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Abstrakt

Bakalaiska prace se zabyva zkoumanim expandovaného grafitu jakozto retardéru hoteni
pfidaného do nizkohustotniho polyethylenu a potencialnim synergickym efektem s
polyfosfore¢nanem amonnym. Aditivované a neaditivované vzorky ve tvaru dog-bone
byly pfipraveny kompaudaci a vstiikovanim. Krystalizace, tani a tepelny rozklad vzorka
byly sledovany metodami termické analyzy TGA a DSC. Vliv koncentrace
expandovan¢ho grafitu na mechanické vlastnosti materidlu byl sledovan tahovou
zkouskou. Efekt expandovaného grafitu jakoZzto retardéru hoteni i jeho synergicky efekt
s polyfosforecnanem amonnym byl potvrzen zkouSkou hoifeni ve vodorovné poloze

vzorku.

Abstract

Bachelor thesis focuses on the study of expanded graphite as flame retardant added to
low density polyethylene and it’s potential synergistic effect with ammonium
polyphosphate. Additive and non-additive dog-bone samples were prepared by
compounding and injection. Crystalization, melting point and thermal decomposition of
the samples were monitored by TGA and DSC thermal analysis methods. The effect of
expanded graphite on the mechanical proporties of the material was monitored by a
tenssile test. The effect of expanded graphite as a flame retardant and its synergistic effect
with ammonium polyphosphate was confirmed by a flame test in the horizontal position

of the sample.
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Uvod

Jiz pfi vyuzivani ohné prvnimi lidmi byla zéroven potfeba materialy pted ohném chrénit.
Stejné je to i v dne$ni dobé, kdy jsme si o hoflavosti riiznych bézné pouzivanych
materidlti védomi, a proto pouzivame latky, které hoteni zmirfiuji, nebo zastavuji uplné.
Pouzivani retardért hoteni ziskalo oblibu v 19. stoleti, kdy byly objeveny nové polymerni
materialy, které v té dob¢ nahradily bézné pouzivané materialy, jako napt. kovy nebo
dievo. Polymery byly oblibené diky své pruznosti, pevnosti, mechanické odolnosti i vici
chemickym latkdm a snadnému zpracovani. Ve dvacatém stoleti se nejdiive ujaly
bromované retardéry pouzivané pro vyrobu armadnich stand. V dne$ni dobé je
portfolio vyrobku z polymernich materialti vykazujicich vyssi odolnost proti ohni velmi
siroké. Bézn¢ pouzivané polymerni materidly vykazuji vysokou hotlavost a bez retardérti
hofeni pfedstavuji pozarni nebezpeci. Vyrobcei proto modifikuji vyrobky a aditiva tak, aby
si zachovaly zddané vlastnosti a zaroven bylo bezpe¢né s nimi pracovat a pouzivat je. U
prvné pouzivanych retardérti hoteni na halogenové bazi bylo ovSem rychle zjisténo, ze
pii hofeni mize dochazet ke vzniku toxickych plynt, proto se Casem zacali vyvijet
retardéry na bazi boru, kiremiku, fosforu, uhliku a anorganickych plniv, za u¢elem kvalitni
retardace hofeni a vétsi Setrnosti jak k zivotnimu prostiedi, tak k lidskému zdravi. Prace
je proto zamétena na piipravu neaditivovanych a aditivovanych vzorkt LDPE obsahujici
expandovany grafit a polyfosforeCnan amonny, retardéry hoteni Setrné k zivotnimu
prostiedi. Pfipravou vzorkli o ridznych koncentracich lze sledovat efektivitu
expandovaného grafitu jakoZto retardéru hotfeni a jeho moZzného synergického efektu
s polyfosforecnanem amonnym. Zkouskami hotfeni, termickou analyzou a tahovou
zkouskou je v této praci zjiSténo, zda je mozné pfipravit novy materidl, nachazejici

praktické vyuziti v béZném Zivoté.



1 Teoreticka ¢ast

1.1 Retardéry horeni

Retardéry hoteni jsou latky, které zpomaluji nebo zabraiiuji hoteni, tzn. zlepSuji tepelnou
odolnost materialu. Pojmem retardér hofeni se oznacuje Sirokd Skdla organickych i
anorganickych latek, zalozenych primarné na bromu, chloru, fosforu, boru, grafitu a
oxidech a hydroxidech kovl alkalickych zemin. Jelikoz simulovat pozéar je
Vv laboratornich podminkach skoro nemozné, jako retardér hoteni je tedy komeréné
nazyvana latka, ktera projde fadou testli, zkoumajicich téchto hlavnich 7 faktord, kterymi
1ze popsat chovani materialu pii hoieni:

- Snadnost zapalovani (nachylnost materialu k zapéleni)

- Pozarni odolnost (jak rychle ohen prorazi sténu nebo bariéru)

- Rychlost uvoliiovani tepla (kolik tepla je uvolnéno a jak rychle)

- Snadnost zaniku plamene

- Vyvoj koufe (rychlost vyvoje, mnozstvi a slozeni koufe béhem hoteni)

- Vyvoj toxickych plynt (rychlost vyvoje, mnoZstvi a slozeni toxickych plynl

béhem hoteni)

Existuji rdzné metodiky popisujici charakterizaci materiali z hlediska vyse vyctenych
faktorti, které so mohou lisit rGznych zemich. Je béZné, Ze v nékteré zemi mize byt
material povolen, v jiné nikoliv. Nejbéznéji se tyto restrikce tykaji halogenovanych
retardérti z dGvodu toxicity. Polymer muze byt vice odolnéjsi proti zapaleni nez jeho

monomer nebo jiny polymer, ale stale mit nedostate¢né vlastnosti pro pouziti v praxi [1].

1.1.1 Mechanismus retardace horeni

Hofeni je proces rozdéleny do 5 krokili: ohiev, termicky rozklad, vzplanuti, hofeni a
propagace, za retardaci hofeni se dd povaZovat pieruSeni hofeni v nékterém z vyse
zminénych kroki. Retardace hotfeni probihd na zékladé chemickych a fyzikalnich
procest, kdy plamen mutze byt pouze zmirnén, nebo uhasen tpln€. Kdyz je prekrocena
mez termické stability polymerniho materialu, dojde ke $tépeni organickych slou¢enin a

reakci s kyslikem za vzniku plynnych latek [2].



Fyzikalni zpusob retardace hoieni

Existuje n€kolik moznosti, kterymi muze byt proces hofeni fyzikalnim zplisobem

retardovan:

- Chlazeni (napi. endotermicka reakce)

- Vytvofeni ochranné vrstvy (zabranéni pfisunu tepla a kysliku k polymeru a
zabranéni pfistupu paliva do plynné faze)

- Redéni (uvolnéni vodni pary nebo oxidu uhli¢itého miiZze sniZit koncentraci

volnych radikala v plamenu)

Jako nejlepsi priklad Ize uvést hydroxid hlinity, ktery funguje na vSech tfech principech.
Endotermicky se rozklada za vzniku vodni pary, ktera snizuje koncentraci radikalt
ucastnicich se reakei v plamenu a vznikly oxid hlinity tvofi ochrannou vrstvu, ktera brani
ptistupu kysliku, ¢imz podporuje tvorbu zuhelnatélé vrstvy chovajici se jako bariéra

oproti t€kavym hoflavym plynim vzniklych rozkladem polymeru [3].
Chemicky zpuisob retardace hoieni
Mechanismus retardace hofeni v pevné fazi:

Retardér ovliviiuje rozklad polymeru takovym zpisobem, ze podporuje rozpousténi
polymeru, ktery jako kapalina mize téct mimo plamen. I kdyz tento mechanismus dovoli
materialu projit nékteré testy bezpecCnosti, z diivodu vzniku hoflavych kapek neni

dostatecny.

Vice efektivni retardéry jsou takové latky, které jsou schopny vytvoftit uhlikatou vrstvu
na povrchu polymeru. Vytvareni vrstvy muze nastat pii odstranéni postrannich fetézct
polymeru za vzniku dvojnych vazeb, vedouci ke vzniku aromatickych kruhti. Vytvatenim
aromatickych kruht vznika pravé uhlikatd vrstva, ktera redukuje vznik koufe a dalSich

produktl pii neuplném spalovani.

Kvili lepsi izolaci pod ochrannou vrstvou se pouziva nadouvadel, ktera zptisobuji zvyseni
porozity povrchové vrstvy, podobn¢ jako u natéri pro dievéné budovy a kovové

konstrukce.



Mechanismus retardace hofeni v plynné fazi:

Kdyz polymer hofti, vznikaji volné radikaly, které reaguji s atmosférickym kyslikem a tim
proces hoteni podporuji, radikélové reakce mohou byt ovsem naruseny retardérem hotent,
ktery snizi koncentraci radikalt pod kritickou hodnotu. SniZeni koncentrace pod kritickou
hodnotu zastavi vyvin tepla a nevedou k dalSimu ohfevu materialu. Mechanismus
v plynné fazi je ¢asto doprovazen vznikem toxickych plyna jako oxid uhelnaty nebo
halogenovodik. Napiiklad z bromovanych retardantd se dehydrogenaci uvolnuje
bromovodik nebo volny radikal bromu, které reaguji s radikaly v plameni, ¢imz inhibuji

hoteni [3,4].
Synergicky efekt

Retardéry hoteni se vétSinou pouzivaji jako systémy skladajici se z nékolika komponent.
Zvlasté se zohlednuji vyhody synergickych Gc¢inkl. Synergismus znamena, Ze celkovy
ucinek zpomaleni hoteni je vyS$$i nez soucet ucinkt jednotlivych slozek. Klasickym
prikladem je synergie oxidu antimonit¢tho s bromovanymi nebo chlorovanymi
slouceninami. Samotny oxid antimonity nema Zadny ucinek zpomalujici hofeni; u
sloucenin Br / Cl je vSak vyssi nez soucet jednotlivych G€inktl. V poslednich letech bylo
vyvinuto mnoho synergickych systému na bazi fosforu a dusiku, hydroxidi kovt a soli.
Ptikladem je synergie mezi fosfaty kovii a melaminpolyfosfatem, stejné jako hydratu

oxidu hlinitého (boehmit) nebo melaminpolymetalovych fosfata [5].

1.1.2 Halogenované retardéry

V soucasnosti jsou nejefektivnéjsi retardéry hotfeni na bazi halogenii, ze kterych hraji
nejvyznamngéj$i roli bromované a chlorované retardéry, z dtivodu stability vazby halogen-
uhlik, kdy teplotni stabilita vazby jod-uhlik je pro komeréni polymery moc slaba, zatimco
stabilita vazby fluor-uhlik je natolik vysoka, ze v praxi neni pouzitelna. Slouceniny
s fluorem se ovSem pouzivaji jako pfimes k docileni synergického efektu, tzn. zvySeni

efektivity jiného retardéru [6].
Mechanismus:

Typicky jsou bromované a chlorované slouceniny pfidané k polymeru jako aditiva, nebo
jsou piimo navazany kopolymeraci do struktury polymeru. Halogenované retardéry se pti

hofeni rozkladaji na HX, ktery reaguje s volnymi radikaly vznikajicimi v polymeru,
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zaroven se jako vedlejsi produkt vytvaii vodni para, ktera zmirfiuje koncentraci hotlavych

plynt a pokryva povrch polymeru, ¢imz ho ochlazuje [6,7,8].
Vznik radikal a vody popisuji nasledujici rovnice:
Pt rozkladu plastl vznikaji vysoce reaktivni radikaly:
H-+0,- OH-+0-
O-+H, > OH-+H -
Pro odstranéni téchto radikali se halogenovany retardant nejdiive rozpadne:
RX—>R-+X-
A halogenovy radikal vytvoii halogenovodik:
X-+RH - R-+HX
Halogenovodik nasledné reaguje s volnymi radikaly:
HX+H->H,+X-
HX +OH - H,0 + X -
Vysoce reaktivni radikdly OH- a H- jsou tedy odstranény a nahrazeny mén¢ reaktivnimi
X- radikaly.

