryskyftice Dion®™ FR7704, FR7767 a FR 6900, ale v nabidce jsou i varianty pouzivajici
chlorované latky, nebo zcela bezhalogenova feSeni. Dalsi moznosti, jak zakomponovat brom
do struktury je pouziti 2,2-bis(brommethyl)propan-1,3-diolu, z né&z vychéazi rovnéz jedna
z pryskyfic Ashlandu — Hetron® FR 1440. Uvedeny diol vyrabi pod nazvem FR-522 izraelska
ICL IP. [49]

Dalsi komer¢né rozsifenou skupinou omezovacu hofeni jsou slouceniny na bazi fosforu.
Mezi prvni pouzivané patiily latky jako triethylfosfat, tris(2-chlorethyl)fosfat nebo
tris(2-chlorisopropyl)fosfat, které jakozto aditiva ve formé nizkoviskozni kapaliny umoziovaly
velké mnozstvi plnéni, coz by u jinych latek znesnadiiovalo manipulaci pravé kvili vysoké
viskozité. Jednou z nezadoucich vlastnosti fosfat a fosfonati je, ze maji tendenci vytvaret
komplexni slouceniny s urychlovaci obsahujicimi kobalt, ale tento problém je mozno odstranit
nékolika zpusoby, naptiklad pridavkem vétsiho mnozstvi katalyzatoru nebo zvysenim teploty.
Hojné se pouziva také stabilizovany Cerveny fosfor a polyfosfat amonny, oba €asto v kombinaci
s men§im mnozstvim hydroxidu hlinitého (ATH), jako je tomu u systému spolecnosti Clariant
Exolit® APP 422 nebo diive prodavaného Exolit® RP 654. Pro pouziti bez ptidaného ATH
je dostupné mnozstvi feSeni, naptiklad dimethylpropylfosfonat od Lanxessu pod registrovanou
znackou Levagard® nebo Firepel® K120-MTA. Aplikace reaktivnich retardérd je znaéné
omezena z né€kolika divodu, predevsim proto, Zze u kyseliny fosfore¢né kromé esterifikace
dochazi téméf nevyhnutelné k vedlejsi reakci, etherifikaci a zna¢na cast kyseliny odolava reakci
a zustava nezménéna, coz zpusobuje dalsi hydrolytickou nestabilitu. Nekolik spolecnosti
jiz registrovalo patenty vyuzivajici reaktivni pfistup, mezi né€ patii Schill & Seilacher a jejich
prepolymer tvofeny reakci 9,10-dihydro-9-oxa-10-fosfofenantren-10-oxid  (DOPO)
s itakonatem, anhydridem kyseliny maleinové a s dioly nebo Clariant s patentovanym
zpusobem esterifikace kyseliny obsahujici fosfor a s patentovanym reaktivnim fosfinatem. Jako
produkt obsahujici fosfor pfimo v fetézci lze uvést nenasycenou polyesterovou pryskyfici
Luvogard HF 70 R (6,4 % P). [49]

2.3.2 Vinylesterové a fenolické pryskyrice

Vinylesterové pryskyftice dfive byly obecné drazsi nez nenasycené polyesterové a celkové byly
preferovany pro takové aplikace, u kterych byly dulezité dobré mechanické vlastnosti a vysoka
chemicka odolnost. Dfive bylo jejich produkované mnozstvi oproti PE pryskyficim vyrazné
nizsi, ale s poklesem ceny prekurzoru tetrabrombisfenolu A doslo k jeho vzrastu. TBBPA
nachazi v termosetech nékolik uplatnéni, hlavni je pro epoxidové pryskytice a bude popsano
v dalsi kapitole. Pro vinylestery jsou dualezité zn¢ vyrabéné diepoxidy (naptiklad
diglycidylether), nebot ty wvznikaji oteviranim kruhti pomoci kyseliny akrylové nebo
methakrylové. Jejich vytvrzovani je ve znaéném mnozstvi realizovano pomoci styrenu stejné
jako v ptipad¢ polyesterd, vysledné produkty vSak vykazuji lepsi narazovou a tepelnou odolnost
a diky své odolnosti viic¢i korozi jsou vhodné pro kysela a zasadita prostedi. Dalsi ze zptsobu
zapojeni bromu do struktury spociva v pouziti dibromostyrenu jakozto soucasti zesitovaciho
monomeru. Takovy zptsob byl patentovan firmou Glasteel pro urcitou skupinu laminatovych
produkti. Tyto pryskyfice se vyskytuji v nabidkach dfive uvedenych spoleCnosti,
z nichz 1ze zminit napiiklad Dion® FR 9300 a 9301 od Reichholdu, Vipel® K022 a K010-TB
od AOC nebo Hetron® FR992Sb s jiz obsazenym antimonem. [49]
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Fenolické pryskyfice jsou nejstarsi znamou syntetickou skupinou pryskyfic. Fenolické pény
byly zpocatku nahradou balsového dieva, postupné vSak ztracely na popularité a vystiidaly
je materialy s mensi kiehkosti, naptiklad polystyrenové, polyuretanové nebo PVC pény. Kromé
toho maji diky své struktufe slibné ohnivzdorné chovani i bez aplikace retardéri hofenti,
uvolnuji malé mnozstvi koufe a maji pfirozeny sklon k tvorbé porovité popelové vrstvy, ktera
slouzi jako ochranné bariéra. Moderni kompozity vyztuzené pifedevsim skelnymi a uhlikovymi
vlakny piekonaly nepiiznivé mechanické vlastnosti téchto latek a diky jejich pfirozené
odolnosti vici ohni jsou jako matrice pouzivany pro konstrukci vlaka (interiér i exteriér), ¢asti
letadel a pro nékteré vesmirné aplikace. Ptikladem t&chto pryskyfic jsou systémy Cellobond™
a Eponol ™ spole¢nosti Hexion, Arofene™ od Ashlandu, nebo CYCOM® od skupiny Solvay.
V piipadé extrémnich naroki na bezpeCnost (napfiklad v zabavnich parcich) mohou
byt pfidavany aditivni retardéry, naptiklad polyfosfat amonny. Piikladem komer¢nich systému
pro pryskyfice jsou Exolit® OP 550 na bazi glykolu obsahujiciho fosfor od Clariantu nebo
ALC-HP-51 od Asheville Lubricants. [49]

