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ANOTACE

V teoretické ¢asti této prace jsou zpracovana témata tykajici se hoflavosti dfeva a
polymernich materidlti. Déale je popsdna moznost snizeni hoflavosti latek prostfednictvim
retardérti hofeni, jichZ existuje celd fada. Jedn4d se napiiklad o retardéry hofeni na bazi
anorganickych latek, halogent, dusiku, fosforu, nanocastic nebo pfirodnich latek. Vétsi
pozornost je vénovana fosfazenim. U jednotlivych retardérii hofeni je popsén i jejich
mechanismus pusobeni. V experimentalni ¢asti je studovana zména hotlavosti a tepelnych
vlastnosti natérovych systémi vlivem pfidavku retardérii hofeni na bazi cyklo-fosfazenti.
Konkrétné se jedna o hexachloro-cyklo-trifosfazen a hexaallylamino-cyklo-trifosfazen. Dale
jsou zkoumany retardacni vlastnosti ligninu jakozto retardéru hotfeni na ptirodni bazi. Pro
experimenty jsou pouzity dvé rozpoustédlové natérové hmoty a jedna vodou feditelna
natérova hmota. Konecnd cast prace je vénovana hodnoceni natérovych systémil lakatskymi

testy a metodami termické analyzy.

KLICOVA SLOVA
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ANNOTATION

The theoretical part of the thesis deals with the topics related to the flammability of
wood and polymeric materials. There is also described as a reduction in the flammability of
substances through flame retardants. As an example, there are mentioned the flame retardants
based on inorganic substances, halogens, nitrogen, phosphorus, nanoparticles or natural
substances in the thesis. Further attention is focused on phosphazenes. The mechanism of
action of individual flame retardants is also described in the thesis. The experimental part
contains the change of flammability and thermal properties of coating systems due to the
addition of flame retardants based on cyclophosphazenes. Specifically, there are described
hexachloro-cyclo-triphosphazene and hexaallylamino-cyclo-triphosphazene. Furthermore,
retarding properties of lignin as a natural-based flame retardant are investigated. For the
experiment, it is used two solvent-based paints and one water-soluble system. The final part
of the thesis is devoted to the evaluation of coating systems by paint tests and methods of

thermal analysis.
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Seznam pouzitych zkratek
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MFT Minimalni filmotvorna teplota

MEK Methylethylketon

HRR Rychlost uvolilovani tepla (Heat Release Rate)

EHC Efektivni spalné teplo (Effective Heat of Combustion)
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TSR Celkové mnozstvi uvolnéného koute (Total Smoke Release)

MARHE Maximalni primérna rychlost uvoliiovani tepla (Maximum Average Rate of
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1. Uvod

1.1 Vyznam retardéri horeni

Retardér hoteni nebo samozhaSeci piisada je latka, kterd zpomaluje nebo zabraniuje
hoteni, tj. zlepSuje tepelnou odolnost materidlu. Jeji pouziti je na vzestupu od konce
padesatych let 19. stoleti diky objevu novych polymernich materiali. Polymery nahradily ve
velké mife tradi¢ni materidly diky snadnému zpracovéni, odolnosti, pruznosti, pevnosti, a
dal$im vlastnostem, jako jsou odolnost viici kyselindm a zédsaddm. Vyrazné zvysuji kvalitu
dne$niho Zivota, ale pii spalovani dochazi k jejich rozkladu za vzniku toxickych plyni. Pfi
snaze snizit rizika pozarti vyvinuli védci latky, které snizuji hotlavost, a které 1ze aplikovat na

rizné povrchy, napt. plasty, polyuretany i textilie.

Nejpouzivangj§i skupinou byly v minulosti bromované retardanty hoteni
(polybromované difenylethery a bifenyly, hexabromocyklododekany a tetrabrombisfenol A).
Bylo ale zjisténo, ze jsou tyto latky perzistentni a akumuluji se v Zivotnim prostfedi.
Alternativou mohou byt nové bromované latky (napt. DBDPE, BTBPE nebo TBPH), aditiva
na bazi kiemiku (napt. oxid kiemicity, silikaty), boru (napt. kyselina boritd) ¢i na bazi
anorganickych plniv (napt. hydroxid hlinity, hofe¢naty). Tyto latky jsou pravdépodobné méné

toxickeé, ale jejich problémem je nizsi efektivita.

Dalsi slibnou alternativou jsou materialy na bazi nanocastic (napf. jily, uhlikové
nanotrubicky). VSechny nové retardanty hotfeni by mély byt i¢innymi zpomalovaci hoteni a
zaroven by mély byt méné toxicke jak pro ¢loveéka, tak pro Zivotni prostiedi. V soucasné dobé
stale chybi ucelené informace o Zivotnim cyklu téchto latek. RozSifeni znalosti o jejich
toxicit¢ a ekotoxicité tak miize ptispét k vybeéru takovych latek, které budou ucinné a zaroven

Setrnéjsi vii¢i Zivotnimu prostiedi. [!!
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1.2 Historie retardéra horeni

Historie pouzivani retardérii hofeni sahd aZz do obdobi okolo roku 450 pfed nasim
letopoétem, kdy Egyptané ke sniZovani hoflavosti dfeva aplikovali kamenec. Rimané
pridavali ke kamenci jest¢ vinny ocet; tato smes slouzila k ochrané obléhacich vézi pied

vzplanutim.

Prvni oficialni patent pro tento typ sloucenin byl popsan az v roce 1735, kdy Obadiah
Wyld zacal pouzivat smés kamence, boraxu a siranu Zeleznatého pro snizeni hotlavosti
tkanin. Na Wyldovy studie navazal Gay-Lussac, ktery v roce 1821 vydal seznam novych
sloucenin, které efektivné vylepSuji odolnost riznych materidlli proti vzplanuti. Témito
slouceninami byly napf. fosforenan a chlorid amonny, které spolu s boraxem naSly své
vyuziti pti ochrané textilii v divadlech. U této kombinace byla rovnéz prokazana vysoka

efektivita, coz je hlavnim diivodem, Ze je dodnes jesté pouzivana.

Velky nartst vyroby retardérti hotfeni nastal v 70. letech minulého stoleti, kdy se
zaCaly pouZivat materidly zabranujici hoteni. Jednalo se zejména o plasty pouZivané v
elektronice a v jiném spotiebnim zbozi, o syntetické tkaniny, zaclony, polyuretanovou pénu a

jiné nové materialy, které vytésnily tradiéné pouzivané dievo a kov.

V soucasnosti je na trhu vice nez 175 strukturné odlisSnych latek zpomalujicich hoteni,
které 1ze rozdélit do Ctyt hlavnich skupin, a to na slouceniny anorganické, organofosforové,

organické halogenované slou¢eniny a dusikaté slou¢eniny. %!
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2. Teoreticka Cast

2.1 Vyznam funk¢nich povrchovych uprav

Povrchové upravy ptedstavuji matrici, pfes kterou se uskutectiuje kontakt mezi

vnéjS$im prostiedim a dokonCovanym podkladem s ochrannou funkci.

V soucasné dobé dochazi k vyvoji zejména funkcnich povrchovych uprav, které mimo
splnéni pozadavku na ochranu podkladu maji 1 dal§i pfidanou funkci. Mezi jednu
z nejvyznamnéjSich pridanych funkci zejména pti dokoncovani materidlti na bazi dieva nebo
masivniho dieva patii funkce zpomalujici nebo viibec potlacujici hoteni. Jedna se o funkei,

kterd zvySuje ochranu materialii na bazi dieva aplikovanych v dfevostavbach a v interiéru.

Pozadavek na vyzkum a vyvoj natérovych hmot zpomalujicich hofeni souvisi s
vyznamnym ristem podilu staveb na bazi dieva. Dievo jako jeden ze zdkladnich materialt
aplikovanych v interiéru jako stavebni materidl a zdkladni material pro vybaveni interiéru
nabytkem a stavebné truhlarskymi vyrobky se vyznacuje vyznamnou, avSak nevhodnou
vlastnosti a to je snadna hotlavost organické hmoty dfeva v porovnani se stavebnimi materialy
na bazi anorganickych materialti. Hoflavost dieva v interiéru piedstavuje problém, ktery je

nutno fesit.

Proces hofeni je chemickd reakce, jez se skldda hned z n¢kolika fazi. Prvni fazi je
viibec samotnd iniciace pozaru, kdy dochéazi k miseni kysliku, vysoké teploty a hotlavé latky
za vzniku ohné. Druha faze je uvolilovani tepla a dochazi k postupnému narastu teploty.
V této ¢asti je mozné pozar uhasit a predejit tak dalSimu Sifeni. Pokud teplota tepelného toku
piesdhne 20 kW/m? dochazi k tzv. flashoveru. Béhem kratkého okamziku teplota prudce
stoupne na 400 - 600 °C a zpusobi celkové vzniceni hotlavych latek. Pfedposledni fazi je plné
rozvinuty pozar, kdy je teplota ohné na maximu a drzi se na konstantni hodnoté. Kone¢nou

fazi je dohofivani ohné& pozvolnym poklesem teploty az do uplného vyhasnuti. [*!
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2.2 Horlavost direvénych materiala

Maximalni teoretickd teplota pii hoteni dieva je 1550 °C, ackoli redlné se dosahuje
nizsich hodnot kolem 1000 az 1100 °C. Hofeni lze charakterizovat pomoci n¢kolika meznich
vyvine tolik plynli, Ze se vzduchem vytvoii takovou smés, kterd pti ptiblizeni plaménku
vzplane a opét zhasne. Jde o teplotu ptiblizné 180 az 275 °C. Dale hoteni popisuje tzv. bod
vzduchem vytvofi takovou smes, ktera pii piiblizeni plaménku vzplane a nejméné 5 sekund
hofi. Jde o teplotu pfiblizn€ 260 az 290 °C. Posledni charakteristickou teplotou hofeni je bod
ze se na vzduchu samovzniti a nadale hofti i po odstranéni zdroje tepla. Jde o teplotu mezi 330

az 520 °C. ¥

Rozvej peiaru | I :
I
Flashover {
’ »600 °C .
- ! \ Piné rozvinuty,
.| 400600 *C i \  pozar |
I 1
s : . | Dohofivdni
Y I I
= 'L“'\' tatek holavého materidl
k hoflavého materialu
< 400 : “i‘tf‘d” a l'l v
1 l LT
0 Cas [min] —=

Obriazek 1: Schéma pribéhu a rozvoje pozaru

Ackoliv jsou drevéné materidly hotlavé, jejich teplota sklovitého teceni, kdy material
mekne a snizuji se jeho mechanické vlastnosti, je vyssi nez u kovl. Nejnizsi odolnost viici
termickému rozkladu maji hemicelulozy (170 — 240 °C), které se ve diev€ nachdzeji
v zastoupeni asi od 25 do 40 %. Celuldza je odolnéjsi, jeji rozklad je pozvolny a probiha pfi
teplotach 250 az 350 °C. Nejodolngjsi slozkou tvofici dievnou hmotu je lignin, jeho rozklad

nastava mezi teplotami 300 az 400 °C.

Pro porovnani ocel mé&kne jiz pfi teplot¢ 550 °C a rychle ztradci své mechanické

vlastnosti. Ve vysledku jde o to, Ze tepelna vodivost dieva je nizsi a nedochazi tak k rychlému
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prohfati celého objemu a méknuti konstrukce jako u kovi. V porovnani s kovy, kdy dochazi
k velmi rychlému prohtati celého objemu, tak ztraci konstrukce pevnost b&hem chvile.

Z hlediska udaji uvedenych v tabulce 1, pfedstavuje zpomaleni hofeni vyznamny faktor,

ktery miize zamezit $ifeni plamene na dievéném materialu. (7]

Tabulka 1 prestavuje piiblizné hodnoty a Casy, za jaké rizné druhy dfeva vzplanou a
opét zhasnou.

Tabulka 1: Odolnost n&kterych dfev proti vzplanuti pti riznych teplotach *!

Teplota Doba potiebna pro vzplanuti (min)
(9] smrk jedle | borovice | modFin | tisovec lipa dub
180 40,0 - 14,3 30,8 28,5 - 20,0
200 19,6 - 11,8 25,0 18,5 14,5 13,3
225 8,3 15,8 8,7 17,0 10,4 9,6 8,1
250 53 9,3 6,0 9,5 6,0 6,0 4,7
300 2,1 2,3 2,3 3,5 1,9 1,6 1,6
350 1,0 1,2 1,4 1,5 0,8 1,2 1,2
430 0,3 0,3 0,5 0,5 0,3 0,3 0,5

Rychlost sifeni plamene dfevem zavisi na vice faktorech. Primarné to jsou (sefazeno
objemu télesa k jeho povrchu. Sekundarnimi faktory jsou vlhkost dfeva a typ pouZitého
lepidla (u aglomerovanych materialtl). Mimo zminéné faktory sem také patii tzv. uhelnaténi
povrchu dieva pti hotfeni. Rychlost zuhelnaténi dieva je mezi 30 az 60 mm za hodinu a je
spjato se ztratou pevnosti. Uhelnaténi ma ale i pozitivni efekt, pfi hofeni zpomaluje samotny
postup ohné skrze dfevény materidl, a to diky zvySeni odolnosti prostupu tepla. Jakmile se

dfevény material pod touto vrstvou zahteje na teplotu potiebnou k rozkladu, za¢ne hotet. (67!

Obriazek 2: Uhelnaténi dievéného prkna vlivem piisobeni ohné !
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Anatomicka stavba dieva ma nejvetsi vliv na rychlost Siteni plamene kvili porovitosti
dreva, velikosti mikro a makrokapilar, které ovliviiuji prenos kysliku do nitra dfeva a odvod
plynnych produkta pyrolyzy. Dale jde o procentualni podil celuldézy ve dievée, tzn. ¢im nizsi

procento, tim htfe hofi.