Jelikoz jsou halogenované retardéry regenerativni, je moZné pouZit mnohem mensi
mnozstvi retardéru do materidlu, pouze okolo 10 %, Na rozdil od halogenovanych
retardéru, hydroxidy kovu alkalickych zemin je potieba pridavat okolo 50 % celkové
hmotnosti materialu. Obecné jsou vice efektivni bromované nez chlorované retardéry,
pfic¢ina lezi v mensim rozmezi teplotou varu uvoliiované efektivni latky, coz vede k vétsi
koncentraci retardéru v plamenu. Pro zvyseni efektivity halogenovaného retardéru se
pouzivaji oxidy kovi, napiiklad oxid antimonity, ktery sdm o sob& nevykazuje dobré
retardacni vlastnosti, ale v kombinaci s halogenovanymi retardéry vytvaii antimonité
trihalogenidy, které jsou efektivnéj§i ve vychytdvani volnych radikali oproti
halogenovodikiim. Schématické zndzornéni vySe uvedeného synergického efektu

znazornuje obrazek 1 [6,9].
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Obrazek 1 - Reakéni schéma mezi oxidy antimonu a halogeny [6]

Hlavni skupiny polymert vyuzivajici halogenované retardéry, jejichz vycet je uveden v

tabulce 1:

- Styrenové homopolymery a kopolymery
- Aromatické polyestery

- Polykarbonaty

- Polyamidy

- Polyolefiny

- Polyvinylchloridy

- Teplem vytvrditelné pryskyfice

- Polyuretany

Tabulka 1 - Primyslové pouzivané halogenované retardéry

Teplota
Nazev Vzorec tani [°C]/
Pouziti
Br Br Br Br
304-309
0
Dekabromdifenyl ether Br Br PP, PE,
PBT
Br Br Br Br
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o 223-228
Bis(tribromfenoxy) ethan O~_~0
ABS
Brs
113-127
Bromovany polystyren PET, PBT
PA
_ 70-150
Oktabromdifenyl ether O
ABS
Br,,
Br Br
179-181
ABS,
Tetrabrombisfenol-A HO OH
epoxidové
Br Br pryskyfice
Cl Cl
Cl . Cl
Dodekachloropentacyklooktadeka- ‘ ' 350
7,15-dien ’ \ PA, PBT
Cl Cl
Cl Cl

Nejpouzivangj§i bromovany retardér hofeni je v soucasné dob¢ tetrabrombisfenol-A

(TBBPA), ktery se vyrabi bromaci bisfenolu A a neni toxicky pro clovéka, nicmén¢ jiné

retardéry na bazi bromu, napft. polybromované difenylethery (PBDE) se mohou uvoliiovat
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do zivotniho prostiedi pii vyrob&, pouzivani i recyklaci daného vyrobku a jsou toxické,
zpisobuji neplodnost a negativné ovliviiuji hormondalni rovnovahu organismu, proto bylo
ve Stockholmské imluvé omezeno jejich pouzivani. DalSimi bromovanymi retardéry
mohou byt hexabrombifenyl, nebo hexabromcyklododekan. Vyuziti nalézaji

Vv elektrotechnice, textilnim primyslu a dopravnim prumyslu [10].

1.1.3 Anorganicka plniva

VétSina retardért hofeni na bazi anorganickych plniv zaloZené na tepelném rozkladu a
jsou vhodnou alternativou oproti halogenovanym retardérum, diky své nizké toxicité,
odolnosti proti korozi, nizké emisi koufe pii hotfeni a nizké cené oproti retardérim na bazi
halogent, antimonu a fosforu. Pfitomnost téchto latek v polymerech vyznamné ovliviuje
jejich spalovani, véetné odolnosti proti hotlavosti, rozsah a povahu koufe a emisi. Navic
mohou zménit tepelnou kapacitu, tepelnou vodivost a emisivitu polymeru, takze zptisobi
zvySeni rychlosti pfenosu tepla nebo tepelné odrazivosti, coz pfispiva zpomaleni hoteni.
Anorganicka plniva se rozkladaji endotermné a uvolnuji vodu, ktera ochlazuje material,
nejvice se proto pouzivaji pro zpomaleni procesu pyrolyzy, nebo v nékterych pripadech
(polyamidy) ke snizeni tendence polymeru kapat. Hlavni nevyhodou primyslového
pouziti téchto retardérii je vysoka koncentrace retardéru potiebna k zajisténi adekvatni
retardace ve vétsing€ polymernich materiald, coz miZze nepfiznivé ovlivnit zpracovatelnost
a reologii taveniny a pfi pouZziti v nosnych situacich ptfitomnost anorganického retardéru
obecné vede ke zhorSeni pevnosti a houzevnatosti kompozitu. Ob&é omezeni lze zlepsit

uvazlivou formulaci pomoci povrchovych uprav [2,4,6].

Tabulka 2 - Primyslové pouzivané anorganické retardéry

Nazev Vzorec Rozklad [°C]
Hydroxid hlinity AI(OH)3 180-200
Hydroxid hote¢naty Mg(OH): 300-320
Trihydrat uhli¢itanu hofe¢natého MgCOs - 3H20 70-100
Hydromagnezit 4MgCOs - Mg(OH) - 4H20 220-240
Hydroxid vapenaty Ca(OH): 430-450
Sadrovec CaSOg4 - 2H20 60-130
Dawsonit NaAl(OH).COs 240-260
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Vsechny retardéry uvedené v tabulce 2 spliuji nasledujici kritéria:

- Endotermicky rozklad v rozmezi 100°C - 300°C

- Uvolnéni nejméné 25 % hm. vody/oxidu uhli¢itého (podle typu polymeru)
- Jednoducha dostupnost a nizka cena

- Dostupné v malych ¢asticich s definovanou morfologii

- Vysoka Cistota a mala rozpustnost

- Bezbarvost a nizka toxicita

Hydroxid hlinity:

AT
2AL(0H); » Al,04 + 3H,0

Hydroxid hlinity je nejvice pouzivany retardér s 90% produkci ze vSech anorganickych
plniv, pouzivany pro svoji Setrnost k zivotnimu prostedi a nizké cené. Jedna se o piiklad
retardéru, ktery musi byt do polymeru ptidan ve velké koncentraci, aby byl u¢inny, coz
vyrazn¢ ovlivituje mechanické vlastnosti materialu, proto se pouziva v kombinaci
S jinymi retardéry neobsahujicimi halogeny. K hydroxidu hlinitému se ptidavaji retardéry
na bazi fosforu. Diky synergickému efektu fosforu a hliniku je umoznéno pouZzit mensi
koncentraci retardéru a vice snizit celkovou emisi koufe. Komer¢né je hydroxid hlinity
dostupny v Siroké skale velikosti a tvart, s riznymi povrchovymi Gpravami. Pii vhodném
povrchovém oSetfeni mohou byt U¢inky pouZiti vysokych objemovych naplni na
mechanické vlastnosti snizeny a nezadouci zvySeni viskozity lze minimalizovat
vhodnymi ptfisadami a technikami michdni k optimalizaci disperze. Reakci hydroxidu
hlinitého s kyselinou $t'avelovou lze vyrobit oxalat, ktery je tepelné stabilni na 330 °C a
pfi teploté nad 450 °C ztraci pii rozkladu 51 % hmotnosti. Stavelan hlinity ma podobné
ucinky jako hydroxid hlinity, ale kvali vétsi teplotni stabilité¢ je pouZivan pouze pro
polyamidy a polyestery, u kterych na rozdil od hydroxidu hofe¢natého nezplisobuje
hydrolytickou degradaci [6,11].

Hydroxid hovecnaty:

AT
Mg(OH), - MgO + H,0
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Hydroxid hotecnaty je méné pouzivany nez hydroxid hlinity z divodu vyssi ceny, je
ovSem pouzivany pii procesech, kde je pouzivana vyssi teplota, protoze se rozklada pti
300 — 320 °C, zatimco hydroxid hlinity pti 180 — 200 °C. Hydroxid hofecnaty ma fadu
ruznych pivodl. Zaprvé existuje omezené pouziti mletého ptirodniho produktu (zndmého
jako brucit) o mensi chemické Cistoté a mensi tepelné stabilit€¢ nez upraveny hydroxid
hofecnaty, coz je vhodné pro aplikace, kde jsou nizké naklady prioritou a barevnost a
tepelna stabilita nikoliv. Druhou metodou ziskavani hydroxidu hotfecnatého je srazeni
vapnem z motiské vody a solanky s vysokym obsahem hotciku. Hoi¢ik se vysrazi jako
hydroxid pomoci haseného vapna nebo dolomitu. Mofska voda je pfedem upravena
kyselinou sirovou, aby se odstranily hydrogenuhli¢itanové soli. Srazenina se promyje,
filtruje a susi. Produkty maji tendenci obsahovat malé agregaty krystaliti poskytujicich
velké povrchové plochy [6,9].

1.1.4 Retardéry na bazi fosforu

Retardéry na bazi fosforu predstavuji dal$i moznost nahrazeni halogenovanych retardért.
Patfi mezi n¢ organické a anorganické fosforecnany, fosfinaty, fosfonaty a cerveny fosfor,
které pokryvaji Sirokou Skalu obsahu fosforu v retardéru od 100 % (Cerveny fosfor) po
cca 10 % (fosfore¢nany), coZ poukazuje na rtizné mechanismy jejich fungovani oproti
halogenovanym retardérim. Uginnost retardérti na bazi fosforu zavisi na chemickém
slozeni pouzitého polymeru, jsou obzvlasté efektivni v materialech obsahujici kyslik,
napftiklad polyestery, polyuretany, nebo epoxidy, naopak jsou malo efektivni pii retardaci
styrenovych pryskyfic a polyolefinti. Mohou pusobit v pevné fazi, kde tvorbou kyseliny
fosforecné je podpoien vznik ochranné sklovité vrstvy a popela, tak v plynné fazi, kde

odchytavaji reaktivni volné radikaly [12].
R3;PO - PO - +R - +R,
HO + PO --» HPO + O -
HPO + H — H, + PO -
P,+0-—-P-+PO-

P-+0H - PO - +H
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Anorganické retardéry na bazi fosforu
Mohou byt bud'to:

- pridany k polymerim jako aditiva, ¢ehoz se vyuziva u technickych plasti a
polyolefini
- pfimo navazany do kostry polymeru pii polymeraci, ¢ehoz se vyuzivd U

polyethylenti, polyuretanovych pén a pryskyfic

Diky zminénym moznostem je Casté, ze se retardant formuluje individualné pro kazdy
polymerni systém, aby se dosahlo jak retardace v plamenu, tak vytvofeni ochranné vrstvy.
Castdj§i je v dnesni dobé& pridavani aditiv ve velkych davkach (az 30% hmotnosti
materialu), coz vede k zhorSeni mechanickych vlastnosti materidlu, nicméné je
jednodussi s retardéry na bazi fosforu pracovat a jsou levnéjsi. Z komerc¢nich divodu je
nejbéznéjsi kombinace retardéri hotfeni, protoZze v mnoha ptipadech mohou mit smési

lepsi vlastnosti a zaroven byt levnéjsi. Synergicky efekt fosfor-dusik a fosfor-halogen

jsou odzkousené a nejpopularnéjsi smési [6,12,13].
Cerveny fosfor:

Na rozdil od bilého fosforu neni Cervend alotropni forma fosforu samozapalna, jeji
struktura je znazornéna na obrazku 2. Jde o polymerni amorfni formu fosforu, teplotné
stalou do 450 °C, ktera krystalizuje pii zahiivani. Cerveny fosfor je efektivni retardér
hoteni hlavné pro polymery obsahujici v fetézcich kyslik, hlavné polykarbonaty a PET,
ovSem u téchto sloucenin pisobi pouze v plynné fazi odchytavanim volnych radikali.
V pevné 1 plynné fazi mize plisobit pro polymery obsahujici kyslik i dusik, obzvlasté
ucinny je pro polyamid 6,6 plnény sklem, kdy vysoka teplota okolo 280 °C vylucuje
pouziti ostatnich sloucenin fosforu. Fosfor se oxiduje na oxid fosfore¢ny, ktery
hydrolyzuje na kyselinu fosforecnou, jenz vytvaii ochrannou sklovitou vrstvu. Problém
je ovsem pii reakci se vzdusnou vlhkosti, kdy je tvofen toxicky fosfin, ktery mize vznitit
na vzduchu, coz je opatfeno zapouzdienim do odpovidajici polymerni matrice, ale jelikoz
je stale potieba pouzit velké mnozstvi fosforu (aZ 50% hmotnosti), jsou nejen ovlivnény
mechanické vlastnosti, ale také barva materialu, coz vysoce omezuje pouzivani ¢erveného

fosforu jako retardéru [4,6,14].