2.3.3 Epoxidové pryskyrice

Epoxidové pryskyfice jsou diky svym vlastnostem, mezi které patii napiiklad vyborna
mechanicka pevnost, dobra adheze, nizké smrsténi pii vytvrzovani a dobra odolnost vici vodé
a organickym rozpoustédliim, velmi Siroce pouzivanou skupinou termosetti. Hlavni nevyhodou
omezujici aplikaci téchto polymera v nékolika dalSich oblastech (napfiklad oblast elektroniky)
je jejich vysoka hotlavost. Problém hotlavosti je Casto feSen pridavkem aditivnich retardéra
nebo zakomponovanim ohnivzdornych prvkia pfimo do struktury. Aditivni zptisob provazi
nékolik komplikaci, naptiklad obtizna disperze a snadnd sedimentace rozptylené latky,
ale jedna se olevnéjsi a jednodussi proces. Produkty reaktivniho pfistupu maji lepsi
mechanické vlastnosti a jsou 1épe zpracovatelné, celkové je vSak proces komplikované)si
a finan¢né€ naro¢néjsi, coz je promitnuto i v cené vyslednych pryskyfic. [50]

Nejpouzivangjsi slouceninou v elektronice je tetrabrombisfenol A (TBBPA) dostupny
od mnoha spolecnosti (ICL FR-1524, Chemtura BA-59P a dal$i). Zapojeni této latky do fetézce
je zprostiedkovano reakci s digylcidyl etherem bisfenolu A takovym zptisobem, ze vysledna
molekula stale obsahuje epoxidové skupiny. Jedna se v podstaté o prodlouzeni fetézce,
pro které jsou vyuzivany specidlni katalyzatory, predevSim soli trifenylfosfanu
a ethyltrifenylfosfonia. Dale jsou typicky pouzivané hydroxidy kovu a jina anorganicka aditiva
jako Cerveny fosfor, pfestoze musi byt Casto aplikovany ve velkém mnozstvi, aby splnily
nékteré bezpecnostni pozadavky. Aditivni latky na bazi fosforu jsou pro epoxidy komercné
dostupné od mnoha spoleCnosti, jako intumescentni systémy Exolit AP 750 a AP 755
od Clariantu, arylfosfaty PX-200 od Daihachi nebo kombinace s hydroxidem hlinitym ADK
STAB®™ F-500 a dalsi. Problémem zminénych sloucenin miize byt jejich vyssi polarita,
hydrolyticka nestabilita a ovlivnéni termomechanickych vlastnosti pryskyfic. Urcité uplatnéni
nachazi rovnéz reaktivni systémy s fosforem. V mnoha primyslovych i akademickych pracich
je zmifiovan 9,10-dihydro-9-oxa-10-fosfofenantren-10-oxid (DOPO), coz je produkt reakce
2-fenylfenolu a chloridu fosforitého, pivodné vyvinuty pro polyesterova textilni vlakna, ktery
po uvedeni na trh nasel uplatnéni v nékolika dalsich oblastech. DOPO byl piivodné do struktury
zakomponovan pii vytvrzovani, ale postupné bylo zjisténo, ze vysledné vlastnosti pryskyfice
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jsou lepsi, pokud je reakce provedena pred vytvrzenim. Protoze funguje pouze v plynné fazi,
muize byt kombinovan s hydroxidem hlinitym nebo jemné mletym oxidem kiemiCitym. Velké
mnozstvi patentt vyuziva produkty reakce DOPO s benzochinonem nebo naftochinonem, které
jsou poté prevedeny na dioly, nebo dalsi reakci s epichlorhydrinem na ethery. Na tomto principu
jsou zalozeny dioly HCA-HQ a HCA-NQ spolecnosti Sanko. Vysoky obsah fosforu (17,5 %)
ma oligomer Fyrol® PMP od ICL, jeZ je mozné pouZit jako vytvrzovadlo epoxidi. Reakce
v tomto pfipadé probihd nejen na krajnich hydroxylovych skupinach, ale také na esterovych
vazbach v fetézci, diky Cemuz je pryskyfice husté zesitovana a ma vySsi teplotu skelného
pfechodu avelmi dobrou tepelnou stabilitu. Firma BASF si patentovala pouziti tohoto
oligomeru s melamin kyanuratem v laminatech na bazi epoxidu z bisfenolu A. [49]

2.3.4 Polyuretany

Tuhé polyuretanové pény jsou bézné€ pouzivany jako tepelna izolace dopravnich prostiedkt
(vlakové vagony, vozidla s chladicim prostorem) a budov, a proto musi spliiovat bezpe¢nostni
standardy v oblastech hoflavosti a emisi koute. Casto jsou uspoiadany do sendvidovych nebo
laminatovych struktur a v této podobé byvaji pouzivany jako panely, policky, dvefe a dalsi
strukturni prvky. [49]

Pro tuhé pény je vyuzivano predevsim aplikace aditivnich latek, ale pro specialni ptfipady
je prilezitostné vyuzivano i reaktivnich retardéra hoteni. Nejrozsifenéjsi ze skupiny aditivnich
slouCenin je tris(2-chlor-1-methylethyl)fosfat (TCPP), coz je kapalina s pomémé nizkou
viskozitou a jeji tékavost v tomto pifipadé neni problematickd. Komercné je prodavana
pod nazvy Fyrol® PCF, PhireGuard TCPP nebo Levagard® PP. Utinek latek na bazi TCPP
lze vyrazné podpofit pfidanim podobného mnozstvi expandovatelného grafitu, ktery snizuje
produkci koure, ale jeho zna¢nou nevyhodou je zhorSeni tepelné€ izolacnich schopnosti
materialu. Pfikladem dfive pouzivaného nehalogenovaného aditiva na bazi fosforu
je dimethylmethylfosfonat (DMMP), ktery obsahuje velké mnozstvi fosforu a je efektivni
uz pii nizké koncentraci. Kvili mutagennimu oznaceni v Evropé je nahrazovan slouceninami
s lepSim statusem, jako jsou diethylethylfosfonat nebo triethylfosfat. SpoleCnost Lanxess nabizi
triethylfosfat ve smési s trifenylfosfatem pod nazvem Levagard® TPP. Dalsi vyznamny
zastupce bez obsahu halogenu, polyfosfat amonny (APP), ucinkuje v kondenzované fazi
bud’ samostatné a podporuje tvorbu vrstvy popela nebo je ¢asto vyuzivan jako jedna ze slozek
intumescencnich systémi. Samostatny APP je dostupny napftiklad od Clariantu pod nazvem
Exolit® AP 422 nebo FR CROS"™ 484 od Budenheim Iberica, zatimco pro intumescen&ni
systémy je b&zné pouzivan Exolit® AP 750. Nevyhodou disperzi APP miize byt jejich vysoka
viskozita, ktera muze zpisobit zhorSené aplikovani, proto k nim mohou byt pfidavany kapaliny
pro snizeni viskozity, jako napfiklad triethylfosfat. Jisté vyuziti v Evropé nachazi také
stabilizovany Cerveny fosfor, jehoz vyhodou je, Ze dokaze vyhovét piisnym standardim
hotlavosti pfi nizké hmotnostni koncentraci (jiz pod 10 %). Maze byt dispergovan v ricinovém
oleji, vpolyolu nebo v TCPP. Piikladem takovych disperzi jsou Exolit® RP 6520
a Exolit® RP 6580. [49]