Vyssi hustota potlacuje Sifeni plamene, protoze v celém objemu dfeviny je mensi
mnozstvi vzduchovych mezer a plamen tak mé nizsi pfistup kysliku. Plamen pfi hofeni
prostupuje pomaleji diky vétSimu mnozstvi dfevni substance, které musi odhoiet. Neni vzdy

pravda, Ze s rostouci hustotou klesa rychlost §ifeni plamene, zaleZi na podilu celulézy. !

2.2.1 Index SiFeni plamene

Dulezitym ukazatelem je index Sifeni plamene is. Ten charakterizuje rychlost Sifeni
plamene v milimetrech za minutu po povrchu dfevéného nabytku. U nékterych staveb a
prostori s vysokou koncentraci lidi je vyzadovan is = 0. Jednotlivé dfeviny miizeme

v

klasifikovat do tfid podle rychlosti Sifeni plamene.

Tabulka 2: Klasifikace do tfid dle indexu §ifeni plamene ['”)

Klasifikace Sifeni plamene Index SiFeni plamene [mm/min]
Ttida I (nebo A) 0-25
Ttida II (nebo B) 26 - 75
Ttida III (nebo C) 76 - 200
V odli$nych dfevinach a 170

materidlech na bazi dieva se
ohent §ifi rlznymi rychlostmi
(viz obrazek 3 shodnotami
indext is). Muzeme vidét, ze
napt. drevotfiskova deska ma

velmi vysoké hodnoty indexu

Index Sifeni plamene [mm/min]
x 88588
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Obrazek 3: Index §ifeni plamene v zavislosti na druhu dieviny %
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2.3 Horlavost polymernich natérovych filmi

Proces hoteni polymernich materialii je velmi komplikovany a casto probiha v nékolika
stupnich. Lze jej rozdélit na fyzikdlni a chemické procesy, které probihaji v kazdé fazi. Tyto

faze se Casto oznacuji jako plynna, mezifaze a kondenzovana faze.

Kondenzovana Mezifaze Plynna faze
faze
—>» Hoflaveé a ‘ f
nehoflaveé plyny ‘
+ 02 \
Polymer ———— Kapalné produkty >
4 —— Primarni hofeni— Spaliny —

}

Sekundari hofeni

Teplo z plamene

Obrizek 4: Schéma procesu hoteni polymeru !

K procesu hoteni dochdzi pouze na povrchu polymeru, proto je plocha daného materialu
velmi rozhodujici. Z toho vyplyva, ze filmy a vlakna hoti mnohem Iépe nez totozné celistvé

materialy [1213-14]

2.3.1 Faze a zony horeni polymert

Hofteni tuhych (polymernich) latek je slozity stupiiovity proces zahrnujici postupnou
tepelnou degradaci materialt, kterd je ve vétSiné piipadi doprovdzena také uvoliiovanim
hotlavych plynnych produktl (tzv. produkti pyrolyzy) do pasma hoteni. Pokud je do pasma
hoteni zajistén prisun vzdusného kysliku, dochézi pti styku s pyrolyznimi hotlavymi produkty

k autokatalytické (exotermické oxida¢né-redukéni) chemické reakci. ['¥)
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2.3.1.1 Faze hofeni polymeri
Z casového hlediska lze hoteni rozdélit na nasledujici stadia:

1) Aktivace — piisobeni ptivodce hofeni - zahfivani materialu - dochazi k primarnim

chemickym a fyzikdlnim procestim (dotvrzovéni, odpafovani vlhkosti)

2) Pyrolyza — rozklad zplisobeny zahtivanim materialt - dvoustupiiovy:
a) degradace piivodniho materialu

b) rozklad produkti destrukce — jsou produkovany hotlavé zplodiny a
nehoflavy zbytek

3) Vzniceni — je podminéno dosazenim teploty vzniceni hotlavych sloucenin,

vzniklych pfi rozkladu hmoty

4) Horeni — pokracuje pouze v ptipadé, Ze je produkovano dostate¢né mnozstvi tepla,

dostate¢na koncentrace hotlavych latek a okyslicovadla

5) Dohorivani — a hasnuti nastava v okamziku, kdy nasledkem velkych tepelnych

ztrat klesé rychlost hoteni %]

2.3.1.2 Zény horeni polymert

Hofteni polymerniho materidlu je mozno rozd¢lit na procesy v kondenzované fazi a na

procesy v plynné fazi, kde se rozprostirad plamen — rozliSujeme 5 zén horeni:

1) Zéna pyrolyzy — vrstva polymerni hmoty ptilehld k povrchové Gprave - probiha v

ni pyrolyza a ¢astecné oxidacni reakce

2) Povrchova zona — povrch kondenzované faze - probiha termooxidacni destrukce

3) Predplamenna zéna — dochézi v ni ke sméSovani nizkomolekuldrnich zplodin

destrukce s ohfatym vzduchem
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4) Zoéna plamene — v misté dostatecné koncentrace produktti rozkladu pro vznik
plamene (hlavni ¢ast tepelné energie, maximalni teplota,

maximalni emise svétla)

5) Zoéna dohorivani — ukonceni vétsSiny oxida¢nich reakci a miseni reakénich zplodin

s chladnym vzduchem !¢

7

A
ymerni
matrice

077
Pol

_
N

IR

1T 2 3 4 S
Schematické zndzornéni zon
horeni : 1 — zéna pyrolyzy,
2 — povrchovd zéna, 3 — predplamennd
zona, 4 — zona plamene, 5 — zona
dohorFivdani

Obrazek 5: Schematické znazornéni zon hoteni ['”)

2.3.2 Moznosti snizeni horlavosti

Hoftlavost polymernich materiali ¢i povlakl se obvykle snizuje pomoci fyzikalnich
1 chemickych mechanismii: pfidavanim nehotlavych materiall, retardéra hoteni nebo inhibici
oxida¢nich reakci v plynné fazi zachycovanim vzniklych volnych radikali. Casto se pouziva
kombinace vySe uvedenych metod. Nejvétsi oblibu si vSak v poslednich dobé ziskaly
retardéry hoteni neboli latky zmensujici nebo Gplné zabranujici hofeni. Kromée inhibice hotfeni
musi jeSté retardéry splnovat dal§i podminky, pfedevsim by mély byt minimalné toxické

pro ¢lovéka i pro Zivotni prostiedi. 2]
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2.4 Retardéry horeni, jejich lenéni a mechanismus pusobeni

Retardéry hoteni mohou potlacit nebo dokonce zastavit proces hofeni. Retardéry hotfeni
mohou pusobit chemicky nebo fyzikdlné¢ v pevné, kapalné a plynné fazi. Zasahuji do

jednotlivych &asti hofeni — od zahiivani pies rozklad a vzniceni aZ po $ifeni ohng. 1]

V soucasnosti existuje 7 rozsahlych kategorii retardéri hoteni, které patii mezi
nejcastéji pouzivané. Jednd se o retardéry na bazi halogent (brom, chlor), fosforu,
intumescentnich (zpénujicich) natérti, mineraldi, nanokompoziti na bazi dusiku a kiemiku.
Rozmach téchto latek zacal jiz ve 20. stoleti, ale diky nové vznikajicim legislativam jsou
trendem hlavné v 21. stoleti. Prioritou pouziti téchto typt je bezpecnost pfedevsim v interiéru.
Této problematiky se tykd i ochrana zivotni prostfedi, protoZze ve vétSin¢ pfipadd jde o
anorganické latky, které nebudou v budoucnu mit jiz dalsi vyuziti. [1%-2021]

Retardéry hoteni by mély byt minimalné toxické a dale by mély spliovat nékteré

pozadavky a to predevsim:

e Retardér musi byt u¢inny v malych koncentracich a rozsah jeho pouziti musi byt
Siroky.
e Retardér se musi s polymerem dobie sndSet a musi se v ném dobie rozpoustét

¢i dispergovat.
e Retardér nesmi ménit vlastnosti polymeru.

e Retardér musi byt ekonomicky vyhodny.

V praxi se pouzivaji pro individualni polymer zpravidla rizné druhy retardért, protoze
[21]

zadny z retardérti nesplituje vSechny zminéné pozadavky.

V Ceské republice patfi normy pozarni bezpednosti staveb mezi jedny z
nejkvalitnéjSich a nejpropracovangjSich v celosvétovém méfitku. Co se ndbytku tyce, jde
pouze o strohé informace. I do Ceské republiky zaGatkem 21. stoleti pronikla informace o
Skodlivosti bromovych retardacnich slozek pfidavanych do nabytku. Prozatim neexistuji

hygienické limity pro bromované zpomalovace hoteni.
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V soucasné¢ dobé se nehoflavost vSech pouzitych materidli zafina prosazovat i
v komer¢ni sféfe. Jednim ze zpisobu ochrany a povrchové Upravy dieva aplikovaného ve
stavbach a ve vyrobé nabytku je tedy aplikace povrchové Gipravy zpomalujici hofeni. Uéelem
této povrchové ochrany je zamezit nebo alesponi zpomalit Sifeni ohné, zejména ochranit

hoflavy podkladovy material a souc¢asné redukovat mnozstvi vznikajiciho koufe.

Primarnimi podminkami pfi feSeni povrchové upravy nabytku a stavebné-truhlarskych
vyrobkil na bazi dieva je splnéni bezpecnostnich a technickych pozadavki, mezi sekundarni
patii estetické a ekonomické. Splnéni dilezitého bezpecnostniho pozadavku na sniZeni nebo
zpomaleni hofeni vyrobki ze dfeva je pouziti protipozarnich natérovych hmot vyhovujicim

narokiim na zdravotni nezavadnost pro pouziti do interiéru.

V soucasné dob¢ se aplikuji retardéry hoteni dieva, jejichz poslanim je zabranit
posledni fazi hotfeni, a to vzniceni hotflavych latek a plnému rozvinuti pozaru. Retardéry

zpomaluji termicky rozklad a hoteni dieva timto zptisobem:

e Brani v ptistupu kysliku k vnéj§imu a vnitfnimu povrchu dieva.

e Redi hotlavé plyny nehotlavymi plyny.

e Podporuji zvysenou rychlost uhelnaténi povrchu.

e Vytvofenim nehoflavé pény izoluji povrch od pfimého zdroje tepla.

e Brani oxidaci uhliku na oxid uhli¢ity, ktery miize byt zdrojem dalsiho pozaru. %!

Nejcastéji se retardéry hoteni déli podle jejich u¢inku do dvou zakladnich kategorii:

I. Aditivni retardéry, které se ptidavaji k polymernimu materidlu béhem procesu
polymerace. S danym polymerem nereaguji, takze jejich ucinek retardace hoteni

je Cisté fyzikalni. Patfi sem mineralni pojiva, hydroxidy nebo organické slouceniny.

II. Reaktivni retardéry, které jsou pfidavany uz béhem syntézy jako monomery

nebo prekurzory polymert, takZe jsou obsazeny v fetézci daného polymeru.
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Z praktického hlediska se retardéry hoteni jeSté dale zatazuji podle slozeni do dalSich

kategorii:

2.4.1 Anorganické (mineralni) retardéry horeni

Mineralni latky nalezly uplatnéni jako retardéry hoteni pfedevsim kvuli jejich chovani
za vysokych teplot. Nejvice se pouzivaji hydroxidy kovi, pfedev§im hoiciku a hliniku, dale
zineCnaté uhliCitany, oxidy antimonu, boritan zineCnaty, ciniCitan, anorganické slouceniny
fosforu a grafit. Mezi nejvyznamnéj$i hydroxidy kova patii hydroxid hlinity a hydroxid

hotecnaty.

Hydroxid hlinity

Hydroxid hlinity je zdaleka nejvice prodavany hydroxid, ktery se pouziva jako
zpomalovac hofeni. Je pouzivan v celé fad¢ elastomerti, termoplastil, reaktoplastl a pryskyfic
zpracovavanych pii teplotach pod 200 °C. Pti procesu hotfeni dochazi k endotermické reakci
(priblizna spotteba je 1300 kJ/kg), ktera ochlazuje material, dile pak odpafeni vody a oxidu
uhli¢itého za ztedéni hotflavych plyni a vzniku ochranné bariéry z Al2O3 mezi plamenem a

polymerem. [2*]

Hydroxid hore¢naty

Vzhledem k jeho vyssi tepelné stabilit¢ (nad 300 °C) mize byt pouzit v polymerech
zpracovavanych pii vyssich teplotach, véetné polypropylenu (PP) a technickych termoplasti.
S hydroxidem hlinitym jsou k dispozici v nékolika formach (rozdéleni podle velikosti ¢astic),

které mohou kriticky ur¢it jejich vhodnost jako retardéry hoteni pro rizné polymery. 2!