17



Obrazek 2 - Znazornéni struktury ¢erveného fosforu [13]

Fosfore¢nan amonny:

Diky své nizké cené jsou mono a di-fosfore¢nany amonné hojné pouzivané pro retardaci
plamene v celul6zovych materidlech, hlavné papir, bavilna a dfevo. Nicméné formulace
retardéru hofeni zalozené na téchto solich jsou obecné neodolné, protoze jsou rozpustné

ve vod¢ a tim snadno nachylné k opusténi matrice materialu [6].
Polyfosforecnan amonny:

Jde 0 nejpouzivanéjsi retardér na bazi fosforu, ktery je na rozdil od fosfore¢nanu
amonného méné rozpustny ve vod¢. Existuje vice krystalickych forem a komer¢ni
produkty se lisi molekulovou hmotnosti, velikosti ¢astic a rozpustnosti. Jeho vlastnosti
zavisi na po¢tu monomert v kazdé molekule a struktufe polymerniho fetézce, jejiz
priklad je znazornén na obrazku 3 . Kratsi fetézce jsou vice hygroskopické, vice rozpustné
a mén¢ teplotné stalé. Priprava polymernich materidlii s polyfosfore¢cnanem amonnym
pouziti je omezené teplotou do 250 °C. Pfipravuje se reakci koncentrované kyseliny
fosfore¢né s amoniakem a na tyto latky se pii hofeni opét rozklada. Kyselina fosforecna
pak funguje jako katalyzator pti dehydrataci uhlikové vrstvy, dale reaguje s alkoholy za
tvorby esterd, které jsou teplotné nestalé a rozkladaji se za vzniku oxidu uhli¢itého, ktery
je nehoflavy a zmenSuje koncentraci kysliku okolo hoticiho polymeru. Je pouZivany

Vv natérech, povlacich, kabelech, dievé a polyolefinech [6,12].
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| Il I
NH,—0—P—1-0~P—T-0—P—0—NH,

Obrazek 3 - obecny vzorec polyfosforecnanu amonného [15]

Organické retardéry na bazi fosforu
Fosfaty a fosfonaty:

Existuje nekolik tfid komeréné dostupnych aminofosfatii, pouzivajicich se jako retardéry
hofeni pro pfirodni i syntetické polymery. Typicky piiklad jsou tfi variace melamin
fosfatu, ze kterych nejpouzivanéjsi je melamin pyrofosfat, jehoz struktura je uvedena v
tabulce 3, ktery je nejméné rozpustny a nejvice teplotné staly. VSechny variace jsou
dostupné jako pevné latky a pouzivané pro natéry a jako piimési termoplasti i

reaktoplastu.
Estery fostatii jsou skupinou obsahujici mnoho latek pouzivanych jako retardéry hoteni:

- Triethylfosfat s obsahem fosforu 17 %, je pouzivan jako aditivum do
polyesterovych pryskyfic, kde kromé retardace hofeni také snizuje viskozitu, jeho
struktura je uvedena v tabulce 3.

- Trioktilfosfat je specialni aditivum ke kompozitim z polyvinylchloridu, kde
pusobi kromé retardace hoteni také jako zmékcovadlo, protoZe u téchto latek je
nutna flexibilita pfi nizké teploté

- Arylfosfaty, pouzivané pro vyrobu kabell, konektorti, automobilovych interiérd,

¢alounéni nabytku a polyvinylchlorid forem

Mezi fosfonaty patii dimethylmethylfosfonat, ktery je rozpustny ve vod€ a pouziva se
Vv tuhych polyuretanovych pénach, polyesterovych pryskyficich plnénymi hydroxidem
hlinitym a syntetickych pryzich [6].
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Tabulka 3 - Primyslové pouzivané organické retardéry na bazi fosforu

Nazev Vzorec Pouziti

o 9 —
P—O-1-H
©0

®NH,

HO1

melamin pyrofosfat PP, PE

1] A
triethylfosfat ChglHa0— — QLG polyesterove

oC HQCH3 pl'ySkyf'lCG

Halogenované fosfaty a fosfonaty:

Halogeny obecné snizuji tlak par a rozpustnost ve vod€, coz napomaha zadrzovani téchto
aditiv. v materialu. Nejvice pouzivané retardéry ztéto skupiny jsou Tris(2-
chloroethyl)fosfat, tri(1-chloroethyl)fosfat, 1,3-dichloro-2-propanolfosfat, jehoz strukura je
uvedena v tabulce 4 a bis(2-chloroethyl) 2-chloroethylfosfonat. Tyto latky maji rozdilnou
viskozitu, rozpustnost a teplotu varu, jejich u¢innost tedy zavisi na struktufe a na poméru
fosfor-halogen. Nejvice jsou pouzivané v polyuretanovych pénach, reaktoplastech a

dfevem plnénych pryskyficich [6].

Tabulka 4 - Primyslové pouzivany chlorovany fosfat

Nazev Vzorec Pouziti

CH,Cl

1,3-dichloro-2- |
0= P ——(OCH,) PS, PU
propanolfosfat |

CH,Cl
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Dimery, oligomery a cyklické struktury fosfati a fosfonath:

Méné pouzivana skupina retardérti, obecné jde o malo tékavé latky s dobrou teplotni

stabilitou, z toho dtvodu nalézaji vyuziti v izola¢nich pénach s otevienymi buikami,

u kterych je pozadavek zvysené odolnosti proti opotiebeni V suchém i mokrém prostredi.

Komeréné dostupné jsou

tetrakis(2-chloroethyl)

ethylenedifosfat a

tetrakis(2-

chloroethyl) ethyleneoxyethylendifosfat, jejicz struktury jsou znazornéné v tabulce 5 [6].

Tabulka 5 - Primyslové pouzivané dimery fosfata

Nazev Vzorec Pouziti
0 T ocH.CHyC
tetrakis(2-chloroethyl) CICH,CH0 ) ‘ o oE. PP
oo p —— OCH,CH,0CH,.CH,0—P \\ ’
ethylenedifosfat CICH,CH, 5 OCH, CH,Cl
CH,Cl 0
- CICH, CH,0 ﬁ' || O }
tetrakis(2-chloroethyl) . OCHCCH.0 pény,
o pP— ALR,0—PN ..
ethyleneoxyethylendifosfat CICH LH, C/ OCH,CH,Cl pryskyfice

CH,Cl

Fosfinové oxidy:

Maji hydrolyticky stabilni vazbu P-C oproti fosfatovym estertim, kde vazba P-O-C

hydrolyzuje snadno. Maji vétsi obsah fosforu, coz je ¢ini U¢inngjSimi retardéry.

Trifenylfosfinoxid je v mnoha patentech popsan jako retardér hofeni a mlize a mize byt

omezené pouzivan jako inhibitor plamene v plynné fazi. Pro pouziti v polypropylenu byl

navrzen fosfinoxid obsahujici hydroxylové skupiny, jehoZ struktura je zndzornéna

v tabulce 6. I pies vysoky obsah hydroxylovych skupin je relativné stabilni pevna latka s

vysokou teplotou tani [6].
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Tabulka 6 - Primyslové pouzivané oxidy fosfinu

o
L

H‘:‘\H‘w___.

Nazev Vzorec Pouziti

HO OH

0 — 0

o N 4
Fosfinoxid p F'\ PP
/ >_< CH,CH(CHs),
(CH;3),CHCH,
HO OH
/ O
O30
trifenylfosfinoxid = L — kompozity

1.1.5 Retardéry na bazi dusiku

Skupina retardérii na zalozenych na dusiku je pouzivana pro svoji Setrnost k zivotnimu

prostiedi, nizkou cenu a vyborny synergicky efekt zejména s retardéry na bazi fosforu.

Z divodu vysoké teploty rozkladu jsou dobte recyklovatelné, coz je v dnesni dobé, kdy

je vétsina plastil recyklovana, velka vyhoda. Setrné k Zivotnimu prostiedi jsou proto,

protoze do polyuretand, nylonit a ABS, ve kterych jsou pouZivany, neptidavaji Zadny

prvek, ktery by se v téchto slouceninach uz nevyskytoval. Jsou efektivnéj$i a méné

ovlivituji mechanické vlastnosti nez hydroxidy kovu alkalickych zemin a jsou malo

toxické. Funguji na principu uvolilovani inertnich plynti do plamene, ¢imZ zmensi

koncentraci kysliku, nebo kondenza¢nimi reakcemi v pevné fazi. V dnesni dobé je

nejvice pouZzivany organicky retardér na bazi dusiku melamin, spolecné s derivaty

melaminu, jejichz struktury jsou znazornény v tabulce 7 [16,17].
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Tabulka 7 - Nejbéznéji pouzivané retardéry na bazi dusiku

Nazev Vzorec Pouziti
NH,

Melamin i ’ﬁ"\ PU pény
HoN~ N7 “NHa
NH> 0

Melamin N&N HNJ\NH PAG,

. |
kyanurat )\ = PAG6
HoN" N7 NH,0 N’I%o

1.1.6 Intumescentni retardéry horeni

Intumescence je déj, ktery probiha pfi dosazeni kritické teploty, jde 0 vznik porézni vrstvy
a zvé€tSeni objemu materialu, za vzniku napénéné bunééné zuhelnatélé vrstvy na povrchu,
kter4 chrani material pfed ptisobenim tepelného toku a plamene. Intumescentni systémy
prerusuji samovolné spalovani polymeru v jeho nejranéjSim stadiu (tepelnd degradace
s vyvojem plynil). Proces Ize popsat jako kombinaci zuhelnaténi a pénéni na povrchu
materidlu. Vysledna vrstva, jejiz hustota se sniZuje v zdvislosti na teploté plisobi jako
fyzicka bariéra, kterd zpomaluje pfenos tepla a hmoty mezi plynnou a kondenzovanou
fazi. Typicky je k intumescenci potieba anorganicka kyselina (fosfore¢na, sirova), zdroj
uhliku k vytvofeni uhlikové vrstvy (Skrob, melamin, nanokompozity) a nadouvadlo, coz
je slozka, ktera se rozklada v pravy ¢as, aby byl mozny vznik porézni struktury v systému
(mocovina, mocovino-formaldehydové pryskyfice, melamin). Pokud systém obsahuje

vSechny slozky, probiha intumescence nasledujicim zptisobem:

- Anorganickd kyselina se uvoliluje mezi 150-250 °C (podle zdroje a komponent)

- Kyselina esterifikuje slozky bohaté na uhlik pfi mirné€ vyssich teplotach, nez je
teplota uvoliovani kyseliny

- Smés materidll se tavi pfed, nebo béhem esterifikace

- Ester se rozklada dehydrataci, coz vede k tvorbé uhlikatého anorganického zbytku
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- Uvolnéné plyny z vySe uvedenych reakci a produkty rozkladu (zejména ty, které
vznikaji rozkladem nadouvadla) zpisobuji pénéni karbonizujiciho materialu
- Jakmile je reakce témét u konce, dochazi ke gelovaténi a kone¢nému tuhnuti,

vznikla pevna latka je ve form¢ mnohobunécné pény
Systémy zaloZené na organickych latkdach

Jde o systémy zaloZené hlavné na fosforu nebo dusiku, jako latky tvotici uhlikovou vrstvu
byly pouzity polyalkoholy (pentaerytritol), které byly ovSem rozpustné ve vod¢ a nebyly
kompatibilni s polymerni matrici, coz vedlo ke Spatnym mechanickym vlastnostem
materidlu. Tento problém muze byt vyfeSen vytvofenim aditiva obsahujici vSechny 3
slozky intumescentniho materidlu, coz bylo cilem védci jiz od roku 1980. Vznikly
material melaminova sil od bis(1-0x0-2,6,7- trioxa-1-fosfobicyclo[2.2.2]oktan-4-
ylmethanol)fosfatu) s nazvem Melabis byl syntetizovan z pentaerytritolu, melaminu a
trichloridu fosforylu. Bylo dokonce ovéfeno, Ze tyto latky jsou pro polypropylen lepsi

retardéry hofeni, nez standardné pouzivané halogenované retardéry s antimonem.
Expandovatelny grafit jako retardér hoieni:

Bylo vyzkouseno, Ze ptidani expandovatelného grafitu je velice efektivni, jde totiz jak o
slozku, ktera tvofi uhlikatou vrstvu, tak o nadouvadlo. Zvysuje tepelnou odolnost mnoha
materiald, nejvice uéinny je v polyuretanovych pénach. Vezmeme-li v Gvahu grafit,
relativné stabilni latku pfi teplot€¢ okolniho prostfedi, jeji schopnost se rozpinat je
vyznamné dilezita pro navrh slozeni retardéru hofeni. Kdyz se expandovatelny grafit
pouzivé jako retardér, jeho tepelna stabilita a taznost jsou dualezité parametry, podle

kterych miZeme expandovatelny grafit rozdélit na tfi druhy:

- Pro nizké teploty (mezi 80 °C a 150 °C)
- Pro stfedni teploty (mezi 180 °C a 240 °C)
- Pro vysoké teploty (mezi 250 °C a 300 °C)

Pti dosaZeni kritické teploty vytvoii expandovatelny grafit porézni fyzickou bariéru mezi
materidlem a plamenem, kromé toho se pii vzniku bariéry tvofi prazdné prostory
umoziujici proudéni vzduchu, které ochlazuje prostfedi kolem zacinajiciho plamene a
zvysuje tim dobu vzniceni materialu. Uginnost téchto retardérti hoteni zavisi na tepelném

rozkladu organickych slozek a tvorby uhlikové vrstvy, ktery izoluje podklad od zdroje
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aplikace, je vyzadovan novy pfistup, ktery zajisti lepsi vykon oproti konven¢nimu
systému. Vlockovy expandovatelny grafit je dalsi intumescentni aditivni latka, ktera jako
nadouvadlo expanduje za vytvofeni tlustsi vrstvy nez u vétSiny intumescentnich retardéra
hoteni az na 100ndsobek ptvodni tloustky. Na rozdil od uhlikaté vrstvy, klasicky
vytvorené pfi intumescenci, vrstva na bazi vlockového expandovatelného grafitu si
zachovava extrémni tepelnou odolnost oproti ostatnim intumescentnim retardérim.
Kromé toho je vlockovy expandovatelny grafit jedinou napénujici latkou, ktera se rozpina
s dostatecnou silou, aby umoznila jeji pouziti v rigidnich systémech, jako systémy

vyuzivajici vytvrzené fenolové pryskytice [18,19,20].