Béhem nékolika dekad bylo velké usili vénovano vyvoji diolti nebo polyolt obsahujicich
fosfor a halogeny jakozto zpiisobu zapojeni retardéri piimo do struktury polyuretanu pomoci
chemické reakce. Obecné byva reaktivni pristup povazovan za vyhodnéjsi a efektivnéjsi,
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ale praktické hledisko ukazuje n€kolik nevyhod, jako je obtiznost opakované produkovat tuhé
pény se stejnou hustotou a spravnou otevienosti pora. Piesto jsou nékteré produkty komercné
dostupné a nové jsou stale vyvijeny. Jeden z prvnich reaktivnich diold byl na trhu dostupny
pod nazvy Vircol® 82, Antiblaze® PR82 a Amgard® 82; dnes je tato sloudenina prodavéana jako
Fyrol® 6 spole¢nosti ICL a Levagard® 4090N od Lanxessu. Vyrazné rozsifené je pouzivani
sloucenin s obsahem aromatickych kruhti, nebot ty pfii hofeni podporuji tvorbu popela. Mezi
né se fadi skupina levnych latek Terate® na bazi vedlejsich produktd vznikajicich pii vyrobé
tereftalatd a vysoce aromaticky Terol®™ 708. [49]

Flexibilni pény jsou v celosvétovém méfitku oproti tuhym pfipravovany ve vét§Sim mnozstvi
a uplatiiyji se predevsim pro vyrobu matraci a polstrovani pro nabytek, textilie, automobilové
koberce a dalsi. [51]

Stejné jako v predchozi skuping, i zde patii mezi nejpouzivanéjsi halogenované slouceniny,

predevsim jiz zminovany TCPP a tris(1,3-dichlor-2-propyl)fosfat (TDCP), ktery je ve starsi
literatufe Casto chybné oznaCovan jako tris(2,3-dichlor-1-propyl)fosfat a vzhledem ke svym
nepfiznivym toxikologickym vlastnostem bylo jeho pouzivani omezeno. Z alternativ
bez obsahu halogenu jsou znaéné oblibené predevsim latky na bazi fosforu, jako je Fyrol® PNX
(ethylethenfosfat) od ICL s obsahem fosforu 19 %, diky némuz je jeho u¢innost vysoka jiz pfi
nizkych koncentracich. Jako novéjsi varianty byly uvedeny kapaliny s nizkou a vys§si viskozitou
Fyrol HF-9 a Fyrol HF-10. Vyuziti nachazi také skupina triarylfosfati Casto kombinovana
s bromovanymi aditivy, napiiklad nizkoviskozni Rheofos® NHP od Chemtury, Fyrol® A710
a Fyrol® HF-4 od ICL nebo Disflammol® DPK od Lanxessu. Pro pény na bézi polyesterti
apolyoli je ucinny polyfosfat amonny svysokou molekulovou hmotnosti, napfiklad
Exolit® AP 462 ve formé& jemného prasku. Pokud je zadouci minimalizovat interakce s dal§imi
slozkami pény, miize byt pouzita také drazsi varianta Exolit® AP 462. [49]
Reaktivni dioly pouzivané v tuhych pénach, jako je Fyrol® 6, kviili své vysoké koncentraci
hydroxylovych skupin (OH C¢islo) nachazi vyuziti pouze v malych koncentracich. Dioly
a polyoly na bazi fosforu byly rozsahle studovany, ale kvuli vysoké cené a hydrofilnimu
charakteru se komercné téméf neujaly. Mezi vyjimky patii diol Exolit® OP 550 pro tuhé
i flexibilni pény, jemu podobny Exolit® OP 560 s vy$sim OH ¢&islem doporudeny pro minimélni
emise a Exolit® OP 514 s obsahem chloru. [49]

28



3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité materidly

e Letoxit PR 102 M — Modifikovana epoxidova pryskyfice dianového typu, SM s.r.o0.

e Letoxit EM 420 — Tvrdidlo, 5M s.r.o.

e MAGNIFIN H7 — Hydroxid hotecnaty, MAGNIFIN Magnesiaprodukte GmbH & Co
KG

e Lukopren N 1522 + Katalyzator N — Zalévaci dvouslozkova kaucukova pasta, Lucebni
zavody a.s. Kolin