K retardacnimu uc¢inku v jejich ptipadé¢ dochazi fyzikalni cestou. Pfi pouziti téchto
retardéri dochazi béhem hoteni k uvoliiovani inertnich plyni, které zmenSuji koncentraci
hoflavych plynli. Obcas dochazi k vytvotreni keramické nebo sklenéné vrstvy, kterd slouzi

jako nehotlavé bariéra na povrchu polymerniho materialu. 42"
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2.4.1.1 Retardéry hofeni na bazi boru

Slouceniny boru jako je borax a kyselina boritd jsou znamé retardéry hotfeni ve
vyrobcich z celulosy a v rliznych natérech. K retardaci hotfeni se vyuziva sloucenin boru od
pocatku roku 1980. Mezi vyznamné slouceniny boru patii boritan zine¢naty, pentaboritan
amonny, melamin boritan, oxid bority, bor fosfat a jiné kovové boritany. Tyto retardéry
hoteni maji Siroké spektrum aplikaci (multifunkéni retardéry hoteni). Jejich efekt spociva v
retardaci plamene odbouravanim vody, snizovanim mnoZzstvi koufe pii hoteni, tvorbou skelné
vrstvy pii povrchu (stabilizace materidlu). Kromé& toho maji dal$i uzite¢né vlastnosti jako

vyrovnavani pH, inhibici koroze, konzervaéni schopnosti atd. [

Tabulka 3: Komeréné vyuzivané retardéry hoteni na bazi boru 1*%

Obsah B,0; |  Leplota
Nazev/vzorec . dehydratace Pouziti
[hm. %] °C]
Borax pentahydrat 49 65 Dtevo, celulosa, bavlna,
Na20-2B203-5H20 povrstvovani
Borax dekahydrat
37,5 -45 Drtevo, celulosa
Na20-2B203-10H20
Kyselina borita Drevo, celulosa, bavlna,
56,6 70
B203-3H20 polymery, povrstvovani
Oxid bority
B2Os 98,5 — Technické plasty
Pentaboritan amonny i 120 Epoxidy, uretany,
Melamin diboritan 22 130 Epoxidy, bavlna
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2.4.1.2 Retardéry horeni na bazi kifemiku

Polymerni materialy, které obsahuji kifemik, jsou méné hotlavé. Do této skupiny patii
naptiklad silikony, které maji vynikajici tepelnou stdlost a odolnost proti zaru. Béhem
tepelného rozkladu uvoliiuji minimalni mnozstvi toxickych plyni. Mohou se pouzivat jako

aditivni retardéry nebo mohou byt naroubované na polymerni fetézec. 7!

N
S|‘>i O E|3i O
R R

Obrazek 6: Obecny chemicky vzorec silikonu

Polyhedralni oligomerni silsesquioxan

Pojem polyhedralni oligomerni silsesquioxany (POSS) odkazuje na kiemikovou
strukturu s empirickym vzorcem RSiOs/2, kde R je vodikovy atom nebo uhlikata slozka, viz
obrazek 7. Jedine¢nost molekul POSS spociva v tepelné stabilnim kfemiko-kyslikovém
skeletu a jejich flexibilnim chemickém slozeni, kdy mohou byt ke kazdému atomu kiemiku
piipojeny rizné organické substituenty a tim modelovat rizné funkce slouceniny. Pii hoteni

materialu oSetfeného POSS vznika na povrchu vrstva amorfniho kiemicitanu. (28!

Obriazek 7: Polyhedralni oligomer silsesquioxan 2!
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2.4.2 Retardéry horeni na bazi halogenii

V zéavislosti na obsazeném halogenu se méni retarda¢ni ucinek téchto sloucenin.
Retardéry obsahujici fluor a jod se nepouzivaji, protoze hotfeni nezabranuji. Fluor je velmi
siln€ vazan na uhlovodik, proto jsou jeho smési vice teplotné stabilni nez vétSina polymert a
navic neuvoliiuji halogenovy radikal. Jod je velmi slabé vazan na uhlovodik, uvoliuje
halogenovany radikal, jesté nez dojde k rozkladu polymeru, tudiz slouceniny obsahujici jod
jsou méné teplotné stalé. Halogenované retardéry jsou sice levné, ale nesplituji podminku
minimalni toxicity, navic jsou biologicky neodbouratelné. [27-"]

Studiem hoflavosti byla sestavena nasledujici zavislost efektivnosti halogenovodikii
HI > HBr > HCI > HF. Bromované a chlorované organické slouceniny jsou vSeobecné
pouzivané, zatimco jodidy jsou tepelné nestalé pii zpracovani a efektivnost fluoridovych
sloucenin je velmi nizkd. Bromované retardéry jsou dvakrat efektivnéjsi nez chlorované
retardéry a alifatické halogenové slouceniny jsou efektivnéjsi nez aromatické. Volba typu
slou€enin zéleZi na typu polymeru, na misicim poméru, na podminkach reakce halogenovych
retardért hoteni (stabilita, tani, distribuce) anebo na vlastnostech materialu pfi dlouhodobém
vystaveni teploté. VSeobecné je nejlepsi pouzit takova aditiva, ktera uvolnuji halogenidy pfti
stejné teplotg, jako je teplota, pii které se rozkladem polymeru uvoltiuji hotlavé slozky. [3%-31]

Ke zminénym retardérim patii halogenované parafiny, alifatické a aromatické
slouCeniny s obsahem halogenu a polymery s obsahem halogenu. Mechanismus ucinku
halogenovanych retardéri spocivd ve spalovaci fazi, kdy dochézi k vyvinu vodiku,
ktery reaguje s radikalem pfislusného halogenu za vzniku halogenovodiku, timto procesem
dochazi ke zpomaleni procesu hoieni. Mezi nejvyznamnéjsi retardéry s obsahem halogenu
patii bromované retardéry hoteni, které mizeme rozdélit na monomery (bromovany styren),

reaktivni (tetrabrombisfenol A) a aditivni pfisady (polybromované difenylethery). 32!

H3sC CHs
Br Br

HO OH

Br Br
Obrazek 8: Chemicka struktura tetrabrombisfenolu A (TBBPA)
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Velké zmény v oblasti bromovanych retardérti hoteni nastaly v souvislosti s direktivou
2002/95/EC Rady Evropské unie (oznacovana také jako smérnice RoHS — Restriction of the
use of Hazardeous Substances). Tato smérnice zakazuje pouzivani vyjmenovanych
nebezpecnych latek v elektrickych a elektronickych zatfizenich. Jedna se o olovo, rtut,
kadmium, Sestimocny chrom, polybromované bifenyly (PBB) a polybromované difenylethery
(PBDE). Od 1. cervence 2008 je seznam doplnén o dals$i z pouzivanych bromovanych
difenyletheri — dekabromdifenylethery (DekaBDE), na které byla plvodné vystavena
vyjimka, 33341

Br Br
Br @) Br

Br Br Br Br
Br Br

Obrazek 9: Chemicky vzorec dekabromdifenyl etheru

2.4.3 Retardéry horeni na bazi dusiku

Mezi retardéry hotfeni na bazi dusiku patii soli melaninu jako je kyanurat,
ktery nachazi uplatnéni jak pro termoplasty, tak pro reaktoplasty (hlavné epoxidové
pryskyfice). K dal$im retardérim této skupiny patii borat, polyfosfaty a pyrofosfaty melaninu.
Mechanismus retardace hoteni spoc¢iva v endotermickém rozkladu za vyvinu amoniaku, ktery

fedi kyslik a hoflavé plyny. 3%

Obrazek 10: Vzorec melamin kyanuratu
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2.4.4 Retardéry horeni na bazi nanocastic

Polymerni matrice, ve kterych jsou rozptylené nanocastice (nanojily, uhlikova
nanoplniva, kiemenné nanometrické ¢astice), vykazuji lepsi mechanickou i tepelnou odolnost
proti ohni. V zavislosti na chemické struktufe polymerniho materialu je do polymerni matrice

zpravidla zabudovano malé mnozZstvi nano¢astic (fadové n&kolik procent). 03¢

Retardéry této skupiny mizeme rozdé¢lit do 4 tfid dle prostorového rozlozeni:
Nulovy rozmér

Jde o nanocastice, které jsou rozptyleny v natéru (disperze), zpravidla se jedné o oxid
hlinity, hydroxid hlinity a nekovovy oxid kfemicity. Na povrchu materialu se hromadi oxid
hlinity a kiemik a vytvaii hustou keramickou bariéru. Hydroxidy kovl vytvaii béhem tepelné

degradace vodni paru, kterd fedi mnozstvi kysliku a hotlavych spalin.

Jednorozmérny prvek

Jedna se o tvary, jako jsou nanotrubi¢ky nebo nanovldkna. Patii sem napt. nanocastice
uhliku, titanové nanotrubi¢ky nebo uhlikova nanovlakna. Princip fungovani jednorozmérnych

prvkl je, Ze vytvareji sitovou strukturu na polymernim povrchu a vznika tak izolaéni bariéra.

Dvojrozmérné prvky

Grafénovy oxid, dvojny vrstveny hydroxid nebo jiné lamelarni struktury jsou

plosnymi potahovymi materidly, které vytvareji ochranu podkladu.

Trojrozmérné prvky

Mezi trojrozmérné prvky patii intumescentni (zpénujici) natéry. Existuje také
kombinace téchto natéri s anorganickymi nanocéasticemi. Nazyvame je hybridni organicko-
anorganické botnavé natéry. Diky tepelné izolaci anorganickych ¢astic a napénéni natéru se
ucinek zvysuje. Tento druh aplikace vrstveni a miseni protipozarnich filmt mé zkratku LbL

(layer-by-layer). 7]
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Obrazek 11: Kategorie nano&astic **!

Nanomaterialy Ize obecné dale rozdélit na jily a uhlikové nanotrubice:

Prirodni a syntetické jily jsou Siroce zkoumané nanoaditiva pouzivané jako retardacni
¢inidla polymerti zaloZené na technologii nanokompozitii, a to diky jejich unikatnim
vlastnostem, zejména snadné povrchové Upravy a aplikace v polymernich matricich. Jily
mohou byt povahy kationtové nebo aniontové, podle naboje na vrstvé. Mezi nejznaméjsi dva
druhy jilt patfi montmorillonit (MMT), pfirozené se vyskytujici jil kationové povahy, ktery
patii do skupiny smektitt, a LDH (vrstvené dvojité hydroxidy), jil aniontové povahy, ktery se
vyskytuje pfirozené¢ (MgsAl2(OH)16CO3-4H20), avSak jeho synteticka forma je v praxi vice

beéZna.

Uhlikové nanotrubice jsou alotropy uhliku
s valcovou strukturou. Radi se mezi fullereny.
Poprvé byly objeveny v roce 1991. Na obrazku 12
je uvedena schematickd ilustrace struktury uhlikové

nanotrubice. B8

Obrazek 12: Schéma uhlikové nanotrubice ¥
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Mechanismus U¢inku nanoaditiv na tepelné chovani matrice polymert byl Siroce
zkouman, pficemz byly pfedlozeny riizné vyklady, ptfesto ale do dnesni doby neni zcela
porozumeéno tomuto chovani. V1iv nanoaditiv na hotlavost polymert vykazuje znacné rozdily,
coz je zpisobeno charakterem polymeru a druhem pouzitého nanomateridlu. Naptiklad v
ptipadé jili se predpokladd migrace jilovitych astic na povrch matrice polymeru béhem
hoteni. To muze byt vysvétleno tim, ze nanocastice jilu jsou vytlaovany cCetnymi
stoupajicimi bublinami produktii rozkladu souvisejicimi s konvektivnim proudénim taveniny

zevniti vzorku smérem k jeho povrchu, jak je znazornéno na obrazku 13. (38!

Oheii
v I _ - Bariéra jilu
-, |m=====
Polymer — — | =Z===

Obrizek 13: Mechanismus formovani bariéry jilu ¥

2.4.5 Retardéry horeni na prirodni bazi

Tento typ retardérii se vyznacuje nejmensim dopadem na zivotni prostiedi. Snahou
vyrobcl je v dneSni dob¢ prosazovat systémy snizujici hoflavost vyuzitim biopolymerti a bio
surovin. Rozdil mezi fosilnimi a bio palivy je druh vychozich surovin a jejich zplsob
zpracovani. Lignin, ¢ajovy saponin, coZ je pfirodni sacharid, ktery lze extrahovat ze skotapky
ofechu a ve svém chemickém fetézci obsahuje derivaty triterpenu. Pouziva se jako
nadouvadlo a zdroj uhliku v intumescentnim (zpéiujicim) systému na bazi polyfosfore¢nanu

amonného (APP). Vysoky obsah uhliku v saponinu podporuje tvorbu uhelnaténi.

Rozsahlou skupinou mohou byt pfirodni retardéry na bazi proteini. Molekuly proteinu
v mléce obsahuji fosfor. Dale se v mlé¢né bilkoviné vyskytuje nizké mnozstvi dusiku. Velkou
skupinou proteinti bohatou na cystein jsou vlaknit¢ houby (plisn€). Obsahuji taktéz siru a
dusik. Pouzitim takovychto povlakii byl vyvolan ptedCasny tepelny rozklad celulézy a
uvolnovani kyselych latek jako je kyselina fosfore¢na nebo sirova. Tento mechanismus je

opét zalozen na fedéni zapalnych plynti a rychlejsi tvorby izolace na povrchu — uhelnaténi. [*°)
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Retardéry horeni (na prirodni bazi) vytvarejici pény

V tomto ptipad¢ je v polymeru obsazena smés nadouvadel, monosacharidi nebo
polysacharidii s katalyzatorem. Dojde-li ke zvySeni teploty, smés se zacne rozkladat, vytvaret
na povrchu materidlu pénovou uhlikatou vrstvu, ktera slouzi jako ohnivzdorné bariéra a chrani

material do doby, nez dojde k jeji mechanické ¢i tepelné destrukci. %

2.4.5.1 Retardéry horeni na bazi nano-ligninu

V soucasné dob¢ jsou vyuzivany retardéry hotfeni zejména na bazi halogent. Avsak pfi
reakci s ohném dochézi k vyvinuti zdravi Skodlivych plynt. V kontextu vySe uvedenych
poznatkll je vyvoj novych retardéri hotfeni cilen na vyvoj retardér bez obsahu halogenovych
prvkl. Jednim ze sméri vyzkumu a vyvoje téchto retardérii predstavuje vyzkum a vyvoj

retardérii na piirodni bazi.

Jednou z moZnosti je vyuziti modifikovaného ligninu jako retardéru hofeni, ktery se

pfidava do natérovych hmot uréenych k ochrané dfevénych materidli.