1.2 Expandovany grafit (EG)

Grafit a rizné kompozitni materidly na bazi grafitu, véetné interkalovanych sloucenin,
jsou Siroce pouzivany v rtiznych odvétvich védy, technologie a primyslu. Nékteré
interkalované slouceniny obsahujici kyseliny a soli se pouzivaji k vyrobé EG, ktery ma
pénovou Uhlikovou strukturu a je pouzivan pro ptipravu nizkohustotnich uhlikovych
materidlii. Podobn¢ jako grafit je EG chemicky inertni a tepeln¢ odolny. Jeho tepelna a
elektricka vodivost je urCena porézni strukturou materidlu a mize se liSit. Dulezita
odli$nost EG od ostatnich praskovitych uhlikovych materialt je jeho schopnost vytvaiet
uhlikové vyrobky bez jakéhokoli pojiva. Diky jedine¢né kombinaci vlastnosti materialu
a moznosti jejich ucelové upravy jsou kompozity obsahujici EG pouzivany k vyrobé
tésnéni, vyzdivek, katalyzatorti, adsorbentli, ohnivzdornych materidli a flexibilnich
ohfivaci. Vysoka chemicka i tepelna stabilita v kombinaci s kontrolovatelnou elektrickou
vodivosti, porozitou a teplotni vodivosti vytvafi predpoklady pro vyvoj multifunkénich

materiala [21].
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1.2.1 Mechanismus expanze grafitu

Graphite Intercalated Graphite Expanded Graphite

H;SO, + HNO; ——————— Thermal shock

900 °C

A

Obrazek 4 - Mechanismus expanze grafitu [18]

Schematicky si expanzi grafitu muzeme piedstavit podle Chyba! Nenalezen zdroj
odkazu.. Grafit reaguje s kyselinou sirovou za piitomnosti kyseliny dusi¢né jako
oxidacniho ¢inidla za vzniku interkalatu. Interkalat je pevnd, nebo kapalna faze, ktera je
fixovand mezi grafitovymi vrstvami, piikladem takto vzniklého interkaldtu miize byt
systém kyselina sirova-grafiz z Chyba! Nenalezen zdroj odkazi.. Zahiivani takto
upraveného grafitu vede k pfeméné interkalatu z kapalné nebo pevné faze na plynnou
fazi, coz vede ke zvyseni objemu interkalatu (pfiblizné 100x). Tlak, ktery je vyvolany
timto narustem objemu nuti odd€leni sousednich grafitovych vrstev a tim vznika
expandovany grafit. Pfi¢inou expanze grafitu je tedy nardst objemu a vysledného tlaku
zahtatim interkalatu. Jako oxidac¢ni ¢inidla jsou kromé kyseliny dusi¢né pouzivany: oxid

chromity, dichroman draselny, manganistan draselny, peroxid vodiku a ozon. [18]

s S
o

H.50, HSO;,

s

H,50,

Obrazek 5 - Struktura expandovatelného grafitu interkalovaného kyselinou sirovou
[20]
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1.2.2 Struktura a tepelna vodivost EG

Zahtivani expandovatelného grafitu v rozmezi teplot 700-1000 °C vede k vytvoieni
vermikularni struktury s tloustkou vrstev 20-100 nm a primérem vlo¢ek 1-30 um, kterou
muzeme sledovat na obrazku 6. Kromé zahiivani interkalované slouceniny lze struktury

expandovaného grafitu dosahnout mletim nebo ultrazvukovym michanim [22].

Obrazek 6 Struktura expandovaného grafitu v rizném zvétseni [22]

Tepelné vodivé polymerni kompozity jsou obvykle charakterizovany ptrechodem
izolator-vodi¢ pti ur€itém kritickém obsahu vodivého plniva, oznacované¢ho jako
perkola¢ni prah. Pod timto prahem jsou castice vodivého plniva odd€leny izola¢nimi
polymernimi vrstvami. V této fazi je tepelna vodivost polymerniho kompozitu velmi
blizka tomu, ktery se nachazi u izola¢ni polymerni matrice. Nad perkola¢nim prahem je

pozorovano zvyseni tepelné vodivosti v dusledku tvorby kontinudlni sit€¢ vodivych
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vyplni. Vlastnosti tepelné¢ vodivych polymernich kompozitt siln¢ zavisi na morfologii a
kompatibilit¢ mezi izola¢ni polymerni matrici a vodivymi plnivy. Vnitini vlastnosti
sloZzek kompoziti, charakteristiky plniv v€etné tvaru ¢astic, orientace, distribuce a uroven
disperze do polymerni matrice, maji silny vliv na elektrické a mechanické vlastnosti
vysledného polymerniho kompozitu. Kromé toho morfologie a perkola¢ni prah
kompozitniho systému zahrnuje nékolik parametrt, jako je mezifizové napéti mezi
vodivou a izola¢ni fazi, reologické vlastnosti smési a zplisoby zpracovani pouzivané k
ziskani kompozitu. Vylepsenim kompatibility mezi vodivymi a izola¢nimi fazemi by se
mohly podstatné zvysit tepelné vlastnosti polymerniho kompozitu. Vyvoj tepelné
vodivych kompozitii na bazi polymert s €0 nejnizs$i moznou koncentraci vodivého plniva
by tedy mél minimalizovat problémy se zpracovanim, vycerpani mechanickych vlastnosti

hostitelského polymeru a ztrata tepelné vodivosti [22].

1.2.3. Ovlivnéni mechanickych vlastnosti pridavkem EG

Sever K. ve své praci zkoumal vliv pfidavku EG na mechanické a elektrické vlastnosti
vysokohustotniho polyethylenu. Do HDPE byl pfidavan EG o velikosti ¢astic 5-7 um
(EG5) a 40-55 pm (EG50) s rozmezim obsahu EG 0-40 hm. %, jejichzZ struktury muzeme
sledovat na obrazku 7 [23].

Obrazek 7 Porovnani struktury HDPE aditivovaného EG5 (vlevo) a EG50 (vpravo) na
elektronovém mikroskopu [23]
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Obrazek 8 Zavislost maximalni pevnosti na obsahu EG [23]

Na obrazku 8 Ize sledovat zavislost pevnosti na obsahu EG v HDPE. Bylo zjisténo, Ze se
zvySujicim obsahem EG nejdiive pevnosti HDPE klesaji do 10 hm.%, coZ je zpisobeno
slabymi mezifazovymi vazbami na grafitovych a maticovych rozhranich, agregaty
grafitovych nanocéstic a nano az mikro defekty zptisobené procesem piipravy. Zaclenéni
grafitovych nanocastic pozoruhodné bréanilo pohybu polymernich fetézcli, protoze
nemohly uc¢inné rozptylit externi aplikovanou mechanickou energii z diivodu slabé
mezifazové interakce mezi grafitovymi nanocasticemi a polymerovou pryskyfici.
Pridavkem grafitu z 10 hm. % na 40 hm. % se pevnosti v tahu EG5-HDPE a EG50-HDPE
zvysily na 31,97 MPa, respektive 29,23 MPa. Hlavnimi diivody dobrych mechanickych
vlastnosti kompozitli byla dobré disperze a silna adheze rozhrani grafitovych nanocastic
v celé polymerni matrici. Oba kompozity EG-HDPE vykazuji vyssi Youngv modul nez
HDPE matice a hodnoty Youngova modulu pro EG5-HDPE a EG50-HDPE se
kontinualn€ zvysuji se zvySenym obsahem plniva. Bylo také pozorovano, ze s nartistem
velikosti ¢astic se Youngiv modul kompozitu zvysil. Totiz s piidavkem 40%
hmotnostnich ¢astic EG do matrice bylo zvyseni Youngova modulu pro kompozity EG5-
HDPE a EGS50-HDPE piiblizn¢ 413% a 455%, v porovnani s HDPE matrici.
Grafit/epoxidovy kompozit vykazoval zlepseny tahovy modul se zvySujicim se obsahem

plniva diky G¢innému michani plniv v matrici. Youngiv modul je vSak vice zavisly na
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modulech a objemové frakci kompozitnich slozek nez na mezifazové adhezi. ZlepSeni
Youngova modulu kompozitu mize byt zptisobeno vyssim modulem grafitu. Protoze
Younglv model grafenu a grafitu je asi 1 TPa. Pfitomnost tuhych grafitovych castic
zvySuje Younguv modul polymerni matrice. Diky zvySené koncentraci grafitovych ¢astic

je kompozit kieh¢i a snizuje se jeho kmen selhani [23].

1.2.4 Vliv EG na krystalizaci a tepelnou stabilitu polymeru

Fukushima ve své praci sledoval efekt expandovaného grafitu na tepelnou stabilitu
metodami termické analyzy TGA a DSC u kyseliny polymlécné (PLA). Ptipravil vzorky
s 0-9 hm. % EG a vzorky s 0-9 hm. % EG a 3 hm. % jilu [24].

Vysledky DSC analyzy ukazuji, ze PLA pfi chlazeni nevykazuje zddnou krystalizaci a
krystalizace neni ovlivnéna piidavkem jilu. To je potvrzeno nevyznamnymi zménami
teploty skelného piechodu (Tg) a nepfitomnosti exotermni Krystalizace. Na druhou stranu
je zajimavé, ze pii zvySovani koncentrace EG byla sledovana podpora krystalizace, EG
se tedy v PLA chova jako nukleaéni ¢inidlo a pfidavek 3 hm. % jilu tento efekt rusi. Je
mozné, ze pritomnost jilu v té€chto poslednich systémech mize mit za nasledek omezené
segmentalni pohyby na organicko-anorganickém rozhrani, ¢imz se zamezi krystalizaci

PLA, nicmén¢ Zadné relevantni rozdily v hodnotach Tg nebyly naméfeny [24].
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Obrazek 9 DSC kiivky prvniho cyklu chlazeni (vlevo) a druhého cyklu zahtivani
(vpravo) [24]

DSC kiivka druhého ohfevu na Chyba! Nenalezen zdroj odkazi. ukazuje, Ze ptidani

3% jilu do matice PLA =znateln¢ neovliviiuje krystalizaci pti zahfivani PLA, je
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pozorovano pouze mirné snizeni teploty krystalizace za studena. Naopak ptidani EG do
matice PLA vede ke znaénému snizeni Krystalizace za studena, asi 0 12-19 °C. Zajimavé
je, ze vSechny vzorky obsahujici grafit se vyznacuji vyssi urovni krystalinity. PLA
vykazuje nizkou krystalinitu (2%), zatimco s ptidavkem 6 a 9 hm. % EG krystalinita
dosdhne hodnot 13-23 %. Bylo tedy potvrzeno, ze EG funguje jako nuklea¢ni ¢inidlo jak
pfi ohfevu, tak pfi chlazeni pro PLA a jil zamezuje krystalizaci pfi chlazeni i nukleaci pii

ohtevu [24].

Tepelna stabilita PLA pod dusikem nebo vzduchem je zlepSena pfitomnosti obou
nanoplniv, zejména jilu, ktery potvrzuje, ze i pii nizkém mnozstvi (3%) je jeho
stabilizacni U¢inek v této polyesterové matrici vyznamny. Toto chovani je obecné
pficitano bariérovému ucinku vrstev ¢astic vuci ablaci produktii rozkladu polymeru, ¢imz
se zvySuje maximalni dosazena teplota. To by také vysvétlovalo dodatecné zvysSeni
teploty degradace v ternarnich systémech, kde se Castice pouzivaji spole¢né. Degradace
matrice PLA je ovlivnéna pfitomnosti kysliku (ze vzduchu) jen ziidka, protoze
degradacni teploty pod dusik a vzduch spadaji do stejného rozmezi teplot.
Nanokompozity na bazi PLA vykazuji podobné zvyseni maximalni dosazené teploty v

obou atmosférach.
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2 Cile prace

Cilem bakalafské prace je pfipravit vzorky LDPE, obsahujici 0-7,5 hm. % EG,
0-7,5 hm. % polyfosfore¢nanu amonného a 0-7,5 hm. % kombinace expandovaného
grafitu s polyfosfore¢nanem amonnym. Hlavni zkouSkou této prace je zkouska hoilavosti
ve vodorovné poloze vzorku dle normy CSN EN 60695-11-10, sledujici efekt EG jako
retardéru hotfeni v porovnani s komeréné béznym fosforecnanem amonnym a zaroven
zkoumat mozny synergicky efekt EG a polyfosforecnanem amonnym. Metodami
termické analyzy TGA a DSC sledovat tepelny rozklad a tahovou zkouskou ovéfit

praktické vyuziti vzorkd.
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3 Experimentalni Cast

3.1 Pouzité chemikalie a materialy

Polyethylen Bralen RB 03-23 — nizkohustotni polyethylen bez aditiv, granulat
Vyrobce: SLOVNAFT, a.s.