e SORBETIN - Expandovany grafit, Vecomas

3.2 Priprava vzorki

Pro zakladni zkousku plamenem byly pfipraveny tyCové vzorky Ctyf typa materialu. Vzorky
byly dlouhé 125 mm, §iroké 13 mm a jejich tloustka &inila 0,75 mm. Cistd matrice byla
pfipravena spojenim pryskyfice a tvrdidla v plastovém kelimku v hmotnostnim poméru 100:37,
nasledné byla smés michana tyCinkou do dosazeni jednotné transparentni barvy. Z takto
pripravené smeési byly za pomoci rotacni vyvévy odstranény vzduchové bubliny, poté byla smés
prenesena do pfipravenych forem z Lukoprenu, pfikryta folii a formy byly zatizeny sklenénymi
deskami a zavazimi a ponechany na vytvrzeni pfi laboratorni teploté po dobu 24 hodin.
Pro pfipravu dalSich typt materiald se vzdy v novém kelimku pfipravila stejna smés jako
v prvnim pfipad€ a k ni byla pfidavana aditiva. K pfipravé druhého typu byl na laboratornich
vahach navazen hydroxid sodny v mnozstvi 40 % hmotnosti Cisté matrice a toto mnozstvi bylo
pomoci ty€inky rozmichano v pryskyfici s tvrdidlem. Analogicky byl pfipraven dal§i material,
pro ktery byly na analytickych vahach navézeny 2 % hmotnosti expandovaného grafitu.
Pro posledni typ bylo navazeno 40 % hmotnosti hydroxidu hofe¢natého a 2 % hmotnosti
expandovaného grafitu a ve smési byl nejprve tyCinkou rozmichan hydroxid a poté grafit.
Pouzitd plniva nebyla pted aplikaci vysuSena. Ze vSech vyslednych kompozitnich smési
byl pfed nalitim do forem a zatizenim vyvévou odstranén vzduch. Kazda sada byla vzdy po 24
hodinach vyjmuta z formy, pfebytecny material byl odstranén a hrany vzorkt byly zabrouseny.
Identicky byly pfipraveny vzorky typu ,,dog bone“ pro tahovou zkousku. Zadné z piipravenych
vzorkd nebyly po prvnim vytvrzeni a vyjmuti z forem dotvrzovany. V tabulce 3 je uvedeno
znaCeni jednotlivych typt vCetn€ obsahu plniv.

Tabulka 3: Prehled a oznaceni jednotlivych typii materidlu

Hmotnost vici pryskyfici s tvrdidlem [%]

Vzorek Hydroxid horeCnaty Expandovany grafit
EP 0 0
EPOH 40 0
EPG 0 2
EPGOH 40 2
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Tabulka 4: Prehled a oznaceni jednotlivych typii materidlu

Obr. 8: Vzorky pro zdkladni plamenovou zkouSku, zleva: EP, EPOH, EPG, EPGOH

3.3 Metody charakterizace vzorku

3.3.1 Termogravimetricka analyza

Termogravimetricka analyza byla provedena pro posouzeni tepelné stability materiald. Vzorky
0 hmotnosti 5-10 mg byly navazeny do platinovych panvicek a umistény do zasobniku pfistroje.
Mefeni bylo rozdéleno na 2 faze. Prvni faze méfeni probihala v atmosfére dusiku, kde byly
vzorky zahtfivany od laboratorni teploty po 700 °C. Po dosazeni pozadované teploty zapocala
druha faze, kde doslo ke zméné atmosféry na vzduchovou a vzorky byly pfi konstantni teploté
ponechany po dobu 7 minut, ¢imz byly odstranény zbytky uhliku. Pratok plynného
média byl v obou fazich 25 ml-min!. Méfeni probihala na pfistroji DiscoveryTGA
od spolecnosti TA Instruments a data byla analyzovana jejich softwarem TRIOS.

3.3.2 Tahova zkouska

Tahové vlastnosti materiald byly stanoveny podle normy ISO 527 na pfistroji Z010 TE
od spolecnosti Zwick/Roell. Pouzita byla silomérna hlava s kapacitou 1 kN s pneumatickymi
Celistmi. Zkusebni rychlost byla zvolena 2 mm-'min’!. Pro vSechny materialy byla zkousena
jedna sada péti vzorkt. U kazdého télesa byla pred samotnou zkouskou pomoci digitalniho
posuvného méfitka zjiSténa Sirka a tloustka zkuSebni oblasti a tyto informace byly zadavany
do nastaveni metody.
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3.3.3 Zakladni zkouSka plamenem

Postup testu vychazi z normované zkousky plamenem o vykonu 50 W pii vodorovné a pii svislé
poloze vzorku. ZkuSebni vzorky pro vodorovnou 1 svislou zkousku byly 125 mm dlouhé,
I3 mm S§iroké a jejich tloustka byla 0,75 mm. VSechny vzorky byly kondiciovany
pfi laboratorni teploté¢ po dobu minimalné 48 hodin. Pro zapaleni byl pouzivan Bunsenlv
kahan, pfi¢emz palivem byl zemni plyn. Ob¢ zkousky byly provadény v digestofi.

Pti vertikalnim testu byly pouzity bavinéné polstarky ze 100% bavlny, které byly minimalné
24 hodin kondiciovany v exsikatoru. Tyto polstarky byly umistény v ocelové misce a zkuSebni
vzorky byly uchyceny takovym zplisobem, aby vzdalenost mezi spodnim koncem vzorku
a miskou byla pfiblizn€ 300 mm. Hotak byl ptikladan po dobu 10 vtefin tak, aby redukéni zona
plamene byla ve vzdalenosti pfiblizné 10 mm od spodni hrany vzorku. Kvuli moznému
odpadavani hofticich c¢astecek byl sklon hotdku cca 45°. Kromé zaznamenavani toho,
zda vzorek vyhasl a pfipadné za jakou dobu, bylo pozorovano, zda dochézi k odpadavani
hofticich ¢astic a zapaleni bavinéného polstarku. Postup byl pro kazdy typ materialu opakovan
dvakrat.

Vzorky pro horizontalni test byly opatfeny dvéma znackami ve vzdalenosti 25 mm a 100
mm od konce, ktery byl zapalovan plamenem a byly uchyceny tak, aby jejich podélna osa byla
vodorovna a jejich pti¢na osa s vodorovnou rovinou svirala thel priblizn€ 45°. Ve vzdalenosti
ptiblizné 150 mm od vzorku byla upevnéna draténa sitka, na které byl zachytavan odpadavajici
ohotely material. Horak byl piikladan po dobu 30 vtefin, nebo dokud nedosahlo ¢elo plamene
znacky 25 mm a sklon hotéku byl stejné jako pi1 vertikalnim testu 45°. Pozorovana byla doba,
za kterou doslo ke shofeni oblasti vymezené znackami, pfipadne€ pokud doSlo k vyhasnuti
vzorku, tak poSkozena délka a doba hoteni. Pro kazdy typ materialu byly zkouseny 3 vzorky.