2.4.5.1.1 Vlastnosti ligninu

Lignin je dilezitou stavebni slozkou dieva zabezpecujici dfevnaténi jeho bunéénych
stén. Obsah ligninu tvoii zhruba 26 az 35 procent hmotnosti dieva a je niz$i u jehli¢nanii nez
u listnatych stromt. Lignin je po celuldéze druhou nejcastéjsi organickou slouc¢eninou na Zemi,
tvoti 25 % rostlinné biomasy. V nejvétsim mnozstvi se objevuje v sekundarni bunécné sténé
rostlinnych bunék. Sekundarni bunécnou sténu tvoii predevsim xylémové cévy a tracheidy.

Vyskytuje se také v obilovinach, otruby obsahuji kolem 8 % ligninu. [**]

2.4.5.1.2 Chemické sloZeni ligninu

Lignin je vysokomolekularni polyfenolicka amorfni latka. Zakladni stavebni jednotkou
jsou derivaty fenylpropanu (fenylpropanoidy), které oznaujeme jako prekurzory ligninu. Jsou
to p-kumarylalkohol, koniferylalkohol a sinapylalkohol. Tyto prekurzory jsou vazany do
trojrozmérnych struktur etherovymi vazbami nebo vazbami mezi dvéma uhliky. Je kovalentné

vazéan na polysacharidy.
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Obriazek 14: Prekurzory ligninu: p-kumarylalkohol a koniferylalkohol 1**!

Lignin postrada pravidelnou strukturu a opakujici se jednotky, které nachazime u
jinych pfirodnich polymert jako je naptiklad celuldza. Z tohoto diivodu se na lignin pohlizi
nikoliv jako na samostatnou slouceninu, ale jako na smés fyzikaln¢ a chemicky heterogennich
latek, jejichz strukturu Ize interpretovat modely. Takovy model pak ilustruje typy jednotlivych

slozek a mozné vazby mezi nimi. **!

Macrofibrils in plant cell wall Fibril Microfibril structure

e Hemicellulosc g -4

g Cellulose

_ilementary fibn
L.'.—

= Lignin

- o

Obriazek 15: Schematické zobrazeni ligninu ve struktufe rostlin %!

2.4.5.1.3 Modifikovany lignin

Lignin patii mezi jeden z nejvice se vyskytujicich bio-polymerti v pfirodé, ktery mize
byt extrahovan z biomasy. Pro vyrobu modifikovaného ligninu je pouzita mocovina a kyselina
ortofosfore¢na s obsahem fosforu (8,6 %) a dusiku (13,9 %). Tento biologicky modifikovany
pramyslovy lignin zlepSuje tepelnou stabilitu a redukci plamene diky obsahu fosforu a

dusiku. 4]

Soucasny vyzkum ligninu je zaméfen na jeho vlastnosti a moZnost zlepSeni s cilem
rozsifeni jeho budouciho vyuziti. Jeden ze smérii vyzkumu budouciho vyuziti ligninu je

zaméten na aplikaci ligninu jako pojivové baze lepidel.
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Mezi vhodné vlastnosti, které predurcuji pouziti ligninu (upravené¢ho do formy nano-ligninu)

ve smési s natérovymi hmotami jako retardéru hoteni, patii:
e Jeho velka schopnost udrzet svlij tvar béhem tepelné degradace.
e Schopnost zpomalit nebo inhibovat oxida¢ni reakce.

e Schopnost absorbovat UV zafeni.

e Schopnost vytvofit béhem hoteni velké mnoZstvi popela, které zpomali hoteni a
nasledn¢ chrani cilovy material. Tento ochranny mechanismus spoc¢iva ve shoteni
vrstvy ligninu, kdy vznikly popel plsobi jako fyzikdlni bariéra, kterd snizuje teplo
hmoty mezi plynnou a kondenza¢ni vrstvou. Zvyseni efektu tohoto dé&je se dosahuje

pfidanim kyselin. (41
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Obrazek 16: Piehled moznych aplikaci ligninu ve velikosti mikro a nano &éstic (2
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V soucasné dob¢ se jiz nano-lignin pouzivd jako retardér hofeni pro protipozarni

povrchovou upravu textilii a ptidava se také jako retardér hoteni do plasta (PP, PBS, ABS,

PET, PLA) s cilem zvysit jejich tepelnou stabilitu.

Vliv nano-ligninu na zpomalovéani hotfeni je zavisly pfedev§im na zplsobu piipravy

ligninu.
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Obrazek 17: Chemicka modifikace ligninu
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Vliv pfipravy nano-ligninu na jeho velikost a jeho tvar
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Obrizek 18: Vliv piipravy nano-ligninu na jeho velikost a jeho tvar [*?)




2.4.5.2 Retardéry horeni na bazi kyseliny polymlécéné (PLA)

Kyselina polymlééna (PLA), jedna znejslibnéjsich biologickych polyesterd, je
pouzivana v raznych oborech (biomedicinské materialy, membrany, textilie, 3D tisk, atd.). Je
to hlavné kvili své biokompatibilité, biologické rozlozitelnosti, obnovitelnosti, vynikajici

zpracovatelnosti a mechanickym vlastnostem.

Bohuzel v oblastech jako je automobilovy prumysl, dekora¢ni materidly nebo
elektronika je pouziti kyseliny polymlécné limitovano hotlavosti, ktera je zplisobena jejim
elementdrnim slozenim a chemickou strukturou. V disledku toho modifikace kyseliny
polymlééné s cilem zpomalit hoteni pfitdhla pozornost akademické obce i primyslového

odvétvi.

V soucasné dobé je nejbéznéjSim postupem k vyrobé kyseliny polymlécné
s retardacnimi vlastnostmi technologie miseni, kde dochézi k zavedeni riznych typt retardérii
hoteni do ¢ist¢ PLA pryskyfice, vcetné¢ organického fosforu, anorganickych a

intumescentnich retardért hofeni. (4]

2.4.5.2.1 Priprava kyseliny polymlécné s obsahem fosforu

Synteticky zptsob vyroby PLA s obsahem fosforu je zndzornén na obrazku 20. Jeden

z moznych postupll syntézy je nasledovny:

Do 250ml tiihrdlé baiky s kulatym dnem (vybavené magnetickym michadlem) byly
pridany 2 moly L-laktidu a 0,1 molti P-DDS-Ph (derivat diaminodifenyl sulfonu). Poté bylo
do reakéniho systému piidano vypoctené mnozstvi katalyzatoru Sn(Oct). a HDI
(hexamethylen diisokyanat), smés byla udrZzovana pfi teplot¢ 150 °C po dobu 8 hodin.

Nakonec byl ziskany polymer vy¢istén a vysusen do konstantni hmotnosti. [4*!

w04 {w@' O

Obriazek 19: Chemicka struktura latky P-DDS-Ph 4!
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CH;
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Obriazek 20: Schéma syntézy kyseliny polymlééné s obsahem fosforu [**!

2.4.6 Retardéry horeni na bazi fosforu

Rozpéti fosforovanych retardéri je velice Siroké. Jednd se o nejcastéji pouzivané
retardéry hoteni. Spliuji toxikologickd kritéria a biologicky jsou zcela odbouratelné. Lze je
pouzit jako aditivni i reaktivni retardéry. Jejich nevyhodou je, Ze se obc¢as vylucuji na povrchu
vyrobku, svétlem se rozkladaji a snizuji odolnost polymernich materiali viigi vod&. Skala
téchto retardérii je znacné Sirokd vcetné fosfati (RO)3PO, fosfitd (RO)3P, fosfinii RsP,
fosfinoxid R3PO, ¢erveného fosforu a fosfazent. (2439

Retardéry hoteni na bazi fosforu nachazi uplatnéni jak v pevné, tak v plynné fazi
procesu hoteni. V plynné fazi plsobi hlavné retardéry s obsahem halogenu, kdy dochézi
k vychytavani volnych radikald, a tim dochazi k omezeni exotermniho procesu. Opakem jsou
retardéry bez obsahu halogenu, které plisobi v pevné fazi za vyvinu popela. 364

Mezi zastupce anorganickych retardérti hofeni na bazi fosforu patii Cerveny fosfor
nebo polyfosforecnan amonny. Mezi hlavni nevyhody cerveného fosforu patti jeho preména
na velmi toxicky fosfan v disledku pfistupu vlhkosti. Tomuto problému Ize zabranit

enkapsulaci. [274]
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K organickym retardérim hoteni na bazi fosforu patii trifenylfosfat, ktery vytvari

ochrannou bariéru na povrchu polymerniho materialu, a difenylfosfat. (7]

Obriazek 21: Struktura trifenylfosfatu 1*

2.4.6.1 Fosfazeny a jejich derivaty jako retardéry horeni

Za poslednich 40 let byly fosfazeny Siroce studovany. Vyzkum se zamétoval
na pfipravu a charakterizaci linearnich i cyklickych fosfazenii. Fosfazeny jsou jednou
z nejrozséhlejsSich  skupin linedrnich a heterocyklickych sloucenin s velkou $kalou
prumyslovych aplikaci — jako retardéry hoteni, v oblasti dobijecich lithiovych baterii,
biomedicinskych materiald a mnoha dalSich. Jsou jednémi z nejvyznamnéjSich zastupcti
dusikofosforecnych sloucenin, v jejichz struktufe se opakuje vazba P—N. Obecny vzorec
fosfazenu je (RoP=N)a. V jejich struktufe je obsazen anorganicky hlavni fetézec tvoreny
atomy dusiku a fosforu a dvé bo¢ni skupiny (R), jako jsou naptiklad alkoxy-, aryloxy-, alkyl-,
aryl-, amino-, halogeno- a karbonylové skupiny, které jsou pfipojeny ke kazdému atomu
fosforu. Prostfednictvim boc¢nich skupin mohou byt ptfipraveny fosfazeny pfimo na miru tak,
aby splnovaly rtzné pozadavky na funkcnost celé molekuly. Navazané substituenty

na atomech fosforu velice ovliviiuji vysledné vlastnosti slou¢eniny fosfazenu. [4°!

2.4.6.1.1 Historie fosfazenu

Historie fosfazenli saha az do roku 1834, kdy nezavisle na sob¢ pfipravili J. von Liebig
a F. Wohler prvni cyklické slouceniny obsahujici fosfor a dusik. Cyklické slouceniny se jim

podaftilo piipravit reakci chloridu fosforeéného s amoniakem. [°%

Velkym ptinosem chlorofosfazenové chemie byly prace Stokesovy, v nichZ se zabyval

hydrolytickymi reakcemi, amonolyzou a termickym chovanim chlorofosfazent. (!
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Na zakladé svych experimentl zjistil, Ze amonolyzou chloridu fosfore¢ného PCls
vznikéd tada chloro-cyklo-fosfazenti s obecnym vzorcem (NPCl2)n, kde n = 3 — 7. Detailni
studium této reakce je viak spojeno az se jménem M. Becke — Goehringova. [*%]

Do zacatku 50. let 20. stoleti se chemikové zabyvali pfedevSim syntézou novych,
zejména organickych derivatli fosfazenli, propracovanim reak¢nich postupt a vykladem
reakénich mechanismu. Pocatkem 60. let 20. stoleti se vyzkum obratil k substitu¢nim reakcim
zékladnich chlorofosfazenti a moZnostem piipravy jejich derivatt. 52!

V priibéhu nasledujicich let se vyzkum v oblasti chemie fosfazeni soustfed’uje

pievazné na studium vlastnosti a moznosti praktického vyuziti jednotlivych derivat. 1%

2.4.6.1.2 Struktura fosfazenu

Podle typu fetézce l1ze fosfazeny rozdé€lit na linearni a cyklické nebo je lze rozdélit

podle poctu skupin P-N v jejich struktuie:
Linearni:
e Monofosfazeny s obecnym vzorcem (X3P=NR).

e Difosfazeny sobecnym vzorcem (X3P=N—P(O)X2) nebo Iépe pomoci

rezonancéni formy zépisu [X3P=N-PX3] + [PXs]".

e Polyfosfazeny, jejichz fetézce byvaji slozeny z 5 000 — 15 000 monomernich
jednotek a jejich relativni molekulova hmotnost se pohybuje okolo 4 000 000.

Strukturou jsou blizké silikontim.

Cyklické:

NejvyznamnéjSimi zastupci jsou chloro-cyklo-fostazeny a to predevSim hexachloro-

cyklo-trifosfazen (P3N3Clg). 364546471

Cl &
ci—-P~ "P-ci
N:P;,N
cl” cl

Obrazek 22: Chemicky vzorec hexachloro-cyklo-trifostazenu (HCCTP) 1*3
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2.4.6.1.3 Syntéza hexachloro-cyklo-trifosfazenu (HCCTP) 4l

Syntéza  hexachloro-cyklo-trifosfazenu  zalind nejprve samotnou pfipravou
monofosfazenu. Ten se pfipravuje reakci chloridu fosforecného (PCls) s chloridem amonnym

(NH.C).

Cl

I

+ ——— CI—P=NH
PCl; + NH,Cl I
Cl

Takto pfipraveny monofosfazen je dale polymerovan za vzniku linearniho fosfazenu.

Cl Cl

Cl
PCl5 .
Cl—P=NH —— Cl—P—N=—/—P—2ClI

Cl Cl Cl

ZavéreCnym krokem je cyklizace linedrniho fosfazenu. Vyslednym produktem je cyklicky

chlorfosfazen.