Index toku (190 °C/2,16 kg): 0,35 g - 10 min™

Polyethylen Bralen FB 2-17 — nizkohustotni polyethylen bez aditiv, granulat
Vyrobce: SLOVNAFT, a.s.

Index toku (190 °C/2,16 kg): 2 g - 10 min™*

Exolit@® AP 750 — polyfosfore¢nan amonny

Vyrobce: Clariant

Teplota rozkladu: > 250 °C

Sorbetin — Expandovany grafit

Vyrobce: Vecomas a.s.

Lapac toxickych latek na bazi MgO/Al(OH)s

3.2 Pouzité pristroje

Tabulka 8 Vycet ptistroji pouzitych k piipravé a analyze vzorkt

Piistroj Model Vyrobce
Dvousnekovy 25 DSE L/D 34 Brabender
kompaundacni extrudér
Granulovaci mlyn SGS 25 E4 Scheer
Susarna VENTICELL VC 111 ECO BMT Medical Technology
Vsttikolis Allrounder 320 C ARBURG
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Diferen¢ni kompenzaéni Discovery DSC TA Instruments

kalorimetr
TGA analyzator Discovery TGA TA Instruments
Univerzalni méfici zafizeni Z010 Zwick Roell

v tahu a tlaku

3.3 Metody pripravy vzorki

3.3.1 Priprava granulatu

Pro ptipravu granulatu byl pouzit dvousnekovy kompaudacni extrudér 25 DSE L/D 34,
nejprve byl zapnut ptivod vody jako chladiciho média do extrudéru, stejny piivod také
naplnil vodni lazen umisténou hned za hlavou extrudéru pro chlazeni extrudované struny,
dale byla zapnuta fidici jednotka a ohfev zén extrudéru, az poté bylo mozné na
pfipojeném PC zapnout program pro ovladani extrudéru, na kterém byly nastaveny

podminky extruze, které popisuje tabulka 9.

Tabulka 9 Nastaveni dvousnekového kompaundacniho extrudéru 25 DSE

Teplotni zona 1 2 3 4 5 6 7 8

Teplota [°C] 200 200 200 200 200 180 150 90

Pocet 80
otacek/min
Tocivy 130-170

moment [Nm]

Vzorky byly pfipraveny s obsahem retardérti hoteni 2,5 hm. %, 5 hm. % a 7,5 hm. %. Do
nasypky extrudéru byl postupné piisypavan granuldt cCist¢ho polyethylenu, nebo
polyethylenu s pfidanym retardérem hofeni, v naSem pftipadé expandovany grafit
(Sorbetin), nebo polyfosforecnan amonny (Exolit AP 750). Pii extruzi polyethylenu
s ptidavkem expandovaného grafitu byl sledovan vznik oxidu sifi¢itého, z toho diivodu

musel byt ke v§em granulatim obsahujicim grafit pfidan v poméru 5:1 také lapac¢ na bazi
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MgO/AI(OH)s pro odstranéni toxickych plynd. Cisty polyethylen byl extrudovan
z divodu zajisténi stejné tepelné historie vsech vzorkt. Bylo pfipraveno 4 kg granulatu
od kazdého vzorku k extruzi. Vzorky byly oznaceny podle obsahu ptidaného retardéru
hoteni, pro ptidavek expandovaného grafitu oznaceni EG, pro ptidavek polyfosfore¢nanu
amonného oznaceni Exolit a pro pfidani obou retardéri oznaceni EG/Exolit vzdy s ¢islem
odpovidajicim hmotnostnim procentim piidaného retardéru. Cisty polyethylen je

ozna¢en svym obchodnim nazvem Bralen RB 03-23, nebo Bralen FB 2-17. Bralen FB 2-

17 byl pouzit pouze pro vzorek EG/Exolit 7,5, z divodu nedostatku Bralenu RB 03-23.

Tabulka 10 Slozeni pfipravovanych vzorka

Vzorek LDPE Sorbetin Exolit AP 750 lapa¢
[hm. %] [hm. %] [hm. %] [hm. %]
Bralen RB 03-23 100 0 0 0
Bralen FB 2-17 100 0 0 0
EG 25 97 2,5 0 0,5
EG5 94 5 0 1
EG7,5 91 7,5 0 1,5
Exolit 2,5 97,5 0 2,5 0
Exolit 5 95 0 5 0
Exolit 7,5 92,5 0 7,5 0
EG/Exolit 2,5 97,25 1,25 1,25 0,25
EG/Exolit 5 94,5 2,5 2,5 0,5
EG/Exolit 7,5 91,75 3,75 3,75 0,75

Vytla¢ovana struna byla po vystupu z hlavy extrudéru tazena granulovacim mlynem pies
vodni lazen a granulovana na granule o co nejmensi velikosti (2-5 mm), vyssi obsah

expandovaného grafitu zpiisobil Castéjsi trhani struny.

3.3.2 Priprava zkuSebnich téles ve tvaru dog-bone 1A

Granule obsahujici vy$§i mnozstvi expandovaného grafitu (EG 7,5 a EG 5) byly z diivodu

zaktiveni polymerni struny vlhké, pti natahovani nedoslo ke kompletnimu vysuSeni, byly
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proto vysuseny v susarné VENTICELL na 70 °C po dobu 2 h. Dog-bone byly vyrabény
na vsttikolisu Allrounder 320 C, podminky a metodiku vstfikovani popisuje tabulka 11.

Tabulka 11 Nastaveni vstfikolisu Allrounder 320 C

Teplotni zona 1 2 3 4 5)
Teplota [°C] 210 210 195 180 170
Vstiikovaci

900
tlak [bar]

Doba chlazeni

10
[s]
Teplota form
Y y 60
[°C]
Vstrikovaci
120
rychlost [cm?/s]
Dotlak [bar] 150
Bod piepnuti
prep 10

na dotlak [cm?]

Rozméry piipravovanych dog-bone jsou popsany v milimetrech na obrazku 10. Sitka &ini
3,85 mm. Takto pfipravené vzorky byly bez upravy pouzity na test mechanickych

vlastnosti (tahové zkousky).

85
[ ¢19
Lo g 9 e
st >
165

Obrazek 10 Schématické znazornéni skuteénych rozmérti dog-bone téles pro tahovy
test
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Pro zkousky hotlavosti byly ovSem nejdiive upraveny setiznutim jedné strany Siroké ¢asti
(19 mm) tak, aby byla stfedni ¢ast (9 mm) protaZzena az na konec jedné strany, zndzornéno
na obrazku 11, druhd strana byla ponechana, jelikoZ nijak zkouSky hoftlavosti
neovliviiovala, naopak zjednodusila uchyceni vzorku do drzaku. Upravené vzorky byly

nasledné 2 dny kondiciovany v komofte o stalé teploté 25 °C a relativni vlhkosti 30 %.

Obrazek 11 Piipravené dog-bone vzorky pro tahovou zkousku (vlevo) a pro zkousky
hoteni (vpravo)

3.4 Metody analyzy vzorki

Pro analyzu retardéri hofeni se typicky pouZivaji metody termické analyzy, nejcastéjsi
jsou termogravimetrickd analyza (TGA), dynamickd mechanickd analyza (DMA),
diferen¢ni termicka analyza (DTA) a diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC). Z duvodu
oc¢ekavaného ovlivnéni mechanickych vlastnosti materialu byla provedena také tahova
zkouska a pro ucel porovnani chovani riznych vzorkti v plamenu byla zvolena zkouska

plamenem pii vodorovné a svislé poloze vzorku.

3.4.1 Vyuziti TGA k sledovani tepelné stability polymerniho materialu

Jde o zékladni metodu termické analyzy, ktera sleduje zménu hmotnosti v méfeném

systému v zavislosti na teploté. Pfi méfeni je vahou zaznamenavana hmotnost (ubytek ¢i
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nartst) v zavislosti na teploté nebo case, tento pribéh je popsan termogravimetrickou
ktivkou. KdyZ zmény hmotnosti neposkytuji zietelny rozdil na kiivce, byla odvozena
metoda derivacni termogravimetrie (DTG), u které kiivka ukazuje rychlost hmotnostni

zmény na teploté. Porovnani kiivek téchto dvou metod 1ze vidét na nasledujicim obrazku

12 [25,26].

piky
m
| DTG
zlom
F|, A B
dm/dt C TG
G E
<+
\ 4
B, D, T

Obrazek 12 Porovnani TGA a DTG kiivek [26]

Pristroje
Ptistroje pro TGA jsou slozené z péti hlavnich ¢asti, zndzornénych na obrazku 13:
- Termovahy pro zaznamenani hmotnosti vzorku
- Elektricka pec dodavajici teplo
- Nosi€ vzorkil
- Zatizeni pro méteni a fizeni teploty

- Pocita¢ s programem zaznamenavajici prub&h méteni
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Obrazek 13 schéma TGA zatizeni [25]

Pouzivaji se tii zakladni typy umisténi termovah viéi peci:

- Vertikalni se vzorkem poloZenym na termovahy
- Vertikalni se vzorkem zavéSenym na termovahy

- Horizontalni

Vzorek je umistén stale na stejném misté v kelimku na termoclanku, ktery snima teplotu.

Nosi¢ vzorku byva nejcastéji z platiny, korundu, nebo oxidové keramiky [25,26].
Parametry ovlivitujici méreni

Je zde nékolik faktord, které mohou ovlivnit citlivost pfistroje a vysledné zménit tvar
termogravimetrické kiivky. Kdyz se vezmou tyto parametry v potaz, pfistroj musi byt

kalibrovany pted zacatkem méteni. Hlavni parametry jsou:

- Chemické slozeni a piiprava vzorku vcetné navazky (zdroj, Cistota, velikost
castic)

- Materidl a velikost nosice vzorkd (musi byt velky natolik, aby udrzel cely vzorek)

- Atmosféra v peci musi byt urena pro kazdy vzorek, protoze miize byt inertni,
nebo oxidativni vi¢i vzorku

- Teplotni rezim, urcujici rychlost rozkladu vzorku [25,26].
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Analyza vzorkii

V této praci slouzila termogravimetrickd analyza k posouzeni tepelné stability
pouzivanych latek ve vyrobenych vzorcich. Méfeni bylo provadéno na TGA analyzatoru
TGA Discovery od spole¢nosti TA instruments. 5-10 mg vzorku bylo navézeno a vlozZeno
do platinové panvicky. Méfeni probihalo ve dvou atmosférach, pro vzorky RB 03-23; EG
7,5; Exolit 7,5; EG/Exolit 3,75/3,75 byla pouzita dusikova atmosféra a pro vzorek
EG/Exolit 3,75/3,75 byl pouzit vzduch. Méfeni probihalo v rozmezi teplot 30 °C — 650
°C s rychlosti zahtivani 20 °C/min. Pro analyzu dat byl pouzit program TRIOS od TA

instruments a byly vytvofeny grafy zavislosti hmotnosti vzorku na teplot¢.

3.4.2 Charakterizace LDPE z hlediska Kkrystalizace a tani metodou
DSC

Diferencialni skenovaci kalorimetrie je metoda, u které je princip udrZeni stejné teploty
studované¢ho a referenéniho vzorku, jejichz zahtfivani probihda soucasné vedle sebe.
V praxi se pouzivaji dva typy DSC analyzatort, DSC s kompenzaci piikonu a DSC
s tepelnym tokem. Pribéh je zaznamendvan pomoci DSC kiivek, které zaznamenavaji
zavislost tepelného toku do vzorku na teploté, ptiklad DSC kiivky je zndzornén na

obrazku 14 [26].

0.4+

0.4 A———————

T T T
30 40 50 60 70 80 90
Temperature (°C)

Obrazek 14 Ptiklad vysledku méfeni DSC, teCkované ¢ary oznacuji zékladni ¢aru
pouze z referenci a plna ¢ara oznacuje vysledek méteni [27]
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DSC s kompenzaci piikonu

Zékladem metody jsou dvé odd€lené métici cely s dvéma tepelnymi zdroji. Oba vzorky
jsou zahfivany stejnou rychlosti a pokud probihd ve vzorku endotermni d¢j, je teplotni
rozdil vynulovan doddnim energie do méfeného vzorku, naopak pokud probihé exotermni
d¢j, je energie dodana do referen¢niho vzorku. Zaznamendvanou veli¢inou je elektricky
piikon, jehoz kompenzaci ziistava stejnd energie v obou vzorcich. Zatizeni je sloZzeno
Z kontrolniho a fidiciho obvodu. Kontrolni obvod méfi primérnou teplotu vzorka, ktera
linearnd stoupa, protoZe automaticky vyrovnava tepelny vykon. Ridici obvod méfi teploty
méfené¢ho a referencniho vzorku, nasledné urcuje, ktery vzorek ma vyssi teplotu a
automaticky dopliuje teplotni rozdily. Vzorky jsou od sebe izolovany, aby nedoslo
Kk tepelnému toku mezi nimi, kazdy ma svij nosi¢ s teplotnim ¢idlem a topnym téliskem.
DSC s kompenzaci ptikonu zaznamenava velmi citlivé zmény teploty a je spiSe vhodny

pro sledovani izotermnich dé&ju [26,27].