. Laboratorni stojan
. Svorky se vzorkem

. Draténa sitka

da W R e

. Bunseniv kahan

2
3 ’\45°
omm] £ - '
: 4 150 mm

150 mm

(V5]

L

=
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Obr. 9: Schéma aparatury pro horizontdlni test; a) Celni pohled, b) Bocni pohled
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ﬂ” : 1. Laboratorni stojan
2. Drzdk se vzorkem
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Obr. 10: Schéma aparatury pro vertikalni test
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1.1 Termogravimetricka analyza

Z grafu je patrné, Ze se Cista epoxidova pryskyfice zacala rozkladat pfi nejvyssi teploté a rovnéz
v jejim pripadé byla nejvyssi teplota, pii které byla maximalni rychlost rozkladu. Prvni derivace
ukazuje pouze jeden pik zmény hmotnosti, materidl se tedy rozlozil v jednom kroku.
Po ukonceni prvni faze méfeni byl zbytek pftiblizné 4,7 %, po druhé fazi zistalo asi 0,1 %
hmotnosti ptivodniho vzorku.

U EPOH byl pozorovatelny rozklad ve dvou krocich. K prvnimu kroku doslo pfi nizsi teploté
nez v piipadé€ EP, coz je zpusobeno pocatkem rozkladu hydroxidu hote¢natého, pfii kterém
vznika oxid hoteCnaty a voda. Rozklad samotné pryskyfice zfejmé nastal az v druhém kroku
pfiblizné pfi stejné teplot€, jako u Cisté matrice. Maximalni rychlost ubytku materialu pfi tomto
kroku nastala pozdé&ji, coz je nejspi§ zpusobeno pravé endotermickym rozkladem hydroxidu.
Po prepnuti na vzdusnou atmosféru a uplynuti 7 minut pfi konstantni teploté doslo k ubytku
dalsich 3,6 % hmotnosti. Celkovy zbytek je oproti epoxidu mnohem vyssi a je tvofen prevazne
tepelné odolnym oxidem hotecnatym.

Z kiivky prvni derivace je patmé, ze piidavek expandovaného grafitu mél za nasledek
rychlejsi pocatek rozpadu vzorku. Pti porovnani s EP byl zbytek nepatrné vyssi, ale po zméné
atmosfér a skonceni druhé faze opét klesl na minimalni hodnotu. Celkové jsou si obé kiivky
velmi podobné; hlavni rozdil je v tom, ze zde nebyla rychlost rozkladu pfi zadné teploté
tak velka. Je pozorovatelny naznak dvou fazi stejné jako v pfipadé EPOH, nicméné neni
tak patrny, aby se daly rozlisit a tento efekt tak pravdépodobné 1ze pfisuzovat intumescentnimu
chovani grafitu.

Kiivka pro typ s kombinaci obou plniv svym tvarem odpovida prubéhu EPOH a jsou
zde také patrné 2 kroky, oproti nému vSak oba nastaly pii mirné vyssSich teplotach, s ¢cimz
se poji také vyssi hodnoty teplot, pii kterych dochazelo k nejvétsi zméne hmotnosti. Zbytek po
prvni ¢asti zkousky byl nejvyssi a presto, ze pii druhém kroku doSlo k téméf stejnému tbytku
jako u Cisté pryskyfice, byl konecny zbytek vyssi nez bez ptidavku grafitu.

Hmotnost u vSech materiali zacala klesat relativné brzy okolo 100 °C, coz ukazuje
ptitomnost vzdusné vlhkosti. Piidavek aditiva ve vSech piipadech zpusobil rychlejsi rozpad
vzorku, mensi strmost kfivky a vétsi zbytek po zkousce. Neni prekvapenim, Ze jsou tyto zbytky
u material s obsahem hydroxidu vyrazné€ vyssi; pii jeho rozkladu totiz dochazi k tvorbé oxidu
horecnatého a vody, proto se zbytky pohybuji kolem 20 az 30 % ptvodniho vzorku, pfestoze
bylo pouzito 40 % hmotnosti pryskyfice. Pfidavek grafitu nadale pribéh ani zbytek po zkousce
vyrazné neovlivnil. Kombinace plniv vykazuje 1 po druhé fazi nejvyssi zbytek a jevi se tak jako
nejucinngjsi. Souhrn vysledkt termogravimetrické analyzy je uveden v tabulce 4. Teplota
maximalni rychlosti ubytku hmoty je znacena jako T. U EPOH a EPGOH jsou uvedeny tyto
teploty u obou krokd. Zajimavé poznatky by jisté pfineslo studium slozeni zbytka po zkousce
pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu.
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Obr. 11: TGA graf zavislosti hmomosti a prvni derivace hmotnosti na teploté

Tabulka 5: Souhrn vysledkit TGA

Prvni faze Druha faze Celkovy ubytek
Vzorek T [°C] Hm. ubytek [%] Hm. ubytek [%] [%]
EP 360 95,3 4,6 99,9
EPOH 341, 402 75,2 3,6 78,8
EPG 350 94,4 5,1 99,5
EPGOH 347,416 72,3 4,4 76,7

4.1.2 Tahova zkouska

Vysledky tahové zkousky ukazaly nejvétsi pevnost a protazeni u Cisté pryskytice. Tvar kiivky
odpovidal odezvé kiehkého materialu. Primérna pevnost byla 50 MPa, coz je mensi
nez hodnota udavana vyrobcem, ta je v§ak uvedena pro vzorky dotvrzené 15 hodin pii teploté
50-55 °C. Primérny modul pruznosti byl 2920 MPa a deformace 2 %. Pridavek hydroxidu
zpusobil snizeni pevnosti o vice nez 30 % a zvySeni modulu pruznosti pfiblizné o 50 %.
Prodlouzeni bylo vyrazné mensi. Expandovany grafit vyrazné snizil pevnost, ato azna 11 MPa.
Zaroven doslo také k vyraznému poklesu Youngova modulu, coz je chovani opacné oproti
EPOH, na druhou stranu byla ale téméf shodnd nizka deformace. Kombinace plniv méla
na pevnost stejny vliv jako predchozi piipad, opacné tomu bylo u prodlouzeni, které kleslo
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na nejniz§i hodnotu au Youngova modulu pruznosti, jenz se pohyboval zhruba ve stejné oblasti,
jako Cista matrice.