Cl ¢ cl Cl
\ / \ /
N:P-—‘C| /p\
- HCl N~ ™N
- NH  ——— | I
N\ Cl—Ps. _P—CI
Cl N—P\ ), i\N/
C/I al Cl Cl
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2.4.6.1.4 Derivaty fosfazenu

Trichlorofosfazo—N—fosforyldichlorid je jednim znejjednodussich linearnich
kyslikatych chlorofosfazenii. Je to bila krystalickd latka, kterd snadno hydrolyzuje. Bylo
vyvinuto a zkoumdno mnoho zptsobt syntéz trichlorofosfazo—N—fosforyldichloridu, avsak
nejvice pouzivanou metodou je v souCasné dobé reakce chloridu fosforitého, respektive
chloridu fosforecného s amonnou soli. Trichlorofosfazo—N—fosforyldichlorid naSel uplatnéni

jako ptisada do oleji, mazadel, plastickych hmot a benzinu. [4°]

PCls + (NH4),SO4
PCl; + PCl; + NH,OH.HCI . PCls +NH,OH + HCl
a

o | (99%)
PCl; + OP(OH),;NH, L _ ' PCl; + N,O
BN - “HCl /(60%) & s

Qu“" (20%)
Y o

PC].-_; + POC]_: G 5 NH_‘CI
PCI; + HN(POCl,), ot o (85%)

| | “HCl
CI—P—N— P—o0

730,
PClstHJ,CIJrHaO | -He s
cl L PO PCl5 + K;P;04NH,
L, Koy o -

1 \H_t(:l T P4010 // \

PCl; + (CH;0),PONH,

/
Is + NH4Cl + HCOOH ¥ PCls + NH4Cl + SO,

PCiJ + PO(13 T NH(SIME_;)] PCJ_\" + (OH)‘PO(NHJ)J‘

Obriazek 23: Zpiisoby syntézy trichlorofosfazo—N—fosforyldichloridu 4%

Vhodné derivaty hexachloro-cyklo-trifosfazenu mohou slouzit jako retardéry hoteni.
O vétsin¢ derivatt hexachloro-cyklo-trifosfazenu se predpokladd, ze jsou hygienicky

nezavadné, na rozdil od nékterych jinych typi.
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Jednim z derivatt HCCTP vyuzivanym jako retardér hotfeni je hexacyklohexylamino-

QG

NH
\/
A

cyklo-trifosfazen.

. NH, P

N

N S
I\lll/ Ql‘il b.v.. THF. inert N|.|_|LI ’//é; NH
+
CI—/P\N(,P—CI - sul
Cl Cl
HCCTP Cyklohexylamin

Hexacyklohexylamino-cyklo-trifosfazen

Obrazek 24: Schéma syntézy hexacyklohexylamino-cyklo-trifosfazenu %

V soucasnosti je vénovana velka pozornost vysokomolekularnim organofosfazentim,
kterych bylo syntetizovano a charakterizovano vice nez 700 druhd. Jednim z nejjednodussich
polymernich fosfazeni je poly(dichlorofosfazen). Poly(dichlorofosfazen) je bezbarvy
elasticky polymer, ktery se ¢asto nazyva ,,anorganicky kaucuk®. Rozpousti se v organickych
rozpoustédlech, naptiklad v tetrahydrofuranu, dioxanu, benzenu a dalSich. Pfi pokojové
teploté se vyskytuje v amorfni podobé¢ a za nizkych teplot je krystalicky. Je relativné nestaly
vuci hydrolyze, kdy v siln€ kyselém i zasaditém prostfedi mize hydrolyzovat na amoniak a
kyselinu fosfore¢nou. Dobfe odolava oxidacnim ¢inidlim. Do teplot 300 — 350 °C je tepelné
staly, nad touto teplotou pak probihd jeho depolymerace. Slouzi jako prekurzor pro tfadu

substitu¢nich modifikaci. 3132331

2.4.6.1.5 Mechanismus piuisobeni cyklofosfazent

Mechanismus piisobeni cyklofosfazenti souvisi se synergickym ucinkem mezi
fosforem a dusikem, které jsou obsazeny ve struktufe fosfazenti. U polymerti s obsahem
fosfazeni dochézi béhem hoteni k tepelnému rozkladu fosfazenii za vzniku fosfatd,
metafostatl a polyfosfatl, pficemz se na povrchu polymeru vytvaii net¢kavy ochranny film.

Zaroveh dochazi k vyvinu plyni jako je CO2, NH3 a N2 a k omezeni piistupu kysliku. 53-8
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Cyklotrifosfazen zaroven mize produkovat fosfinylidynové radikaly (PO-), které

zplisobuji zpomaleni procesu hofeni polymerniho materialu. [**)

2.4.6.1.6 Vyuziti fosfazenu

Fosfazeny se pro své vlastnosti v poslednich letech staly velmi oblibenymi
slouceninami a nalezly uplatnéni v mnoha primyslovych odvétvich, zemédélstvi i1 1ékatstvi.
Jelikoz ve své struktuie obsahuji velké mnozstvi fosforu a dusiku, pouzivaji se fosfazeny v
malé mife jako hnojiva, insekticidy, herbicidy a také jako pesticidy (pfedevsim na hubeni

komari, mSic, mouchy doméci a mysi).

-----

pouzivaji jako impregnacni Cinidla pfirodnich ¢i syntetickych vldken, protoze snizuji jejich
hoflavost a zvysSuji jejich uzitné vlastnosti. Pouzivaji se jako katalyzatory, aktivatory,
stabilizatory a pfedev§im jako retardéry hoteni v polymernich slouc¢enindch. V mazadlech a
olejich piisobi proti jejich starnuti. Uplatiiuji se 1 pfi ptipravé a vyrob¢ lithiovych baterii a

akumulatoru.

V mediciné se fosfazeny vyuzivaji jako nosice 1é¢iv. Vhodné substituované fosfazeny
maji specidlni aplikace. Napiiklad fosfazeny obsahujici navazany aziridin vykazuji
protinddorové vlastnosti a jsou mutagenni. Nékteré nachazeji uplatnéni jako 1éciva traviciho

traktu. [36:4546]

Nekteré specifické bioerodovatelné (rozkladajici se v organismu i bez enzymatické
podpory) polyfosfazeny maji vlastnost tvarové paméti. Tyto materidly mohou byt
naprogramované tak, aby se pfi zahtati na urcitou teplotu vratily do pfedem uréeného tvaru.
Jejich potencidlni uplatnéni se nachazi ve vyrobé materiald, které zesiluji tkané, dale se

mohou pouzivat k vyrobé stentd. [¢*]
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Obrazek 25: Polyfosfazeny s tvarovou paméti !
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3. Experimentalni ¢ast

Pro snizeni hotlavosti natérovych hmot byly pouZity nasledujici retardéry hoteni:

e Hexachloro-cyklo-trifosfazen (HCCTP)

e Hexaallylamino-cyklo-trifosfazen (HAACTP)

e Lignin

Pro experimentélni ¢ast diplomové prace byly pouzity tyto natérové hmoty:

Rozpoustédlové natérové hmoty:

e ALEXIT- FST 404-12

e 2K-PUR akrylatovy transparentni lak - LV CC 100

Vodou feditelna natérova hmota:

e Samosit’ujici latex
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3.1 Charakteristika pouzitych retardéri horeni

3.1.1 Hexachloro-cyklo-trifosfazen (HCCTP)

Jeho obliba je pfedevSim diky jeho snadné dostupnosti a také tim, Ze slouzi jako
vychozi latka pro syntézy ostatnich organickych i anorganickych substitu¢nich derivata
fosfazeni. Atomy chloru, které jsou navazané na fosforech, se snadno substituuji za jiné

funkéni skupiny. HCCTP je bila krystalickd latka s bodem tani 113—115 °C a s molekulovou

hmotnosti 347,7 g/mol. Dobfe se rozpousti v nepolarnich nebo malo polarnich

rozpoustédlech. Pokud jsou ve struktufe HCCTP vSechny atomy chloru nahrazeny riznymi
substituenty, je na vzduchu relativné staly a nepohlcuje vzdusnou vlhkost. Jsou-li vSak v jeho

struktufe pfitomné nekteré atomy chloru, je na vzduchu nestaly, rozklada se a je proto nutné

pracovat v inertni atmosfére. (20471

Pouzity hexachloro-cyklo-trifosfazen byl zakoupen od spole¢nosti Sigma-Aldrich.

AR

O
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O

Obrazek 26: Lahvicka s hexachloro-cyklo-trifosfazenem
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3.1.2 Hexaallylamino-cyklo-trifosfazen (HAACTP)

3.1.2.1 Syntéza hexaallylamino-cyklo-trifosfazenu

Do Schlenkovy banky bylo piedloZzeno 100,67 g (0,289 mol) hexachloro-cyklo-
trifosfazenu a 300 ml tetrahydrofuranu (suSeny pomoci molekulovych sit). Batika byla
vytemperovana na teplotu 50 °C. Do banky se déale zavedl ptfivod inertniho plynu (argon) a
chladi¢ se susici trubici. Poté bylo pozvolna davkovano 200,35 g (3,51 mol) allylaminu. Po
ptikapu allylaminu nasledovalo zvySeni reakéni teploty na 60 — 65 °C. Reakce byla ukoncena
po 2 dnech. Nasledovala filtrace vzniklé soli, kterd se poté promyla tetrahydrofuranem.
Vlastni produkt byl vysrdzen pomoci destilované vody, po izolaci produktu nasledovalo
suseni ve vakuové susarné pti 50 °C. Vysledny produkt byl charakterizovan pomoci *'P NMR

a hmotnostni spektrometrie.

60 - 65 °C

N + NH, .

|/CI /\/ THEF, inert NTOXN
~“" H,C _HCI Nl L~

cl cl - sl / N \ CH,

HCCTP Allylamin NH NH

Obrazek 27: Zjednodusené schéma syntézy HAACTP

Obrazek 28: Lahvicka s vyrobenym HAACTP

55



3.1.2.2 Analyza hexaallylamino-cyklo-trifosfazenu
Hmotnostni spektrometrie

Molarni hmotnost HAACTP byla stanovena pomoci
Teoretickd hodnota molarni hmotnosti 471,5 g/mol je témct

hodnotou 472,24 g/mol.

WAMALDI..\JaSv003_(+)_2,5uJ_cal_C10 fosfazen

JaSv003_(+)_2,5ud_cal_C10 #1-6 RT: 0.00-0.27 AV: 6 NL: 4.76E6
T: FTMS + p MALDI Full ms [150.00-1150.00]

100 472.2"3867
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Obrazek 29: Hmotnostni spektrum HAACTP
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Nuklearni magneticka rezonané¢ni spektrometrie

Struktura HAACTP byla potvrzena pomoci *'P NMR, kdy je ve spektru mozné
sledovat pik s hodnotou 6 = 18,3 ppm, ktery odpovida plné substituci.

fosfazen

27 26 25 24 23 22 21 20 19 18 17 16 15 14 ppm

Obrazek 30: *'P NMR spektrum HAACTP
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3.1.3 Lignin

Pouzity lignin pochazel z Finska, kde byl extrahovéan z jehli¢natych difevin. Pomoci
piistroje Litesizer 500 byla zméfena velikost ¢astic ligninu, kterd Ccinila pfiblizné

322,3+ 17,35 nm.

Lignin poskytla Fakulta lesnické a dfevarska, ktera se nachazi na Mendelové univerzité

v Brné.

Obrazek 31: Sklenéna nadoba s ligninem
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3.2 Natérové hmoty a jejich aplikace

Pro experimentalni zhodnoceni miry hoflavosti a tepelné stability v zavislosti na
pritomnosti retardéri hoteni byly pouzity tfi natérové hmoty: ALEXIT-FST 404-12,
2K-PUR akrylatovy transparentni lak — LV CC 100, samosit'ujici latex. Uvedené
natérové hmoty byly dale hodnoceny lakaiskymi testy. Veskeré pouzité metody jsou uvedeny

v kapitole 3.3.

3.2.1 Natérova hmota ALEXIT-FST 404-12

ALEXIT-FST 404-12 je dvouslozkova natérova hmota na polyuretanové bazi, kterd se
predev§im pouzivd pro natéry vysoce zatizenych objektl vystavenych neptfiznivym

povétrnostnim vliviim. (1]

Natérovy systém ALEXIT byl poskytnut spole¢nosti Aircraft Industries, a.s., Kunovice.

Obrazek 32: Natérova hmota ALEXIT-FST 404-12
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3.2.1.1 Aplikace natérové hmoty ALEXIT-FST 404-12

Nejprve byl stanoven obsah suSiny natérové hmoty ALEXIT podle vzorce uvedeném
v kapitole 3.3.1. Ze tfech méfeni byl aritmetickym primérem vypocten obsah suSiny, ktery

¢inil pfiblizné 62 hm.%.

V kadince se smichala natérova hmota ALEXIT a piislusné mnozstvi tvrdidla. V jiné
kadince byl poté v malém mnozstvi xylenu rozpustén ptislusny fosfazen. Obsah kadinky
s fosfazenem se nasledné¢ pielil do kadinky se smichanou barvou a tvrdidlem. Mnozstvi
pfidaného fosfazenu odpovidalo pfiblizné 5 % hmotnosti suSiny. Ve stejném mnoZstvi se

pridaval i lignin, ktery se v kddince pfimo smichal s natérovou hmotou a tvrdidlem.

Pro vytvrzeni natérové hmoty ALEXIT bylo pouzito tvrdidlo ALEXIT 400. Také byla
sledovana zavislost tepelnych vlastnosti na mnozstvi tvrdidla, které¢ se do natérové hmoty

ptidavalo v pomérech 4:1 a 20:1 (pocet hmotnostnich dilii barvy : pocet hmotnostnich dilt

tvrdidla).

3.2.1.1.1 Nanaseni barvy ALEXIT na sklenéné a ocelové podlozky

Sklenéné podlozky byly umyty v proudu destilované vody a nésledné se jejich povrch
vylestil pomoci acetonu. Ocelové podlozky byly poloZzeny do mensi sklenéné vany naplnéné
chloroformem, kde byly zbaveny necistot. Po tpravé sklenénych a ocelovych podlozek doslo
k naneseni barvy ALEXIT na jejich povrchy. Toho se docililo pomoci nanaSeciho pravitka
s velikosti Stérbiny 200 pm. Natéry se nechaly zaschnout pfi laboratorni teploté¢ a nasledné se
podlozky vlozily do vakuové suSarny, kde byly ponechany né€kolik hodin pfi teploté 50 °C.