DSC s tepelnym tokem

Me¢teny 1 referenéni vzorek jsou umistény ve spolecné kalorimetrické cele na
samostatnych teplotnich ¢idlech. Zde se jiz neméfi elektricky ptikon, nybrz rozdil teplot
téchto dvou vzorki, které jsou spojeny tepelnym mostem. Kdyz probihaji endotermni a
exotermni d&je a meéni se teplota, je rozdil zaznamenan jako tepelny tok od vzorku do
vzorku, ktery je imérny rozdilu teplot. Lze pouzit vzorky s velmi malou hmotnosti (1-

100 mg) [26,27].
Zatizeni je sloZeno z:

- Pece a termostatu

- Mg¢fici hlavy

- Drzéku na vzorky

- Zdroje plynt a napéti
- Regulatoru teploty

- Pocitace s programem pro zaznamenani hodnot

41



Parametry ovliviiujici méieni

Podobné¢ jako u TGA jde o pecni atmosféru (inertni nebo oxidativni prostiedi), pouzité

chemické latky, teplotni rezimy, navazky, potencialni chemické a teplotni d&je [26,27].
Analyza vzorki

Me¢teni bylo provadéno na diferenénim kompenzac¢nim kalorimetru DSC Discovery od
firmy TA instruments. Nejdfive bylo navazeno optimalni mnozstvi vzorku v rozmezi 4-
5 mg, které bylo nasledn¢ slisovano, aby Iépe pokryvalo celé¢ dno hlinikové panvicky,
identicka hlinikova panvicka byla pouzita jako reference pro méteni. Méteni probihalo v
dusikové atmosféte vrozmezi teplot 30-190 °C srychlosti ohfevu 10 °C/min.
Nasledovalo chlazeni zpét na 30 °C, ¢imz byla vymazana veskera tepelna historie vzorku
a sni spojené zkresleni vysledkii méteni. Druhé méteni probihalo za stejnych podminek
a z dat druhého ohtevu a prvniho chlazeni byly vytvoteny grafy zavislosti tepelného toku

na teplot¢.

3.4.3 Tahova zkouska

Jednéd se o jednu z moznych zkouSek mechanickych vlastnosti, pomoci kterych jsou
urCovany zakladni mechanické charakteristiky pouZivané k hodnoceni materiald,
vypoctim konstrukei a k posouzeni vhodnosti urcitych technologickych operaci a pouziti
ur¢itych materiald. Zkouska spocéiva v deformaci zkuSebni ty¢e tahovym zatizenim

obvykle do pfetrzeni materialu pro stanoveni jedné ¢i vice mechanickych vlastnosti [28].
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Obrazek 15 Experimentalni usporadani pii tahovém testu na univerzalnim méticim
zatizeni v tahu a tlaku Z010

Zkouska byla provadéna na univerzalnim méficim zafizeni v tahu a tlaku Zwick Roell
Z010, znazornénym na obrazku 15. Poc¢ate¢ni vzdalenost Celisti byla 170 mm a rychlost
deformace ¢inila 100 mm-min™. Zkouska byla ukongena po pietrzeni vzorku a byly

vytvofeny grafy zavislosti napéti na deformaci vzorku, vzdy jako porovnani celé sady

LDPE s retardéry hoteni o riizné koncentraci oproti ¢istému LDPE.

3.4.4 ZkouSka plamenem pii vodorovné a pri svislé poloze

vzorku

Zkouska byla provedena dle normy CSN EN 60695-11-10, jejimz cilem je zabranéni
zapaleni vzorku, omezeni rozsahu vzniklého ohné a minimalizace §ifeni zplodin hoteni

pozorovanim chovéani pfi hofeni riiznych materiald, a to vystavenim svisle nebo
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vodorovné umisténych ty¢ovych zkusebnich vzorkt zdroji zapaleni. Témito metodami
lze stanovit bud’ linearni rychlost hoteni, nebo charakteristika samovolného zhaseni

materiala [29].
Prtiprava zafizeni

Do laboratorni digestore, opatiené odsavacim zatfizenim byl vlozen piskem vysypany
obdelnikovy rdm, na jehoz konci byla upevnéna cernd kovova deska z diivodu usnadnéni
pozorovani zkousky, do pisku byl vlozen laboratorni stojan, opatfeny drzéky pro zkusebni
vzorky, usporadani se 1isi podle pouzité¢ zkousky, detailnéji je popsano nize. Jako zdroj

zapaleni byl pouzit Bunsentuv kahan a pouzity plyn byl zemni plyn [29].
Zkouska hoi'eni pii svislé poloze

Metoda urcena pro charakteristiku samovolného zhaSeni vzorkt. Pripravené zkusebni
vzorky kondiciované 48 h pfi teplote 25 °C a pii relativni vlhkosti 30 % byly upevnény
do drzékid na laboratornim stojanu dle obrazku a pod upevnény vzorek byla vlozena
ocelova miska obsahujici bavinény polstarek, ktery byl 24 h kondiciovany v exsikatoru

[29].

Rozméry v milimetrech
Upinacl svérka

_~ Zkusebnl vzorek

| i
Zkusebni plamen-__ \ | 2022 *
~

-

Kahan —

Stojan

S/
Bavingny palstafek

|

| Prbizneso | F

6 max

Obrazek 16 Definovana geometrie pro plamenovou zkousku ve svislé poloze [29]
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Plamen byl pfiloZen pod zkuSebni vzorek tak, aby ve své ose piisobil na stfed dolni hrany
zkuSebniho vzorku, kde setrvaval 10 s + 0,5 s, poté byl ihned odstaven, aby neovliviioval
hoteni vzorku. Z diivodu tvofeni roztavenych kapek na zkuSebnim vzorku byl kahan
sklonén pod tthlem 45° &+ 2° a byl odsunut zpod zkusebniho vzorku o vzdalenost pravé
dostate¢nou k tomu, aby kapky nepadaly do trubice kahanu. Po odstranéni plamene byla
zaznamenavana doba dohofivani plamenem, zda zkusebni vzorky dohofeli az k upinaci
svérce a zda od zkuSebniho vzorku odkapavaly roztavené kapky, a pokud ano, zda
zapalily bavinény polstarek. Material se musi nasledné oklasifikovat stupném hoflavosti

V-0, V-1 nebo V-2 [29].

Tabulka 12 Kritéria hodnoceni vysledku vertikalni zkousky [29]

Klasifikace materialu
Kritéria

V-0 V-1 V-2
Doby dohofivani plamenem (b, &) pro jednotiivé vzorky =108 =30s <30s
Souhmné doba dohofivani plamenam & pro kakdy soubor péti vzork( =60s <2608 2650
kondicionovanych stejrym zplsobem
Soudtet doby dohofivani plameniem a doby dohofivani Zhnutim po drubém =308 <B0s =60s
priloZeni plamene (f + ty) pro jednotlivé vzorky
Dosahlo dohofivani plamenem ainebo dohofivani Zhnutim na néklerém vzorku Me Me Me
az k upinaci svérca?
Zapalily hofici dastedky nebo kapky bavingény politafek? Me Me Ano

ZkouSka hoieni pii vodorovné poloze

Metoda urcend pro vypocet linearni rychlosti hoteni. Pfipravené zkuSebni vzorky
kondiciované 48 h pfi teploté 25 °C a pii relativni vlhkosti 30 % byly oznaceny dvéma
Carami ve vzdalenosti 25 mm += 1 mm a 100 mm + 1 od konce, ktery bude vystaven
pusobeni zkuSebniho plamene. Nasledné byly vzorky upevnény do drzdkd na
laboratornim stojanu dle obrazku. a 20 mm £+ 1 mm pod vzorek byla upevnéna draténa

sitka [29].
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Rozméry v milimetrech
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Obrazek 17 Definovana geometrie pro plamenovou zkousku ve vodorovné poloze [29]

Plamen byl pfilozen pod tihlem 45° + 2° k vodorovné roving sklonéné smérem k volnému
konci zkusSebniho vzorku tak, aby osa trubice kahanu lezela v téze svislé roving jako dolni
podélna hrana zkuSebniho vzorku. Takto se plamen nechal plisobit po dobu30s+ 1sa
poté se ihned oddalil, aby neovliviioval hoteni zkuSebniho vzorku, k oddaleni mohlo také
dojit z ddvodu dosazeni znacky 25 mm c¢elem plamene. Ve chvili, kdy celo plamene
dosédhlo znacky 25 mm, byly spustény stopky a méfila se doba, za kterou celo plamene
postoupilo ke znacce 100 mm. Ze ziskanych hodnot ¢asu t a zname hodnoty délky L (75

mm), lze vypocitat linedrni rychlost hofeni v milimetrech za minutu dle nésledujiciho

~(2) )

Material se ndsledné¢ musi oklasifikovat stupném hotlavosti HB, HB40, nebo HB75.

vzorce:
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Materidl zafazeny do klasifika¢niho stupné HB musi vyhovét jednomu z kritérii:

a) Nesmi hotet plamenem po oddaleni zdroje zapaleni

b) Jestlize zkuSebni vzorky po oddaleni zdroje zapaleni dale hoii plamenem, nesmi
¢elo plamene projit pies znacku 100 mm

c) Jestlize Celo plamene projde pfes znacku 100 mm, nesmi byt linearni rychlost
hoteni pfesahnout hodnotu 40 mm/min pfi tloustce 3 mm az 13 mm a hodnotu 75

mm/min pii tloustce mensi nez 3 mm
Material zafazeny do klasifika¢niho stupné HB40 musi vyhovét jednomu z kritérii:

a) Nesmi hotet plamenem po oddaleni zdroje zapaleni

b) Jestlize zkuSebni vzorky po oddaleni zdroje zapaleni dale hoti plamenem, nesmi
¢elo plamene projit pies znacku 100 mm

c) Jestlize Celo plamene projde ptes znacku 100 mm, nesmi byt linearni rychlost

hoteni piesahnout hodnotu 40 mm/min
Material zatazeny do klasifikaéniho stupné HB75 musi vyhovét jednomu z téchto kritérii:

a) Nesmi hotet plamenem po oddaleni zdroje zapaleni

b) Jestlize zkuSebni vzorky po oddaleni zdroje zapaleni dale hoti plamenem, nesmi
¢elo plamene projit pfes znacku 100 mm

c) Jestlize Celo plamene projde pies znacku 100 mm, nesmi byt linearni rychlost

hofeni ptesahnout hodnotu 75 mm/min [29]
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4 Vysledky a diskuze

4.1 Zhodnoceni ucinnosti EG na retardaci horeni

Vysledek zkousky hoteni ve svislé poloze poskytl stejné vysledky pro vSechny pouzité
vzorky, po zapéleni vzorku totiz nedoslo k uhaseni, nybrz k odhoteni az k upinaci svorce
u vSech vzorki. Sledovan byl také vznik roztavenych kapek, které zapalily bavinény
polstatek u vSech vzorkti. Zatimco u ¢istétho LDPE kapky na bavinény polstarek doslova
tekly, pfi pridavku retardéru bylo mozné sledovat vyrazné utlumeni, projevujici se
obcasnym ukapnutim kapky. Jelikoz ani jeden ze vzorkt neni v souladu s pozadovanymi

kritérii, nelze je zkouSkou hofeni ve svislé poloze vzorku Kklasifikovat.

U zkousky hoteni ve vodorovné poloze byl zaznamendvan cas, za ktery ¢elo plamene
urazilo vzdalenost 75 mm, z namétenych dat byla nasledn¢ vypocitana linearni rychlost

hoteni, pomoci které jsme schopni material klasifikovat stupném hotlavosti.