Ptes veskerou snahu pfi piipraveé vzorkl a odstranéni prebytecného vzduchu pred prenosem
do forem bylo u EP a EPOH ve zkuSebnich ¢astech viditelné malé mnozstvi vzduchovych
bublin. Materialy s grafitem mély Cernou barvu a byly zcela neprihledné, proto neslo vizualné
posoudit, zda se v nich nachazely stejné defekty. Prestoze jsou odchylky modulu pruznosti
pomeérneé vysoké, udrzovaly jednotlivé typy trend hodnot a po provedeni Dean-Dixonova testu
nebylo tfeba zadné z hodnot vyloucit. Otazkou zistava, do jaké miry mohly byt hodnoty méfeni
ovlivnény moznou piitomnosti defekti nebo charakterem grafitovych castic a jejich
rozptylenim ve vzorku. Snimky z elektronového mikroskopu by v této oblasti zfejmé piinesly
pottebné informace pro jeji zodpovézeni. Vysledky zkousky jsou uvedeny v tabulce 5.
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Obr. 12: Primérné hodnoty modulu pruznosti a pevnosti véemé odchylek
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Obr. 13: Primérné hodnoty pomérného prodlouzeni na mezi pevnosti vcetné odchylek

Tabulka 6: Prehled prumérnych hodnot vysledkii tahové zkousSky vcetné jejich odchylek

E: [MPa] om [MPa] em [%] ob [MPa] &b [%]

EP 2920/70 50/5 2,1/0,3 50/5 2,1/0,3
EPOH 4500/90 32/2 0,8/0,1 32/2 0,8/0,1
EPG 1460/100 11/1 0,9/0,1 11/1 0,9/0,1
EPGOH 2670/90 11/1 0,4/0,0 11/1 0,4/0,0

4.1.3 Zakladni zkouSka plamenem

4.1.3.1 Vertikalni test

U EP zacalo okamzité po pfilozeni plamene dochazet k vyraznému ohybani spodniho konce
vzorku a pfiblizné po 5 vtefinach doslo k jeho vzniceni. Hoték byl ptilozen po dobu 10 vtefin
a kratce po jeho oddaleni se vzorek opét narovnal do své piivodni polohy a plamen se rychle
rozrostl po celém jeho povrchu. Okamzité po rozsifeni plamene bylo pozorovano prskani
materidlu v oblasti Cela plamene a intenzivni odpadavani menSich hoficich ¢astic, které
zpusobily zapaleni bavinéného polstarku. Doba od zapaleni po shofeni veskerého materialu
az po svorky byla pfiblizné 37 vtefin. Ve svorkach zistalo uchyceno pouze minimalni mnozstvi
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spaleného materialu. U druhého vzorku bylo pozorovano naprosto identické chovani a doba
hoteni byla shodna s prvnim piipadem.

EPOH se oproti EP z po¢atku ohnul méné a po 4 vtefinach od ptilozeni hotaku se konec opét
narovnal, pfiCemz doSlo k jeho vzniceni. Bylo pozorovano zapaleni daleko mensi plochy
nez v pipadé Cisté pryskyfice a celkova rychlost rustu plamene byla zpocatku mensi,
ale po né€kolika okamzicich pohltil cely vzorek. Z materidlu nejdiive nekapaly zadné hofici
Castice, ale po 12 vtefinach bylo pozorovano krouceni ohotelé plochy ve vodorovné ose a kratce
poté nasledovalo postupné odpadnuti 3 velkych ¢asti. Jedna z ¢asti dopadla na okraj misky
a neméla kontakt s pols§tarkem, zatimco zbylé dvé nezpusobily jeho zapaleni. Doba hoteni byla
srovnatelna s predchozimi pokusy. Mnozstvi ohotelého materialu zbylého ve svorkach bylo
oproti EP viditelné vétsi, ovSem porad malé. Pfi druhém opakovani nedoslo k ohybu vzorku
arust plamene se zdal jest€é pomalejsi. Zbyly prubéh byl totozny s pfedchozim piipadem,
s vyjimkou doby hofeni, ta zde Cinila o 20 vtefin vice. Tento rozdil maze byt zptusoben
vyskytem drobnych vzduchovych bublin nebo nerovnomérnou disperzi hydroxidu hofe¢natého.

Dalsim zkouSenym kompozitem byl EPG, pfi jehoz pozorovani byla pozorovana kombinace
chovani obou predchozich materiald. Mezi hlavni znaky podobné EPOH patii to,
ze pi1 desetivtefinovém zapaleni kahanem nedosSlo k zadnému vychyleni spodniho konce
ze svislé osy, rust Cela plamene byl opét pomémé pomaly, dochazelo ke krouceni vzorku
v horizontalnim sméru a hofeni, které vtomto pfipadé trvalo 45 vtefin. Dulezitou
charakteristikou blizici se vice chovani samotné matrice je odpadavani ¢astic, k némuz doslo
pfiblizné 5 vtefin po oddaleni plamene. Velikost ¢astecek byla nékolikanasobné vétsi a intenzita
odpadavani mensi, nez tomu bylo v pfipad€ EP a presto, ze v misce dochazelo k jejich rychlému
vyhasnuti, zapalily bavinény polStarek. Druhy test toto pozorovani potvrdil se zmé&nou ve stavu
bavinéného polstarku, jez zistal nezapalen. Tento fakt s nejvétsi pravdépodobnosti nesouvisi
s charakterem Castic, nybrz s kroucenim pfi hoteni, coz zptsobilo dopad na hranu misky nebo
mimo ni.

U EPGOH byl pozorovan podobny zacatek jako u predchoziho typu. Béhem zapaleni
nedoslo ke krouceni kompozitu ze svislé osy a hotici plocha byla po oddaleni kahanu ze v§ech
nejmensi. Stejné€ tak byl nejpomalejsi rust Cela plamene. Obdobné jako u EPOH a EPG
i zde bylo v pribéhu testu pozorovano bo¢ni krouceni vzorku. V poloviné hofeni odpadla
asi polovina ohotelé hmoty jakozto jeden velky celek. Celkova doba hofeni Cinila 50 vtefin
a po jeho skonceni zistal zbyly ohofely material uchycen ve svorkach. Pfi opakovani byla tato
doba totozna, rozdil byl v odpadnuti ohotelé Casti materidlu, ke kterému doslo pfiblizné€ o 10
vtefin pozde€ji. Odlisné bylo rovnéz mnozstvi takto odpadlé hmoty, zde Cinilo pfiblizné
tfi pétiny celku. Ostatni chovani bylo shodné s prvnim pokusem. V obou piipadech odpadla
cast rychle vyhasla a polstarek tedy nebyl zapalen.