V tabulce 4 jsou uvedeny parametry nanesenych natéru.

Tabulka 4: Parametry natéri barvy ALEXIT na podlozkach

Pomér
xz:f)?l?; lll:::lil;;": Retardér horeni
tvrdidla
sklo 4:1 —
sklo 20:1 -
sklo 20:1 HCCTP
ocel 4:1 —
ocel 20:1 -
ocel 20:1 HCCTP

60



Natéry barvy ALEXIT na sklenénych podlozkéach byly hodnoceny nasledujicimi testy:

e Zkouska tvrdosti natérii tltumenim kyvadla dle Persoze
e Stanoveni lesku natéru leskomérem

e Stanoveni povrchové tvrdosti natérti tuzkami

e Mrizkova zkouska

e QOdtrhova zkouska pfilnavosti

e Stanoveni odolnosti natéru vici methylethylketonu

e Stanoveni odolnosti vii¢i kapalindm — klobouckova metoda

Natéry barvy ALEXIT na ocelovych podlozkach byly hodnoceny témito testy:

e Stanoveni tloustky natérovych filmt
e Mrizkova zkouska

e Stanoveni lesku natéru leskomérem
e Zkouska padajicim zavazim

e Zkouska hloubenim

e QOdtrhova zkouska pfilnavosti

Obrazek 33: Natéry barvy ALEXIT na sklenénych a ocelovych podlozkach
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3.2.1.1.2 NanaSeni barvy ALEXIT na silikonovy plat

V kédince se smichala natérova hmota ALEXIT spole¢né s tvrdidlem a retardérem
hoteni. Silikonovy plat se nejdiive ocistil pomoci acetonu, aby se na jeho povrchu
nenachazely necistoty. Pomoci nandSeciho pravitka s velikosti §térbiny 200 pum se nanesla
prvni vrstva natéru, kterd se nechala pfi laboratorni teplot€¢ mirn¢ zaschnout. Nésledné se
silikonovy plat vlozil do vakuové susarny s nastavenou teplotou 50 °C, aby vrstva natéru
radn¢ zaschla. Poté byl silikonovy plat s natérem vyjmut ze susarny a nechan zchladnout na
laboratorni teplotu. Na prvni vrstvu natéru se stejnym postupem nanesla druha vrstva barvy
ALEXIT. Silikonovy plat se opét vlozil do susarny k rychlejsimu zaschnuti vrstvy barvy. Poté
byl silikonovy plat vyjmut ze suSarny a nechan
zchladnout na laboratorni teplotu. Posléze se tim
samym zpusobem nanesla tieti vrstva barvy
ALEXIT. Natér se nechal n¢kolik dni zasychat pti
laboratorni teploté a poté se ze silikonového platu

runé sloupl. Nasledné se natér pomoci nuzek

nastiithal na mens$i cCasti, které¢ byly podrobeny

analyze. Obrazek 34: Nanaseci pravitko

Byly vytvofeny dal$i natéry (s retardéry hotfeni i bez nich), jejichz parametry jsou

uvedeny v tabulce 5.

Tabulka 5: Parametry natéri barvy ALEXIT na silikonovém platu

Pocet vrstev | Pomér natérové Retardér hoteni
natéru hmoty a tvrdidla
3 4:1 -
3 4:1 HCCTP
3 4:1 HAACTP
3 4:1 Lignin
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Natéry vytvorené na silikonovém platu byly hodnoceny témito metodami:

e Termogravimetricka analyza (TGA)
e Diferenciélni skenovaci kalorimetrie (DSC)
e Termomechanicka analyza (TMA)

e Dynamickéd mechanickd analyza (DMA)

Obrazek 35: Natér barvy ALEXIT na silikonovém platu

3.2.1.1.3 Odlévani barvy ALEXIT do silikonové formy

Do kadinky se nalila natérova hmota ALEXIT a ptidalo se nalezit¢ mnozstvi tvrdidla.
Barva s tvrdidlem se pomoci sklenéné tyCinky promichaly. Do kadinky se smési se poté podle
potieby pfimichal lignin nebo piislusny fosfazen, ktery se v jiné kédince nechal predem
rozpustit v xylenu. Smés v kadince se poté odlila do silikonové formy, kde se nechala né€kolik
dni zaschnout pfi laboratorni teploté. Vysuseny odlitek se poté vyjmul z formy a byl podroben
analyze. Timto zpisobem byly vytvoteny i dalsi odlitky, jejichz parametry jsou uvedeny

v tabulce 6.
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Tabulka 6: Parametry odlitka natérové hmoty ALEXIT

lfl?ll;lt;ranx:;glz Retardér horeni
4:1 -
4:1 HCCTP
4:1 HAACTP
4:1 Lignin

Vysusené odlitky (nebo jejich zlomky) byly hodnoceny témito metodami:

e Zkouska hotlavosti pomoci dudlniho konického kalorimetru
e Stanoveni obsahu nespalitelnych slozek
e Stanoveni extrahovatelného podilu

e Absorpce vody

Obrazek 36: Natérova hmota ALEXIT odlita v silikonové formé

Podobnym zplsobem se vytvofily odlitky, které byly analyzovany metodou

kyslikového ¢isla.

V kadince se smichala natérova hmota s ptisluSnym mnozstvim tvrdidla a retardérem

hoteni. Obsah kadinky se fadn¢ promichal sklenénou ty¢inkou. Smés se poté pomoci plastové
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pipety prenesla do silikonové formy (obrazek 37), ve které bylo mozné vytvofit deset stejnych
odlitkl, jejichz rozméry byly: délka 150 mm, Sitka 10 mm, tloustka 4 mm. Pro stanoveni
hoflavosti metodou kyslikového Cisla byly pfipraveny i dalsi odlitky, jejichz parametry jsou

uvedeny v tabulce 7.

Tabulka 7: Parametry odlitkti barvy ALEXIT pro metodu LKC

:;I;;ran::;?glz Retardér horeni

4:1 -

4:1 HCCTP

4:1 HAACTP

4:1 Lignin

20:1 -

20:1 HCCTP

20:1 HAACTP
20:1 Lignin

Vysusené odlitky byly hodnoceny touto metodou:

e Stanoveni limitniho kyslikového &isla (LKC)

Obrazek 37: Silikonova forma s natérovou hmotou ALEXIT
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3.2.2 Akrylitovy lak — LV CC 100

LV CC 100 je dvouslozkovy akrylatovy lak, ktery nachazi uplatnéni v pramyslové
oblasti. Natéry tohoto laku poskytuji pruzné a elastické vrstvy, které jsou vysoce odolné viici

povétrnosti a UV stabilni. [6?]

Lak LV CC 100 byl poskytnut spolecnosti SYNPO, a.s., Pardubice.

Obrazek 38: Akrylatovy lak LV CC 100

3.2.2.1 Aplikace akrylatového laku LV CC 100

Nejprve byl stanoven obsah suSiny natérové hmoty LV CC 100 podle vzorce, ktery je
uveden v kapitole 3.3.1. Ze tfech méfeni byl aritmetickym priimérem vypocten obsah suSiny,

ktery &inil priblizng 55 hm.%.

V kédince se smichal akrylatovy lak LV CC 100 a pfislusné mnozstvi tvrdidla. V jiné
kadince byl poté v malém mnozstvi xylenu rozpustén ptislusny fosfazen. Obsah kadinky
s fosfazenem se nésledn¢ prelil do kadinky se smichanym lakem a tvrdidlem. Mnozstvi
pfidaného fosfazenu odpovidalo pfiblizn€ 5 % hmotnosti suSiny. Ve stejném mnozstvi se

piidaval i lignin, ktery se v kddince pfimo smichal s lakem a tvrdidlem.
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K vytvrzeni akrylatového laku se pouzilo tvrdidlo LV BU 45 N. Pro veskeré aplikace

bylo pouzito mnozstvi natérové hmoty LV CC 100 a tvrdidla v poméru 3:1.

3.2.2.1.1 NanaSeni laku LV CC 100 na sklenéné a ocelové podlozky

Sklenéné podlozky byly umyty v proudu destilované vody a nasledné se jejich povrch
vylestil pomoci acetonu. Ocelové podlozky byly polozeny do mensi sklenéné vany naplnéné
chloroformem, kde byly zbaveny necistot. Po tpravé sklenénych a ocelovych podlozek doslo
k naneseni laku LV CC 100 na jejich povrchy. Toho bylo docileno za pomoci nanéaseciho
pravitka s velikosti $térbiny 200 um. Nétéry se nechaly zaschnout pfi laboratorni teploté a
nasledné se podlozky vlozily do vakuové susarny, kde byly ponechiany nékolik hodin pfi

teploté 50 °C. V tabulce 8 jsou uvedeny parametry nanesenych natéra.

Tabulka 8: Parametry natéri laku LV CC 100 na podlozkach

Material Pomér laku Retardér

podlozky a tvrdidla horeni
sklo 3:1 —
sklo 3:1 HCCTP
ocel 3:1 —
ocel 3:1 HCCTP

Natéry laku LV CC 100 na sklenénych podlozkach byly hodnoceny nasledujicimi testy:

e Stanoveni vzhledu natérovych filmt

e Zkouska tvrdosti natérii tltumenim kyvadla dle Persoze
e Stanoveni lesku natéru leskomérem

e Stanoveni povrchové tvrdosti natérti tuzkami

e Mrizkova zkouska

e QOdtrhova zkouska pfilnavosti

e Stanoveni odolnosti natéru vici methylethylketonu

e Stanoveni odolnosti vii¢i kapalinam — klobouckova metoda
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Natéry laku LV CC 100 na ocelovych podlozkach byly hodnoceny t€mito testy:

e Stanoveni tloustky natérovych filmt
e Mrizkova zkouska

e Stanoveni lesku natéru leskomérem
e Zkouska padajicim zavazim

e Zkouska hloubenim

e QOdtrhova zkouska pfilnavosti

Obrazek 39: Nateéry laku LV CC 100 na sklenénych a ocelovych podlozkach

3.2.2.1.2 Nanaseni laku LV CC 100 na silikonovy plat

V kadince se smichal lak LV CC 100 spolecné s tvrdidlem a retardérem hoteni.
Silikonovy plat byl pomoci acetonu zbaven veskerych necistot. Pomoci nanaseciho pravitka
s velikosti Stérbiny 200 um se nanesla prvni vrstva natéru, kterd se nechala pfi laboratorni
teploté mirn¢€ zaschnout. Nasledné se silikonovy plat vlozil do vakuové susarny s nastavenou
teplotou 50 °C, aby vrstva natéru fadné zaschla. Poté byl silikonovy plat s natérem vyjmut ze
suSarny a nechan zchladnout na laboratorni teplotu. Na prvni vrstvu natéru se stejnym
postupem nanesla druhd vrstva laku LV CC 100. Silikonovy plat se opét vlozil do vakuové
suSarny k rychlejsimu zaschnuti vrstvy laku. Poté byl silikonovy plat vyjmut ze suSarny a
nechan zchladnout na laboratorni teplotu. Posléze se tim samym zpiisobem nanesla treti vrstva
laku LV CC 100. Natér se nechal n¢kolik dni zasychat pti laboratorni teploté a poté se ze
silikonového platu ru¢né sloupl. Nasledn¢ se natér pomoci nlizek nastiihal na mensi ¢asti,

které byly podrobeny analyze.
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Byly vytvoreny dal$i natéry (s retardéry hotfeni i bez nich), jejichz parametry jsou

uvedeny v tabulce 9.

Tabulka 9: Parametry natérd laku LV CC 100 na silikonovém platu

Pocet vrstev | Pomér laku a Retardér hoteni
natéru tvrdidla
3 3:1 -
3 3:1 HCCTP
3 3:1 HAACTP
3 3:1 Lignin

Natéry vytvotrené na silikonovém platu byly hodnoceny témito metodami:

e Termogravimetricka analyza
e Diferencidlni skenovaci kalorimetrie
e Termomechanicka analyza

e Dynamickéa mechanickd analyza

Obrazek 40: Natér laku LV CC 100 na silikonovém platu
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3.2.2.1.3 Odlévani laku LV CC 100 do silikonové formy

Do kadinky se nalil akrylatovy lak LV CC 100 a pfidalo se nalezité mnozstvi tvrdidla.
Lak s tvrdidlem se pomoci sklenéné ty¢inky promichaly. Do kadinky se smési se poté podle
poteby pfimichal lignin nebo pfisluSny fosfazen, ktery se v jiné kadince nechal predem
rozpustit v xylenu. Smés v kadince se poté odlila do silikonové formy, kde se nechala nékolik
dni zaschnout pfi laboratorni teploté. Vysuseny odlitek se poté vyjmul z formy a byl podroben
analyze. Timto zplisobem byly vytvoieny i dalsi odlitky, jejichz parametry jsou uvedeny

v tabulce 10.

Tabulka 10: Parametry odlitkt laku LV CC 100

Poil:lil(;il;ll:‘ ua Retardér horeni
3:1 -
3:1 HCCTP
3:1 HAACTP
3:1 Lignin

Vysusené odlitky (nebo jejich zlomky) byly hodnoceny t€émito metodami:

e Zkouska hoflavosti pomoci dualniho konického kalorimetru
e Stanoveni obsahu nespalitelnych slozek
e Stanoveni extrahovatelné¢ho podilu

e Absorpce vody

Obrazek 41: Lak LV CC 100 odlity v silikonové formé
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Podobnym zplGsobem se vytvorily odlitky, které byly analyzovany metodou

kyslikového ¢isla.

V kadince se smichal lak LV CC 100 s piislusSnym mnozstvim tvrdidla a retardérem
hofeni. Obsah kadinky se fadné promichal sklenénou ty¢inkou. Smés se poté pomoci plastové
pipety ptenesla do silikonové formy, ve které bylo mozné vytvofit deset stejnych odlitkd,
jejichz rozméry byly: délka 150 mm, Sitka 10 mm, tloustka 4 mm. Pro stanoveni hoflavosti
metodou kyslikového ¢isla byly piipraveny 1 dalsi odlitky, jejichz parametry jsou uvedeny

v tabulce 11.