Tabulka 13 Shrnuti vysledki zkousky hoteni ve vodorovné poloze vzorku

Vzorek ti[s] tz2[s] ts[s] Linearnirychlost Stuperi
horeni [mm/min] horlavosti
RB 03-23 90 88 91 50,2 HB75
FB 2-17 135 135 135 33,3 HB, HB40, HB75
EG25 122 117 120 37,6 HB, HB40, HB75
EG5 157 155 155 28,9 HB, HB40, HB75
EG75 107 109 106 41,9 HB75
Exolit 2,5 137 140 138 32,5 HB, HB40, HB75
Exolit 5 148 146 148 30,5 HB, HB40, HB75
Exolit 7,5 193 198 197 23,0 HB, HB40, HB75
EG/Exolit 159 158 158 28,4 HB, HB40, HB75
1,25/1,25
EG/Exolit2,5/2,5 159 158 159 28,4 HB, HB40, HB75
EG/Exolit 140 140 141 32,1 HB, HB40, HB75
3,75/3,75
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linearni rychlost hofeni [mm/min]

Jelikoz tloustka vzorki pfesahovala hodnotu 3 mm, bylo k dosazeni stupiiii hotlavosti
nutné nedosdhnout linedrni rychlosti hofeni 40 mm/min. Z vypocitanych linearnich
rychlosti bylo zjisténo, ze Exolit 7,5 je nejodolnéjsi vzorek proti hofeni, coz bylo u
komeréné pouzivaného retardéru ocekavano. Velmi dobrych vysledku dosahly vzorky
EG/Exolit 1,25/1,25; EG/Exolit 2,5/2,5 a EG 5, které nejenom potvrzuji, ze expandovany
grafit funguje jako retardér hoteni, ale také ma velice pozitivni synergicky efekt
s polyfosfore¢nanem amonnym, coz je potvrzeno del$i dobou hofeni EG/Exolit
1,25/1,25, nez EG 2,5 a Exolit 2,5. Z hodnot lze vy¢ist, ze prilis velkd koncentrace EG
vede ke zmirnéni retardace plamene, hodnoty doby hoteni EG 7,5 a EG/Exolit 3,75/3,75
se zalinaji blizit dobé hofeni samotného LDPE (EG/Exolit 3,75/3,75 musi byt
porovnavan s FB 2-17)

60

50
40
30
20
10

0

RB03-23 FB2-17 EG2,5 EG7,5 Exolit2,5 Exolit5 Exolit7,5 EG/Exolit EG/Exolit EG/Exolit

1,25/1,25 2,5/2,5 3,75/3,75

Obrazek 18 Grafické porovnani vzorki podle linearni rychlosti hoteni
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Rozsah ptisobeni polyfosfore¢nanu amonného a expandovaného grafitu jako retardéru lze
vyCist z obrazku 19, ktery znazoriiuje TGA analyzu vzorku EG/Exolit 3,75/3,75
v oxidativnim prostiedi vzduchu a potvrzuje chovani vzorkl jako retardérti hofeni.
Retardace polyfosfore¢nanu probiha od 250 °C do 325 °C, kde lze sledovat pouze mirny
ubytek hmotnosti, poté nasleduje rychly nartst ubytku vzorku az do 405 °C, kde za¢ina

EG fungovat jako retardér a zmiriiuje ibytek hmotnosti az do 420 °C.
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0 ! ! ! ! 1 ! ! ! ! 1 ! ! ! ! 1 ! ! ! ! 1 ! ! ! ! 1 ! ! ! ! 0'1
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Teplota [°C]

Obrazek 19 TGA kiivka vzorku EG/Exolit 3,75/3,75 v prostedi vzduchu

4.2  Vliv retardéru jako plniva na krystalizaci LDPE

Mozné ovlivnéni krystalizace plnivem jsou bud’to pozitivni, kdy se zvySuje teplota
krystalizace a krystalicky podil, nebo negativni, kdy se naopak snizi. Dal§i mozZnosti je,
7e plnivo matrici nijak neovlivni. Fukushima[24] pozoroval zlepSeni krystalizace
polymlécné kyseliny po ptidavku nizkych koncentraci EG. V polymlééné kyseliné se EG
tedy choval jako nukleacni ¢inidlo. Na zadkladé tohoto poznatku ocekdvame podobné

chovani EG 1 pro pfidavek do LDPE.

50



Tabulka 14 odectené teploty tani, entalpie a vypocteny krystalicky podil z méteni DSC

Onsetova _

Teplota Entalpie  Korigovana Krystalicky
Vzorek teplota ]

tani [°C] [J/9] entalpie [J/g] podil [%]

tani [°C]

RB 03-23 110 102 111,3 111,3 38,9
EG 2,5 112 99 92,8 95,2 33,3
EG5 110 101 101,5 106,8 37,4
EG7,5 111 102 96,2 104,0 36,4
Exolit 2,5 111 99 101,4 104,0 36,4
Exolit 5 109 102 106 111,6 39,0
Exolit 7,5 112 99 92,1 99,6 34,8
EG/Exolit

111 99 102,4 105,0 36,7
1,25/1,25
EG/Exolit

109 101 99,4 104,6 36,6
2,5/2,5
EG/Exolit

111 104 107,3 116,0 40,6
3,75/3,75
Vypocet korigované entalpie:

AHL = AH 928 95 2
kor — W, ppE - 0’975 - ’ ]/g

Vypocet krystalického podilu s tabelovanou hodnotou 286 J/g [33]:

X

_ AHkor .
AH100%

100—95’2 100 = 33,3 %
~ 286 I
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Obrazek 20 Graf zavislosti tepelného toku na teploté pii sledovani teploty tani metodou
DSC

Z vysledku analyzy, zaznamenanych v tabulce 14 a zjisténého krystalického podilu bylo
zjisté€no, Ze narozdil od polymlécné kyseliny, u které mé EG na krystalizaci pozitivni
ucinek, ma EG u LDPE negativni G¢inek, tedy snizuje krystalicky podil. Stejny Gc¢inek
ma i ve spojeni s polyfosforecnanem amonnym. Ovlivnéni pfidavku plniva na teplotu tani

nebylo na zéklad¢ pozorovanych hodnot teploty tani prokazano.

Tabulka 15 Odectené hodnoty teplot krystalizace

Vzorek Teplota Onsetova teplota
krystalizace [°C]  krystalizace [°C]

RB 03-23 98 101
EG 2,5 96 101
EG5 98 101
EG7,5 97 101
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Exolit 2,5 97 101

Exolit 5 98 101
Exolit 7,5 96 101
EG/Exolit 1,25/1,25 96 101
EG/Exolit 2,5/2,5 98 101
EG/Exolit 3,75/3,75 100 103
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Exolit 2,5 Exolit 5 Exolit 7,5 —— EG/Exolit 1,25/1,25
—— EG/Exolit 2,5/2,5 EG/Exolit 3,75/3,75

Obrazek 21 Graf zavislosti tepelného toku na teploté pfi sledovani krystalizace
metodou DSC

Z vysledki, zaznamenanych v tabulce 15 bylo zjisténo, ze ptidavek EG i EG/Exolit mél
maly, nebo zadny vliv na sniZeni teploty krystalizace, coz souvisi s moznym zhorSenim

krystalizace, jelikoz material by se musel vice podchladit, aby krystalizoval.

Z Obrazek 21 1ze ovsem sledovat rozdilny prabéh fdzovych pfemén kapalina-pevna latka
a pevna latka-kapalina, coz mlze naznacit vliv na rychlost pfemény mezi fazemi, toto
tvrzeni by ovSem muselo byt dokazano specifictéjSim méfenim. Ziskané informace

vylucuji efekt EG 1 EG/Exolit jakoZto nuklea¢niho ¢inidla.
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4.3  Vliv retardéru jako plniva na mechanické vlastnosti LDPE

Ptidavek retardéru hoteni do polymerniho materialu je ve vétsingé piipadi doprovazen
zhor$enim mechanickych vlastnosti kompozitu. Sever [23] pozoroval, Ze pii ptidavku EG
do HDPE v rozmezi hmotnostnich procent 0-10% pevnost v tahu klesala se zvySujici se

koncentraci EG, naopak hodnota Youngova modulu pruznosti v tahu se zvysujici

koncentraci rostla. Pii pouziti LDPE misto HDPE je o¢ekavan stejny vysledek.

Tabulka 16 Naméfené mechanické vlastnosti vzorka tahovou zkouskou

Maximalni
Modul pruznosti Maximalni
Vzorek taznost
[MPa] pevnost [MPa]
[%0]
RB 03-23 171 £ 1,0 12,35+0,19 64,6 £1,2
FB 2-17 165+1,7 11,54 + 0,05 84,2 +2.6
EG 25 189 + 3,1 11,87 £ 0,06 61,7+ 1,4
EG5 222+23 11,54 +0,13 57,7£1,3
EG 7,5 247 +6,3 11,40 0,30 53,2+3,0
EG/Exolit
184 +22 12,37 £ 0,07 61,4+1,3
1,25/1,25
EG/Exolit
195+3,8 11,83 £ 0,22 59,2+ 1,6
2,5/2,5
EG/Exolit
226 +73 11,20+ 0,10 61,4+1,8
3,75/3,75
Exolit 2,5 177 +3,6 12,18 + 0,12 63,1 0,9
Exolit 5 187+ 1,6 12,26 £ 0,04 61,4+1,4
Exolit 7,5 196 £1,9 12,27 £ 0,06 61,6 +0,4
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Obrazek 22 Tahové kiivky pro LDPE plnéné expandovanym grafitem
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Obrazek 23 Tahové kiivky pro LDPE plnéné expandovanym grafitem a
polyfosfore¢nanem amonnym
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Obrazek 24 Tahové kiivky pro LDPE plnéné polyfosforecnanem amonnym

Jak bylo oc¢ekavano, z namétenych dat tahové zkousky, bylo prokazano, Ze s rostouci
koncentraci EG v LDPE se snizuje maximalni pevnost, kdy u ¢isttho LDPE hodnota
¢inila 12,35 MPa a u EG 7,5 hodnota ¢inila 11,40 MPa, coz je pokles o 7,3 %. Snizuje se
také maximalni taznost z hodnoty 64,6 % u ¢istého LDPE na hodnotu 53,2 % u EG 7,5.
Younglv modul pruznosti naopak roste. Pfi ptidavku polyfosfore¢nanu amonného bylo
potvrzeno velmi malé ovlivnéni mechanickych vlastnosti (do 1,5 %). Neocekavany
vysledek byl ov§em pozorovan pii pridavku EG/Exolit 1,25/1,25, u kterého byl dokonce
sledovan minimalni nariist maximalni pevnosti, ov§em pokles taznosti. Ze ziskanych
informaci I1ze usoudit, Ze pfidavek EG do LDPE m4 mensi dopad na mechanické vlasnosti
nez u HDPE, kde bylo sledovano snizeni maximalni pevnosti az o 23 % [34]. Lze také
tvrdit, Ze zvolenim spravné koncentrace expandovaného grafitu a polyfosfore€nanu

amonného lze docilit zvySeni pevnosti nékterych materiald, tato ivaha by ov§em musela
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S5 Zavér

Teoretickd Cast bakaldiské prace objasiiuje aplikace retardérii hofeni v polymernich
materidlech, popisuje principy retardace plamene a zabyva se aplikaci EG do LDPE jako
potencialniho retardéru hoteni. Hlavnim cilem prace bylo sledovat efekt expandovaného
grafitu jako retardéru hoteni v LDPE a zkoumat jeho mozny synergicky efekt s komeréné

pouzivanym retardérem, polyfosforeCcnanem amonnym.

Zkouska hoteni ve vodorovné poloze potvrdila funkci expandovaného grafitu jakozto
retardéru hoteni, kdy ptidavek 2,5 % expandovaného grafitu prodlouzil dobu hoteni o 33
zjisténo, ze prilis velka koncentrace uz neptispiva ke zlepSeni retardace, protoze ptidavek
7,5 % prodlouzil dobu hofeni pouze o 19 %. Pii této zkousSce byl potvrzen vyborny
synergicky efekt expandovaného grafitu a polyfosfore¢nanu amonného, jelikoz vzorky
EG/Exolit 1,25/1,25 a EG/Exolit 2,5/2,5 oba prodlouzily dobu hofeni o 77 %.
Pozorovanim TGA kiivky vzorku EG/Exolit 3,75/3,75 byla potvrzena funkénost

retardace hofeni.

Metodou diferen¢ni skenovaci kalorimetrie bylo urceno, ze expandovany grafit v LDPE
snizuje krystalicky podil a teplotu krystalizace a nechova se tedy jako nukleacni ¢inidlo,

zaroven bylo zjiSténo, Ze ptidavek grafitu nema vliv na teplotu tani.

Pii studiu mechanickych vlastnosti vzorki bylo potvrzeno, Ze se stoupajici koncentraci
expandované¢ho grafitu klesa pevnost a taZznost materidlu az o 7,3 %. Vyjimkou je vzorek

EG/Exolit 1,25/1,25, ktery vykazuje o 0,16 % vys$i pevnost nez pouzity LDPE.

Vysledek experimentalni Casti potvrdil schopnost expandovaného grafitu retardovat
hotfeni a zaroven potvrdil synergicky efekt s polyfosforeCcnanem amonnym. Vzorek
EG/Exolit 1,25/1,25 je s jednoduchosti zvolen jako nejlepsi volba koncentraci, jelikoz
prokdzal jak nejvyssi odolnost proti hofeni, tak nejvyssi pevnost v tahu, piesahujici
samotny LDPE. Bylo potvrzeno, ze vhodnou volbou koncentraci expandovaného grafitu
a polyfosfore¢nanu amonného Ize docilit vyroby kvalitnitho materidlu odolného viici
hotfeni s dobrymi mechanickymi vlastnostmi. Jelikoz vyuzité retardéry jsou Setrné

k zivotnimu prostfedi, je vhodné je pouzit jako aditiva na vyrobu oball pro hotlavé latky.