Epoxidové pryskyfice jsou svou hotlavosti znamé, vysledky u Cisté matrice tedy nejsou nijak
prekvapivé. Prestoze je patrné zlepSeni odolnosti vii¢i ohni pridavkem aditiv, u zadného ze Ctyt
typu nebylo natolik dostatecné, aby material splnil alespori kategorii testu ve svislé poloze
snejméné narotnymi podminkami. U anorganickych hydroxidi je dobfe znamo,
ze k GspéSnému  splnéni tohoto testu musi byt pridavany ve velkém mnozstvi. Vzorky
s obsahem 40 % hmotnosti hydroxidu hotfecnatého sice vykazovaly vétsi odolnost, pomale;jsi
hoteni a daleko mensi odpadavani Castic, presto nakonec shotely zcela bez naznaku ustavani

37



plamene. Expandovany grafit zptsobil podobné zlepSeni jako hydroxid, hlavni rozdil
byl ve velikosti a intenzité odpadavani Castic, ktera zde byla stale pomérné velka a v jednom
ptipadé tim doslo k zapaleni polsStarku. Nejvyrazné€jsi odolnost byla pozorovana u EPGOH,
kde bylo hofeni stejné pomalé jako v pfipadé EPOH a pryskyfice se rozdélila pouze
na dvé Casti. Vysledky mohly byt ovlivnény pfitomnosti malého mnozstvi drobnych
vzduchovych bublin ve vzorcich, coz bylo dobfe pozorovatelné predev§im u prahlednych
vzork EP a EPOH, nebo faktem, Zze zapalny kahan nemél normovany konstantni vykon. Grafit
ptitomny v EPG a EPGOH zpusobil Cernou barvu a nepruhlednost a pfitomnost bublin
tak vizualné€ nebylo mozné posoudit. DileZitou roli zfejmé hrala velmi mala tloustka vzorka,
ktera umoznovala dobry rist plamene. Z poznatki tohoto testu nelze odvodit vyrazny
synergismus hydroxidu a expandovaného grafitu, jejich kombinace vSak méla zfetelny vliv
na kompaktnost shotelého materialu. Na obrazku 14 jsou fotografie z pribéhu testu, prvni
snimek je vzdy 5 vtefin po pfilozeni plamene a druhy po jeho oddaleni, ostatni jsou s odstupem

10 vtefin oproti pfedchozimu.

Obr. 14: Prubéh vertikalniho testu, a) EP, b) EPOH, ¢) EPG, d) EPGOH
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4.1.3.2 Horizontalni test

U cisté epoxidové pryskyftice dosahlo celo plamene znacky 25 mm jiz 22 vtefin po piilozeni
hotaku a bylo pozorovano stejné prskani, jako pfti vertikalni zkousce. Podobné bylo rovnéz
odpadavani hoficich ¢astic, jehoz intenzita vSak v tomto piipade byla daleko mensi. Cela oblast
ohrani¢ena znaCkami 25 mm a 100 mm shoftela za 89 vtefin. Druhy a tfeti vzorek se li§ily v dobé
vzplanuti od pfilozeni kahanu a celkové délce hoteni; chovani v pribéhu hoteni bylo totozné.
Primérna linearni rychlost hofeni vSech tfi vzorkd byla 51 mm za minutu. Poskozena délka
byla u vSech vzorkt 75 mm.

Odlisné chovani EPOH bylo pozorovatelné uz pii zapalovani, nebot’ u prvniho vzorku
dosahlo ¢elo plamene prvni znacky az po uplynuti 30 vtefin. Rist ohné byl oproti EP na prvni
pohled vyrazné pomalejsi. Ohortela Cast se postupné kroutila a v prubéhu odpadlo nékolik témér
nebo zcela vyhaslych cCastic. Plamen byl po celou dobu znatelné mensi a nedochazelo
k zadnému prskani na povrchu materialu. Priblizné po 98 vtefinach doslo k uplnému vyhasnuti
plamene ve vzdalenosti 177,5 mm pfed druhou znackou. Druhé opakovani bylo témef identické,
rozdil byl pouze v dobé hoteni a poSkozené délce. Pti poslednim testu musel byt hotak oddalen
jiz po 23 vtefinach, nebot’ byla plamenem dosazena prvni znacka, coz mohlo byt zpisobeno
nerovnomeérnou disperzi plniva ve vzorku. Zbylé chovani bylo vyjma doby a poskozené délky
stejné.

Material s pfidavkem expandovaného grafitu svym chovanim jiz od pocatku pfipominal
¢istou matrici tim, ze Celo plamene dosahlo vzdalenosti 25 mm od okraje jiz po 21 vtefinach,
ale k zadnému viditelnému prskani nedoslo. Odpadavajici Castice zde byly pievazné vyhaslé,
nebo zcela vyhasly jesté pred dopadem na draténou sitku, intenzita odpadavani byla rovnéz
niz§i. Plamen byl po celou dobu pfiblizné stejné€ velky jako u EP a znacku 100 mm ptekonal
po 98 vtefinach; hodnota linearni rychlosti hoteni zde tedy byla nepatrné nizsi. Doba spaleni
vyznacené vzdalenosti byla v obou dalSich pfipadech okolo 90 vtefin. Ostatni poznatky
pozorované v prub&hu zkousky byly totozné.

Kompozit s kombinaci plniv odolaval zapaleni nejlépe a plamen znacky nedosahl ani
po uplynuti 30 vtefin, ale az 2 vtefiny po oddaleni hordku. Velikost plamene byla oproti
ostatnim typiim nejmensi a po povrchu vzorku témé&f nepostupoval. Uplné vyhasnuti nastalo
jizpo 71 vtefinach a poSkozena vzdalenost byla pouhych 16 mm. Vzhledem k minimalni
ohotelé vzdalenosti nedoslo k odpadnuti zddného materialu. Pti dal§im opakovani byla doba
hoteni piiblizn€ 1 minuta a ohotela ¢ast byla o 1 mm mensi. Hofeni u tfetiho testu trvalo jeste
0 23 vtefin méné a spalena vrstva byla nejmensi, a to 10 mm. Ani v zadném z téchto piipada
nedoslo k odpadnuti hmoty.