Tabulka 11: Parametry odlitkdi laku LV CC 100 pro metodu LKC

Poi:ifﬁl;:; ua Retardér horeni
3:1 -
3:1 HCCTP
3:1 HAACTP
3:1 Lignin

Vysusené odlitky byly hodnoceny touto metodou:

e Stanoveni limitniho kyslikového ¢isla

Obrazek 42: Silikonova forma a odlitky laku LV CC 100
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3.2.3 Samosit’ujici latex

Pro sledovani zmén hotlavosti a tepelnych vlastnosti byla také pouzita vodou feditelna
natérova hmota na bazi esterii kyseliny akrylové a methakrylové. Syntéza latexu byla

provedena v laboratofich Univerzity Pardubice.

3.2.3.1 Piiprava samosit'ujiciho latexu

Do reakéni nadoby byla predlozena destilovand voda a emulgator dle receptury
uvedené v tabulce 12. Bylo zapnuto michadlo a pfivod inertniho plynu (N2) byl nastaven tak,
aby vodnim uzdvé€rem zpétného chladi¢e prochazely bubliny. Reaktor byl temperovan

na 85 °C.

Do emulgacni banky byly piedlozeny monomery I (tabulka 12), uréené pro syntézu
Jjadra latexovych ¢astic (core), dale se pfidala destilovana voda a emulgator Disponil FES 993.
Michénim byla vytvofena emulze monomert. Po ustaleni teploty v reakéni nadobé na 85 °C
a zhomogenizovani emulze v emulgacni bance byl pfidan do reakéni nadoby i emulgaéni
banky inicidtor (NH4)2S20s8 a za stalého michdni reakéni smési bylo spusSténo ptikapavani
emulze monomerti. Doba pfikapavani byla 60 minut. Po skonceni piikapu byla udrzovana

teplota reakéni smési na 85 °C po dobu 15 min.

Mezitim byla do emulgaéni banky predloZzena emulze monomert II (tabulka 12),
urcenych pro syntézu obalu latexovych castic (shell). Emulze byla pfipravena rozpusténim 5 g
diacetonakrylamidu (DAAM) v destilované vodé a naslednym pfiddanim monomerd II,
emulgatoru Disponil FES 993 a inicidtoru (NH4)2S20s. Po zhomogenizovani emulze
v emulgacni bance a ubéhnuti 15 minut bylo ihned spusténo jeji prikapavani do reaktoru.

Doba ptikapavani byla opét 60 min.

Po skoceni piikapu emulze monomert II byla udrZzovana teplota reakéni smési
na 85 °C po dobu 120 minut. Vznikly latex byl za neustalého michani ochlazen v reakéni

nadobé¢ pod inertni atmosférou na teplotu 25 °C, ptefiltrovan a ulozen v PE lahvi.

Latex byl alkalizovan pomoci 10% roztoku amoniaku na pH 8,4 — 8,5 (hodnota pH
byla méfena pomoci pH metru Toledo). Nasledné bylo pfidano situjici ¢inidlo ADH

(dihydrazid kyseliny adipové) ve formé cca 10% vodného roztoku.
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Po ptiprave samosit'ujiciho latexu nasledovala jeho charakterizace pomoci téchto stanoveni:

e Stanoveni obsahu suSiny
e Stanoveni obsahu koagulatu
e Stanoveni zdanlivé viskozity podle Brookfielda

e Minimalni filmotvorna teplota

- INIIM

1 - michadlo

2 - zpétny chladi¢

3 - pfivod monomeri

4 - pfivod inertniho plynu
5 - polymeraéni reaktor

6 - vodni lazen

7 - termostat

8 - emulgacni baika

9 - rychlobézné michadlo

Obrazek 43: Aparatura pro emulzni polymeraci [*!
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Tabulka 12: Slozeni polymera¢niho systému

Nasada do reaktoru gl
Voda 55
Disponil FES 993 0,5
Roztok peroxodisiranu amonného — 0,4 g (NH4)2S20s v 15 ml vody 15,4
Emulze monomeru I [g]
Voda 80
Disponil FES 993 7,4
Monomery [ -43 g MMA, 53 g BA, 4 g KMA 100
Roztok peroxodisiranu amonného — 0,4 g (NH4)2S20s v 15 ml vody 15,4
Emulze monomeru II [g]
Voda 130
Disponil FES 993 7,4
Monomery II -39 ¢ MMA, 52 g BA, 4 g KMA 95
Roztok peroxodisiranu amonného — 0,4 g (NH4)2S20s v 15 ml vody 15,4

3.2.3.2 Piiprava samosit'ujiciho latexu se zabudovanym HAACTP ve své struktuie

Vzhledem k tomu, Ze oba zvolené fosfazeny nebylo mozné rozpustit v pfipraveném
latexu, pfisla na fadu moznost zabudovat fosfazen do struktury latexu jiz béhem samotné
emulzni polymerace. V disledku toho byl syntetizovan dal$i samosit'ujici latex s obdobnym
sloZzenim reak¢ni nasady jako v pfedchazejicim ptipadé, jen s tim rozdilem, ze do emulgacni
banky, kterd obsahovala monomery pro syntézu obalu latexovych Ccastic, byl piidan
hexaallylamino-cyklo-trifosfazen. Tim doSlo k zabudovani tohoto fosfazenu do struktury

latexu (viz obrazek 44).

Na zaklad¢ odbornych publikaci, jenz se zabyvaji syntézami samositujicich latexti
s fosfazeny, bylo rozhodnuto pouzit pro kopolymeraci 0,75 g fosfazenu (HAACTP), coz

odpovidalo ptiblizné 0,37 hm.% celkové hmotnosti syntetizovaného latexu.
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Samosit'ujici latex se zabudovanym fosfazenem byl charakterizovan stejné jako prvné

syntetizovany latex.

'\N\I\N\I\CHZ—HCJ\N\N\N‘

— H,C N N /\/CH2 S
\/\NH\I_LI | NH =

/
NH NH

mwmmnnCH2—HC\Nwwvm N\N\N\N‘CH—CHZ\/\NWV\N\,

Obriazek 44: Princip zabudovani HAACTP do struktury latexu

3.2.3.3 Aplikace samosit’ujiciho latexu

Nejprve byl stanoven obsah suSiny samositujiciho latexu podle vzorce, ktery je
uveden v kapitole 3.3.1. Ze tfech méfeni byl aritmetickym primérem vypocten obsah suSiny,

ktery Cinil u samosit'ujiciho latexu bez retardéru hoteni pfiblizn€ 36 hm.%.

V kadince se pifimo smichal samositujici latex (bez retardéru hoteni) s ligninem.
Mnozstvi piidaného ligninu odpovidalo 5 % hmotnosti suSiny latexu. Samositujici latex se

zabudovanym HAACTP se aplikoval bez dalsiho upravovani.

Obrazek 45: Lahvicka s pfipravenym latexem
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3.2.3.3.1 Nanaseni samosit’ujiciho latexu na sklenéné a ocelové podlozky

Sklenéné podlozky byly umyty v proudu destilované vody a nasledn¢ se jejich povrch
vylestil pomoci acetonu. Ocelové podlozky byly poloZzeny do mensi sklenéné vany naplnéné
chloroformem, kde byly zbaveny necistot. Po tpravé sklenénych a ocelovych podlozek doslo
k naneseni samositujiciho latexu na jejich povrchy. Toho bylo docileno pomoci nanaSeciho
pravitka s velikosti $térbiny 200 um. Natéry se nechaly zaschnout pfi laboratorni teploté a
nasledn¢ se podlozky vlozily do vakuové suSarny, kde byly ponechany nékolik hodin pfii

teploté 50 °C. V tabulce 13 jsou uvedeny parametry nanesenych latexovych natért.

Tabulka 13: Parametry natérti samosit'ujiciho latexu na podlozkach

Material podlozky Retardér horeni
sklo —
sklo HAACTP
ocel -
ocel HAACTP

Natéry samosit'ujiciho latexu na sklenénych podlozkéch byly hodnoceny nésledujicimi testy:

e Stanoveni vzhledu natérovych filmt

e Zkouska tvrdosti natérii tltumenim kyvadla dle Persoze
e Stanoveni lesku natéru leskomérem

e Stanoveni povrchové tvrdosti natérti tuzkami

e Mrizkova zkouska

e Odtrhova zkouska pfilnavosti

e Stanoveni odolnosti natéru vici methylethylketonu

e Stanoveni odolnosti vii¢i kapalinam — klobouckova metoda
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Natéry samosit'ujiciho latexu na ocelovych podlozkach byly hodnoceny témito testy:

e Stanoveni tloustky natérovych filmt
e Mrizkova zkouska

e Stanoveni lesku natéru leskomérem
e Zkouska padajicim zavazim

e Zkouska hloubenim

e QOdtrhova zkouska pfilnavosti

Obrazek 46: Natéry samosit'ujiciho latexu na sklenénych a ocelovych podlozkach

3.2.3.3.2 Nanaseni samosit’ujiciho latexu na silikonovy plat

Silikonovy plat byl pomoci acetonu zbaven veskerych necistot. Pomoci nanaseciho
pravitka s velikosti $térbiny 200 pm se nanesla prvni vrstva natéru, kterd se nechala pfti
laboratorni teploté mirné zaschnout. Nasledné se silikonovy plat vlozil do vakuové susarny
s nastavenou teplotou 50 °C, aby vrstva natéru fadné zaschla. Poté byl silikonovy plat
s natérem vyjmut ze suSarny a nechan zchladnout na laboratorni teplotu. Na prvni vrstvu
natéru se stejnym postupem nanesla druhd vrstva samositujiciho latexu. Silikonovy plat se
opét vlozil do vakuové susarny k rychlejSimu zaschnuti vrstvy latexu. Poté byl silikonovy plat
vyjmut ze suSarny a nechan zchladnout na laboratorni teplotu. Posléze se tim samym
zpisobem nanesla tfeti vrstva samosit'ujiciho latexu. Natér se nechal n€kolik dni zasychat pfi
laboratorni teploté a poté se ze silikonového platu ruéné sloupl. Nasledn€ se natér pomoci

nlzek nastfihal na mensi ¢asti, které byly podrobeny analyze.
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Parametry natér, které byly vytvofeny ze samositujiciho latexu, jsou uvedeny

v tabulce 14.

Tabulka 14: Parametry natérti samosit'ujiciho latexu na silikonovém platu

Pocet vrstev natéru Retardér horeni
3 _
3 HAACTP
3 Lignin

Natéry vytvorené na silikonovém platu byly hodnoceny témito metodami:

e Termogravimetricka analyza
e Diferencidlni skenovaci kalorimetrie
e Termomechanicka analyza

e Dynamickéa mechanickd analyza

Obrazek 47: Natér samosit'ujiciho latexu na silikonovém platu
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3.2.3.3.3 Odlévani samosit'ujiciho latexu do silikonové formy

Samosit'ujici latex se zabudovanym HAACTP se bez dalSich uprav odlil pfimo do
silikonové formy, kde se nechal zaschnout pfi laboratorni teploté. Samositujici latex bez
retardéru hotfeni se nalil do kadinky a podle potfeby se k nému pifimichal i lignin. Obsah
kadinky se poté odlil do silikonové formy, kde se také nechal nékolik dni zaschnout pti
laboratorni teploté. VysuSené odlitky se poté vyjmuly z formy a byly podrobeny analyze.

Parametry vSech vytvorenych odlitkl jsou uvedeny v tabulce 15.

Tabulka 15: Parametry odlitkti samositujiciho latexu

Retardér horeni

HAACTP
Lignin

Vysusené odlitky (nebo jejich zlomky) byly hodnoceny t€émito metodami:

e Zkouska hoflavosti pomoci dudlniho koénického kalorimetru
e Stanoveni obsahu nespalitelnych slozek
e Stanoveni extrahovatelného podilu

e Absorpce vody

Obrazek 48: Samosit'ujici latex odlity v silikonové forme

79



Podobnym zplGsobem se vytvorily odlitky, které byly analyzovany metodou

kyslikového ¢isla.

Do kadinky se nalil samosit'ujici latex bez retardéru hoteni a podle potfeby se k nému
pfimichal i lignin. Pomoci plastové pipety se obsah kadinky pienesl do silikonové formy, ve
které bylo mozné vytvorit deset stejnych odlitkd, jejichz rozméry byly: délka 150 mm, Sitka
10 mm, tloustka 4 mm. Stejné¢ tak byly vytvoreny odlitky ze samositujiciho latexu se
zabudovanym HAACTP. Parametry vSech odlitkd, které byly analyzovany metodou

kyslikového ¢isla, jsou uvedeny v tabulce 16.