57



6 Seznam zdroju

[1] WILKIE, A. Charles. Fire Retardancy of Polymeric Materials [online]. 2000. [cit.
2021-8-6]. ISBN 9781420027099. Dostupné z:
https://books.google.cz/books?id=BOllen8ZgP4C&printsec=frontcover&hl=cs#v=onep
age&g&f=false

[2] SAIN, Mohini. Flame retardant and mechanical properties of nature fiber-PP

composites containing magnesium hydroxide [online]. 2004 [cit. 2021-8-6]. Dostupné z:

https://www.researchgate.net/publication/222841297 Flame_retardant_and mechanical
properties_of nature fiber-PP_composites_containing_magnesium_hydroxide

[3] HULL, Richard. Fire Retardancy of Polymers: New Strategies and
Mechanisms [online]. 2008 [cit. 2021-8-6]. Dostupné z:
https://pubs.rsc.org/en/content/ebook/978-0-85404-149-7

[4] PETROVA, Sarka a Petr SOUDEK. RETARDANTY HORENI, JEJICH POUZITI A
VLIV NA ZIVOTNI PROSTREDI [online]. 2015 [cit. 2021-8-6]. Dostupné z:
http://www.chemicke-listy.cz/docs/full/2015 09 679-686.pdf

[5] Synergism. FLAMERETARDANTS-ONLINE [online]. [cit. 2021-8-6]. Dostupné z:
https://www.flameretardants-online.com/flame-retardants/synergism

[6] WILKIE, A. Charles a Alexander B. MORGAN. FIRE RETARDANCY OF
POLYMERIC MATERIALS, SECOND EDITION [online]. 2010 [cit. 2021-8-6].
Dostupné z: https://vdocuments.mx/fire-retardancy-of-polymeric-materials-second-
edition.html

[7] HORROCKS, A. Richard a Dennis PRICE. Fire Retardant Materials [online]. 2001
[cit. 2021-8-6]. Dostupné z:
https://books.google.cz/books?hl=cs&Ir=&id=p6fackG2YwoC&oi=fnd&pg=PA264&d
g=halogen+flame+retardants&ots=clgc__iY Xw&sig=pINUmm2tfCkpH5fcRa31NkGFs
Eo&redir_esc=y#v=onepage&qg=halogen%20flame%20retardants&f=false

[8] ZHAO, Wenjing a Chanchal Kumar KUNDU. Flame retardant treatments for
polypropylene: Strategies and recent advances [online]. 2021 [cit. 2021-8-6]. Dostupné
z: https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1359835X21001068

[9] WALTER, D. Matthew. Overview of Flame Retardants Including Magnesium
Hydroxide [online]. 2015 [cit. 2021-8-6]. Dostupné z:
https://magnesiaspecialties.com/wp-content/uploads/MagShield-Overview-of-Flame-
Retardants-Including-MgOH2.pdf

[10] LANKOVA, Darina. Tetrabrombisfenol A (TBBPA). Arnika [online]. 2015 [cit.
2021-8-6]. Dostupné z: https://arnika.org/tbbpa-tetrabrombisfenol-a

58


https://books.google.cz/books?id=BOIlen8ZqP4C&printsec=frontcover&hl=cs#v=onepage&q&f=false
https://books.google.cz/books?id=BOIlen8ZqP4C&printsec=frontcover&hl=cs#v=onepage&q&f=false
https://www.researchgate.net/publication/222841297_Flame_retardant_and_mechanical_properties_of_nature_fiber-PP_composites_containing_magnesium_hydroxide
https://www.researchgate.net/publication/222841297_Flame_retardant_and_mechanical_properties_of_nature_fiber-PP_composites_containing_magnesium_hydroxide
https://pubs.rsc.org/en/content/ebook/978-0-85404-149-7
http://www.chemicke-listy.cz/docs/full/2015_09_679-686.pdf
https://www.flameretardants-online.com/flame-retardants/synergism
https://vdocuments.mx/fire-retardancy-of-polymeric-materials-second-edition.html
https://vdocuments.mx/fire-retardancy-of-polymeric-materials-second-edition.html
https://books.google.cz/books?hl=cs&lr=&id=p6fackG2YwoC&oi=fnd&pg=PA264&dq=halogen+flame+retardants&ots=clgc__iYXw&sig=pINUmm2tfCkpH5fcRa31NkGFsEo&redir_esc=y#v=onepage&q=halogen%20flame%20retardants&f=false
https://books.google.cz/books?hl=cs&lr=&id=p6fackG2YwoC&oi=fnd&pg=PA264&dq=halogen+flame+retardants&ots=clgc__iYXw&sig=pINUmm2tfCkpH5fcRa31NkGFsEo&redir_esc=y#v=onepage&q=halogen%20flame%20retardants&f=false
https://books.google.cz/books?hl=cs&lr=&id=p6fackG2YwoC&oi=fnd&pg=PA264&dq=halogen+flame+retardants&ots=clgc__iYXw&sig=pINUmm2tfCkpH5fcRa31NkGFsEo&redir_esc=y#v=onepage&q=halogen%20flame%20retardants&f=false
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1359835X21001068
https://magnesiaspecialties.com/wp-content/uploads/MagShield-Overview-of-Flame-Retardants-Including-MgOH2.pdf
https://magnesiaspecialties.com/wp-content/uploads/MagShield-Overview-of-Flame-Retardants-Including-MgOH2.pdf
https://arnika.org/tbbpa-tetrabrombisfenol-a

[11] LONG, Yan a Zhisheng XU. Synergistic effects of aluminum hydroxide on
improving the flame retardancy and smoke suppression properties of transparent
intumescent fire-retardant coatings [online]. 2018 [cit. 2021-8-6]. Dostupné z:
https://link.springer.com/content/pdf/10.1007/s11998-018-0069-0.pdf

[12] Chapter 6 - Phosphorus-based and Intumescent Flame Retardants. HOROLD,
S. Polymer Green Flame Retardants [online]. 2014 [cit. 2021-8-6]. Dostupné z:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780444538086000068

[13] HOROLD, S. Phosphorus flame retardants in thermoset resins [online]. 1999 [cit.
2021-8-6]. Dostupné z:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0141391098001633

[14] Allotropes of phosphorus. Wikipedia [online]. [cit. 2021-8-6]. Dostupné z:
https://en.wikipedia.org/wiki/Allotropes of phosphorus#Red phosphorus

[15] Polyfosfat Amonny CAS 68333-79-9 Zpomalova¢ Hofeni APP. HIChem [online].
[cit. 2021-8-6]. Dostupné z: http://cz.hongjinchemicals.com/flame-
retardant/phosphorus-flame-retardants/ammonium-polyphosphate-cas-68333-79-9-
flame.html

[16] HORACEK, H. a R. GRABNER. Advantages of flame retardants based on
nitrogen compounds [online]. 1996 [cit. 2021-8-6]. Dostupné z:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0141391096000456

[17] Nitrogen. FLAMERETARDANTS-ONLINE [online]. [cit. 2021-8-6]. Dostupné z:
https://www.flameretardants-online.com/flame-retardants/nitrogen

[18] MAZELA, Bartolomiej. Expandable Graphite as a Fire Retardant for Cellulosic
Materials [online]. 2020 [cit. 2021-8-6]. Dostupné z: https://www.mdpi.com/1999-
4907/11/7/755

[19] ZHAO, Hongmei a Xiyuan PANG. Preparation and Antiflame Performance of
Expandable Graphite Modified with Sodium Hexametaphosphate [online]. 2015 [cit.
2021-8-6]. Dostupné z:

https://www.researchgate.net/publication/282547383 Preparation_and_Antiflame_Perf
ormance_of Expandable_Graphite_Modified with_Sodium_Hexametaphosphate

[20] CHATTOPADHYAY, D.K. Thermal stability and flame retardancy of
polyurethanes [online]. 2009 [cit. 2021-8-6]. Dostupné z:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0079670009000550?via%3Dihub

[21] SABUDKOV, S.L. a Andrey YAKOVLEV. Thermally expanded graphite:
Synthesis, properties, and prospects for use [online]. 2006 [cit. 2021-8-6]. Dostupné z:
https://www.researchgate.net/publication/225363650 Thermally expanded graphite S
ynthesis_properties_and_prospects_for_use

59


https://link.springer.com/content/pdf/10.1007/s11998-018-0069-0.pdf
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780444538086000068
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0141391098001633
https://en.wikipedia.org/wiki/Allotropes_of_phosphorus#Red_phosphorus
http://cz.hongjinchemicals.com/flame-retardant/phosphorus-flame-retardants/ammonium-polyphosphate-cas-68333-79-9-flame.html
http://cz.hongjinchemicals.com/flame-retardant/phosphorus-flame-retardants/ammonium-polyphosphate-cas-68333-79-9-flame.html
http://cz.hongjinchemicals.com/flame-retardant/phosphorus-flame-retardants/ammonium-polyphosphate-cas-68333-79-9-flame.html
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0141391096000456
https://www.flameretardants-online.com/flame-retardants/nitrogen
https://www.mdpi.com/1999-4907/11/7/755
https://www.mdpi.com/1999-4907/11/7/755
https://www.researchgate.net/publication/282547383_Preparation_and_Antiflame_Performance_of_Expandable_Graphite_Modified_with_Sodium_Hexametaphosphate
https://www.researchgate.net/publication/282547383_Preparation_and_Antiflame_Performance_of_Expandable_Graphite_Modified_with_Sodium_Hexametaphosphate
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0079670009000550?via%3Dihub
https://www.researchgate.net/publication/225363650_Thermally_expanded_graphite_Synthesis_properties_and_prospects_for_use
https://www.researchgate.net/publication/225363650_Thermally_expanded_graphite_Synthesis_properties_and_prospects_for_use

[22] DE SOUSA, Daniel Eurico Salvador. Expanded graphite as a multifunctional filler
for polymer nanocomposites [online]. 2015 [cit. 2021-8-6]. Dostupné z:
https://www.researchgate.net/publication/283914647 Expanded_graphite as_a_multifu
nctional_filler_for _polymer nanocomposites

[23] SEVER, Kutlay a H. Ismail TAVMAN. Electrical and mechanical properties of
expanded graphite/high density polyethylene nanocomposites [online]. 2013 [cit. 2021-
8-6]. Dostupné z:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1359836813002266

[24] FUKUSHIMA, Kikku a Marius MURARIU. Effect of expanded graphite/layered-
silicate clay on thermal, mechanical and fire retardant properties of poly(lactic

acid) [online]. 2010 [cit. 2021-8-6]. Dostupné z:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S014139101000100X

[25] SAIDI, M. a Fatin Saiha OMAR. Thermogravimetric Analysis of
Polymers [online]. 2018 [cit. 2021-8-6]. Dostupné z:
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/0471440264.pst667

[26] KLOUZKOVA, A. a P. ZEMANOVA. Termickd analyza [online]. 2012 [cit. 2021-
8-6]. Dostupné z:
http://tresen.vscht.cz/sil/sites/default/files/Termick%C3%A1%20anal%C3%BDza.pdf

[27] SPINK, Charles H. Differential Scanning Calorimetry [online]. 2008 [cit. 2021-8-
6]. Dostupné z: https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0091679X07840052

[28] Zkouska tanem. ELUC [online]. [cit. 2021-8-6]. Dostupné z: https://eluc.kr-
olomoucky.cz/verejne/lekce/1566

[29] CSN EN 60695-11-10. Zkouseni pozdarniho nebezpeci - Cast 11-10: Zkousky
plamenem - Zkouska plamenem o vvkonu 50 W pri vodorovné a pri svislé poloze vzorku.
2016.

60


https://www.researchgate.net/publication/283914647_Expanded_graphite_as_a_multifunctional_filler_for_polymer_nanocomposites
https://www.researchgate.net/publication/283914647_Expanded_graphite_as_a_multifunctional_filler_for_polymer_nanocomposites
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1359836813002266
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S014139101000100X
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/0471440264.pst667
http://tresen.vscht.cz/sil/sites/default/files/Termick%C3%A1%20anal%C3%BDza.pdf
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0091679X07840052
https://eluc.kr-olomoucky.cz/verejne/lekce/1566
https://eluc.kr-olomoucky.cz/verejne/lekce/1566

7 Seznam pouzitych zkratek a symboli

ABS
DSC
EG
HDPE
LDPE
PA
PAG
PA66
PBT
PE
PET
PLA
PP
PS
PU
TGA

Akrylonitrilbutadienstyren
Diferencni skenovaci kalorimetrie
Expandovany grafit
Polyethylen s vysokou hustotou
Polyethylen s nizkou hustotou
Polyamid

Nylon 6

Nylon 66

Polybutylentereftalat
Polyethylen
Polyethylentereftalat

Kyselina polymlécna
Polypropylen

Polystyren

Polyuretan

Termogravimetrickd analyza
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