Stejn€ jako v piipadé vertikalniho testu, 1 pifi horizontalnim umisténi vzorku byla cista
matrice nejmén¢ odolna a material vzdy shotel cely. S ptidavkem hydroxidu hote¢natého bylo
pozorovano vyrazné zlepSeni; linearni rychlost hotfeni se snizila témét o 30 % a doba hofeni
byla delsi. Nejdalezit€jsi zmeénou je, ze u tohoto materialu nedoslo v zadném ze tii testl
k prekroc¢eni druhé znacky plamenem. Vliv grafitu byl oproti testu ve svislé poloze pouze
nepatrny. Linearni rychlost hofeni tohoto typu je srovnatelna s EP a u doby hoteni doslo
k malému narastu. Hlavni zména se jevi opét u odpadavani Castic, nebot’ zde byla vyrazné
snizena intenzita tohoto jevu. Z hlediska zlepSeni tepelné stability se jako nejzajimavéjsi jevil
EPGOH. U vsech vzorkt doslo k vyhasnuti plamene ve velmi kratké vzdalenosti za znackou
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25 mm, z ¢ehoz také plyne vice nez 3krat niz8§i hodnota linedrni rychlosti hofeni oproti
pryskyfici bez aditiv. Spojeni obou aditiv zpusobilo vyraznéjsi zlepSeni nez obé latky
samostatné, z téchto vysledkd tedy lze tvrdit, Ze byl pozorovan synergicky efekt. Vyrazna
odchylka posledniho vzorku od prvnich dvou hodnot je pravdépodobné zpusobena
nerovnomé&rnym rozptylenim grafitu v matrici. Vysledné hodnoty jsou shrnuty v Tabulce 6.

Tabulka 7: Pritmérné hodnoty vysledkii horizontalniho testu

Lineéarni rychlost hofeniv.~ Doba hofenit  PoSkozena délka L.

[mm-min'] [s] [mm]
EP 51 88 75
EPOH 36 98 58
EPG 49 93 75
EPGOH 15 56 14
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5 ZAVER

V této praci byly piipraveny vzorky pryskyfice a tii ¢asticovych kompozitl s retardéry hotent,
a kromé¢ hotlavosti a tepelné stability byly pozorovany také zmény mechanickych vlastnosti.
Hydroxid hotecnaty byl pfidan v mnozstvi 40 % hmotnosti pryskyfice, zatimco expandovany
grafit ¢inil oproti matrici pouze 2 %. Prestoze byly ze vSech smési pied jejich litim do forem
rotaCni vyvévou odstranény vzduchové bublinky, byly ve vzorcich typu dog bone pozorovany
defekty v podobé& nékolika bublin, které mohly negativné ovlivnit vysledky zkousky.

Termogravimetricka analyza ukazala, ze pridani aditiva vzdy zpusobilo zménu prubéhu
rozkladu materialu. Z TGA ktivky je patrné, zZe material s expandovanym grafitem obsahoval
nejvetsi mnozstvi vlhkosti, zatimco pfi kombinaci obou plniv byla poc¢atecni vlhkost nejmensi.
Pfi ptitomnosti obou retardért byl zbytek po zkouSce vy$si nez u ostatnich typu. Pti vertikalnim
testu byly vSechny materialy hodnoceny jako odhoftelé ke svorce a nesplnily tedy kritéria zadné
ze tii kategorii normy, coz velmi pravdépodobné souvisi s velmi malou tloustkou vzorka.
Aditiva zpusobila del§i dobu hofeni a méla vyrazny vliv na reologické vlastnosti materialu.
Horizontalni test potvrdil poznatky pozorované pti vertikéalni poloze. Expandovany grafit zde
na rozdil od hydroxidu nedokazal zastavit ani vyrazné zpomalit hofeni pred prekonanim celé
pozorované oblasti a mél vliv predevs§im na odkapavajici ¢astice. Nejuc€innéjsi byl material
s kombinaci obou retardérti, kde dochazelo k vyhasnuti kratce za prvni znackou. Nejpfisnéjsi
stupent HB udavé, ze linearni rychlost hofeni nesmi pro vzorky o tloustce mensi nez 3 mm
presahnout 75 mm-min™!. Toto kritérium splnily viechny materialy. Piestoze zkouska vychazela
zpodminek definovanych normou, nelze ji zlegislativniho hlediska povazovat
za plnohodnotnou, nebot’ nebyl pfesné stanoveny a kontrolovany vykon hotaku. Védecké
publikace uvadi, ze expandovany grafit zvySuje pevnost a modul pruznosti materialu na ukor
deformace, ktera s vys§im mnozstvim grafitu klesa. V této praci byl u pevnosti a Youngova
modulu pozorovan opacny jev, coz je s nejveétsi pravdépodobnosti zptisobeno pritomnosti
defektt. Material s obéma aditivy se Youngovym modulem téméf vyrovnal Cisté matrici, zde
tedy nejspis nedoslo k ovlivnéni defekty.

Pti §irSich ¢asovych moznostech by bylo vhodné studium, jaka byla homogenita rozptyleni
aditiv v matrici a analyza zbytkii po TGA pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu.
Dale by bylo mozné provést dynamickou mechanickou analyzu jednotlivych materiala
pro stanoveni mechanickych vlastnosti jako funkeci teploty a diferencialni snimaci kalorimetrii,
ktera by poskytla informace o tom, jak aditiva ovliviluji vytvrzovani pryskyfice. Tato prace
muze slouzit jako podklad pro dalsi pokracovani, kde mohou byt prozkoumany dalsi obsahy
expandovaného grafitu a moznost Gpravy jeho struktury takovym zptisobem, aby bylo dosazeno
lepsich vlastnosti vysledné kompozice.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

PBDE
TBBPA
PVC
DNA
GO
HCTP
LOI
TGA
DSC
FSI
ATH
DOPO
TCPP
DMMP
APP
TDCP
T

E;
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€m

GCb

€b

v

t

L

polybromované difenylethery
tetrabrombisfenol A

polyvinylchlorid

deoxyribonukleova kyselina

oxid grafenu
hexachlorcyklotrifosfazen

kyslikové Cislo

termogravimetricka analyza
diferencialni snimaci kalorimetrie
index Sifeni plamene

hydroxid hlinity
9,10-dihydro-9-oxa-10-fosfofenantren-10-oxid
tris(2-chlor-1-methylethyl)fosfat
dimethylmethylfosfonat

polyfosfat amonny
tris(1,3-dichlor-2-propyl)fosfat
teplota maximalni rychlosti ubytku hmoty
modul pruznosti v tahu

mez pevnosti

pomeérné prodlouzeni na mezi pevnosti
napéti pii pietrzeni

pomérné prodlouzeni pii pietrzeni
linearni rychlost hofeni

doba hoteni

poskozena délka
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