Tabulka 16: Parametry odlitk{i samosit'ujiciho latexu pro metodu LKC

Retardér horeni

HAACTP
Lignin

Vysusené odlitky byly hodnoceny touto metodou:

e Stanoveni limitniho kyslikového ¢isla

Obriazek 49: Silikonova forma a odlitky ze samositujiciho latexu
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3.3 Pouzité metody

3.3.1 Stanoveni obsahu suSiny

Obsah susiny byl stanoven v souladu s normou CSN EN ISO 3251. Stanovuje se
hmotnostni obsah netékavych slozek v natérovych hmotach, pryskyficich ¢i roztocich
pryskyfic. Do ¢Cisté a vysuSené Petriho misky byl navdzen 1 g + 0,2 g vzorku. Miska byla
vlozena do pfedem vyhtaté susarny s nucenou cirkulaci vzduchu na 105 °C. Po 60 minutach
byla miska vyndana ze suSarny a vlozena do exsikatoru, kde byla ponechana vychladnout na
laboratorni teplotu. Potom byla miska zvazena. Stanoveni bylo provedeno tfikrat. Obsah
susiny byl vypocitan podle vzorce:

S = 2—; -100
S — obsah susiny [%]
mo — hmotnost vzorku pfed vysusenim [g]

mi1 — hmotnost vzorku po vysuSeni [g]

3.3.2 Stanoveni obsahu koagulatu

Mnozstvi disperze, které se v prib&hu emulzni polymerace srazi, se nazyva koagulat.
Koagulat byl po polymeraci zfiltrovan a nasledné zvazen. Obsah koagulatu byl stanoven

podle vzorce:

Obsah koagulatu (%) = T &) 00

Mkoagulitut (memulze : 100

3.3.3 Stanoveni zdanlivé viskozity podle Brookfielda

Méfeni bylo provedeno podle normy CSN EN ISO 2555 na piistroji Brookfield
LVDVE230, vybaveném sadou 4 vieten LV 1 — 4. Tato norma se pouzZiva pro nenewtonské
kapaliny a méfend viskozita zavisi na rychlostnim gradientu, kterému je kapalny vzorek
béhem meéfeni vystaven. Ve zkoumaném vzorku se otaci valcovité vieteno konstantni
rychlosti. Vzniklé indukované sily jsou indikovany na Ciselniku. Zdanliva viskozita podle

Brookfielda se ziskd nasobenim tudaje na ciselniku koeficientem, ktery zdvisi na rychlosti
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otaCeni vietene a jeho charakteristikdch. Métfeni bylo provedeno pii 25 °C a pii konstantni
rychlosti ota¢eni vietene 100 otacek za minutu. Vzdy byl volen takovy typ vietena, aby byla
namétfend hodnota kroutictho momentu v rozsahu 10 — 100 %. Namétena hodnota zdanlivé
viskozity byla odecitdna piimo z displeje pfistroje, vzorek byl méten trikrat, poté byl

vypocitan aritmeticky primeér.

3.3.4 Stanoveni pH

Stanoveni hodnoty pH bylo provedeno v souladu s normou ISO 1148. Vzorek byl méfen
pomoci pH metru Toledo, ktery obsahuje sklenénou a srovnavaci elektrodu. Rozdil potencidlu
mezi obéma elektrodami byl vyjadien jako pH na stupnici pfistroje. Pfed samotnym méfenim
byl pfistroj kalibrovan pomoci tlumivych roztok. Vzorek byl nejprve vytemperovan na

teplotu 25 °C a poté byl tfikrat zméten.

3.3.5 Zkouska tvrdosti natéri tlumenim kyvadla dle Persoze

Zkouska tvrdosti natérti tlumenim kyvadla dle Persoze byla provedena v souladu s
normou CSN EN ISO 1522 na piistroji Pendulum Hardness Tester SP0500. Podstata metody
spociva ve stanoveni doby utlumu kyvadla spocivajiciho na zkouseném nétérovém filmu.
Nejprve byla provedena kalibrace ptistroje na sklenéné desce (standard). Poté bylo provedeno
mefeni na zkoumanych vzorcich. Kazdy natér byl proméien na tfech odliSnych mistech.
Meérnou jednotkou tvrdosti natérovych filma jsou procenta vztazend k tvrdosti sklenéného
standardu. M¢feni bylo provadéno vzdy pii 25 °C. Vyslednd hodnota tvrdosti byla stanovena

jako aritmeticky primér tfi namétenych hodnot.

3.3.6 Stanoveni povrchové tvrdosti natéra tuzkami

Stanoveni povrchové tvrdosti natéru tuzkami bylo provadéno podle normy CSN EN
ISO 15184. Bylo zjistovano cislo tuzky, kterd jako prvni porusi natér. Tato zkouska je
aplikovatelna pouze na lesklé natéry. Zkouska byla provedena pomoci sady tuzek Hardtmuth
KOH-I-NOOR. Jako prvni byla pouzita nejmé€k¢i tuzka (3B). Pii zkouSce bylo pouzito

zafizeni, které zajistovalo konstantni sklon a zatizeni tuzky. Prvni tuzka, jejiz ¢aru nebylo
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mozno setfit prstem, ur¢ovala tvrdost natéru. Stanoveni bylo provedeno vzdy tfikrat na

riznych mistech natéru.

Tabulka 17: Stupnice tvrdosti tuzek KOH-I-NOOR

Cislotuzky | 1 | 2 |3 | 4| 5|6 | 7| 8|9 |10]11|12]13

Tvrdosttuzky | 3B |2B | B |HB| F | H |[3H |4H |5H | 6H | 7H | 8H | 9H

3.3.7 Stanoveni vzhledu natérovych filmu

U néatért na sklenénych podlozkach byl hodnocen zékal povrchu (Z), mnozstvi bublin
(B), mnozstvi cizich ¢astic (C) a charakter povrchu (P). V tabulce 18 jsou uvedeny kritéria

hodnoceni vzhledu natérovych filma.

Tabulka 18: Kritéria pro klasifikaci vzhledu natérového filmu

Zakal Castice
Z1 Bez zakalu C1 0 castic / cm?
72 Slaby zékal 2 3 ¢astice / cm?
Z3 Silny zakal C3 10 &astic / cm?
Z4 Zb&leni C4 >10 &astic / cm?
Bubliny Povrch
Bl Bez bublin P1 Hladky, slity
B2 Ojedinéle bubliny P2 Stopy po pravitku
B3 Bubliny po celé P3 Doliékyv, krfiteor,
plose pomerancova kiira

3.3.8 Stanoveni tloust’ky natérovych filmu

Stanoveni tloustky natérovych filmd bylo provadéno v souladu s normou CSN EN
ISO 2808. Pfi méfeni na sklenénych podlozkach byl pouzit tifibodovy hloubkomér. V
prostfednim bod¢ byl vytvoien v natérovém filmu otvor. Hloubkomér stanovil na sklenénych
podlozkéch rozdil mezi vyskou krajnich bodu a stfedniho bodu jako tloustku. Na ocelovych

podlozkach byl pii méteni pouzit digitalni elektromagneticky tlouStkomér TE 1250 — 0,1 FN
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s elektrodou reagujici na Zelezny povrch. Pii pfiloZeni elektrody na natér byla ptfimo zmétena
jeho tloustka. Me¢feni bylo provedeno tfikrat na riznych mistech natéru a z hodnot byl

vypocten aritmeticky primer.

3.3.9 Stanoveni minimalni filmotvorné teploty (MFT)

Stanoveni minimalni filmotvorné teploty bylo stanoveno v souladu s normou ASTM
D2354 pomoci piistroje MFFT-60. Metoda je zaloZzena na vytvofeni odpovidajiciho
teplotniho gradientu (mezi ohfivanou a chlazenou c¢asti) na kovové desce. Teplotni rozmezi
bylo nastaveno tak, aby se ptfedpokladana teplota bodu zbéleni nachazela ve stfedni Casti
kovové desky. Na folii, ktera byla umisténa na horni kovovou desku, byl vytvofen natér
pomoci nanaseciho pravitka o Sifce 20 mm a tloustce 0,1 mm. Po prikryti vikem se disperze
nechala suSit suchym vzduchem. Po vysuseni byla dotykovym teplomérem zmétena teplota na
hranici mezi neprihlednou ¢asti bez trhlinek s prihlednou ¢asti s trhlinkami. Tato hranice se

nazyva minimalni filmotvorna teplota.

3.3.10 Zkouska padajicim zavazim

Zkouska padajicim zavazim byla provedena podle normy CSN EN ISO 6272-1 (67
3088) na pristroji Impact tester 1615. Metoda byla pouzita jako klasifikaéni zkouska
minimalni hmotnosti a vysky padu zavazi, pti které natér praskl nebo se odloupl od podkladu.
Vzorek byl zafixovan na zékladni desce pomoci upinaciho prstence. Zavazi o hmotnosti 1 kg
se nechalo spadnout z vysky, ze které se predpokladalo poskozeni natéru. Natér se poté
prohlédnul a bylo zaznamenano, zda doslo k jeho poruseni. Zkouska byla provedena pétkrat

pii teploté 25 °C.

3.3.11 Mrizkova zkouska

Tato zkouska byla provedena v souladu s normou CSN EN ISO 2409 (67 3085).
Metoda urcuje odolnost natéru proti oddéleni od podkladu pii podminkdch, kdy je natér
protfiznut k podkladu. Jedna se o vizudlni zkousku poskozeni nétéru, ktera neni vhodna pro
prilis silné natéry nebo natéry s texturou. Na testovaném natéru byla pomoci fezného nastroje

vytvofena miizka s péti paralelnimi noZi od sebe vzdalenymi 2 mm. Rezy byly vedeny kolmo
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k sob¢. Bezprostiedn¢ po vytvoreni miizky bylo poskozeni vizualné¢ hodnoceno a pomoci

klasifikacni Skaly byla urc¢ena hodnota pfilnavosti.

Tabulka 19: Stupné¢ ptilnavosti natérovych filmi hodnocené miizkovou zkouskou

AL Proje oSkozeni
prilnavosti Jevy p
0 Hladké tezy, zadny ¢tverec neni poskozeny.
1 Nepatrné poskozeni v mistech kiizeni fezti. PoSkozeni do 5 %.
2 Nepatrné poskozeni podél fezl a pfi jejich kiiZeni. PoSkozeni 5 — 15 %.
Casteéné poskozeni podél fezii a pii jejich kifzeni na riiznych mistech.
3 » . o
Poskozeni 15 — 35 %.
Velké zmény v rozich fezii a nékteré ctverecky castecné nebo zcela
4 » y . o
poskozeny. PoSkozeni 35 — 50 %.
5 Vétsi zmeny nez u stupné 4.

3.3.12 Zkouska hloubenim

Zkouska hloubenim byla provedena v souladu s normou CSN EN ISO 1520 (67 3081).
Norma hodnoti odolnost natéru proti prasknuti nebo odloupnuti od kovového podkladu po
vystaveni postupné deformaci hloubenim za standardnich podminek. Deformace se zvétSovala
do t¢ doby, dokud nedoSlo k prasknuti nebo odloupnuti natéru od podkladu nebo do
predepsané hloubky. Zkusebni vzorek byl pfipnut mezi upinaci prstenec a matrici tak, aby se
vrchol polokulovitého vtlacovaciho télesa dotykal nenatfené strany zkuSebniho vzorku. Poté
se vrchol polokulovitého télesa priblizoval ke vzorku konstantni rychlosti, dokud nedoslo k
viditelnému posSkozeni natéru. Pak byla zkouSka zastavena a byla zméfena hloubka

vtlaceného télesa.

3.3.13 Odtrhova zkousSka prilnavosti

Odtrhova zkouska piilnavosti byla provedena v souladu s normou CSN EN ISO 4624.
Tato norma stanovuje postup provedeni odtrhové zkousky na jednovrstvém nebo vicevrstvém
natérovém systému pripraveného z natérovych hmot nebo podobnych produkti. Hodnoceni se

provadi méfenim minimalniho napéti v tahu, které je nutné k oddéleni nebo roztrzeni natéru
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ve sméru kolmém k podkladu. Tato zkouska je aplikovatelna pro rizné podklady. Vysledkem
zkousky je minimalni tahové napéti, které se musi vynalozit k roztrzeni nejslabsi mezifaze

(adhezni lom) nebo nejslabsi slozky (kohezni lom) zkuSebniho usporadani.

3.3.14 Stanoveni odolnosti natéru vii¢i methylethylketonu

Tato zkouska byla provedena podle normy ASTM D 4752. Metoda je zaloZzena na
principu schopnosti methylethylketonu ucinné rozpoustét fyzikalni shluky organickych
fetézct Ci zplisobovat botndni polymerni sité. Pii zkousce byla ur¢ovana doba, za kterou doslo
vlivem putsobeni methylethylketonu k poruseni natérového filmu. Tato doba zavisi na
chemickém slozeni pojiva a u chemicky zasychajicich systémi je pfimo umérna stupni
zesiténi. Na jeden konec sklenéné tyCinky byla pfipevnéna vata, ktera byla v pribéhu méteni
namacena do methylethylketonu. Touto ty¢inkou bylo opakovan¢ doprava a doleva piejizdéno
po natéru na sklenéném podkladu rychlosti cca 1 tah/s. PoruSeni natéru bylo sledovano na

tmavém podkladu. Méteni bylo provedeno tiikrat na riznych mistech natéru.

3.3.15 Stanoveni lesku natéru leskomérem

Stanoveni lesku natéru bylo provedeno v souladu s normou CSN EN ISO 2813 pomoci
ptistroje Micro-TRI-gloss. Pouzitim leskoméru bylo ur€eno mnozstvi svétla odrazeného od
natéru za urCitych podminek osvétleni a pozorovani. Tyto podminky jsou ureny konstrukci
ptistroje. Mnozstvi svétla, které se odrazi, je hodnoceno relativné vic¢i svétlu, které je
odrazeno od referen¢niho vzorku. Méfenou veli¢inou bylo ¢islo lesku (v %) neboli relativné
vyjadieny Cinitel jasu méfeného natéru vuci referen¢nimu vzorku s hodnotou 100. Jako
referencni vzorek slouzila ¢erna sklenéna desticka s indexem lomu np = 1,567. Lesk byl
méfen pii thlu pozorovani 60°, pro ktery se pouziva index CLeo. Geometrie 60° je tzv.

univerzalni a Ize ji pouzit pro méfeni matnych i lesklych vzorkda.

3.3.16 Stanoveni odolnosti vii¢i kapalinim — klobouckova metoda

Odolnost natérovych filmi byla hodnocena v souladu s normou CSN EN ISO 2812-3.
ZkuSebni natér na sklenéném podkladu byl vystaven plsobeni kapalin pomoci savého

materialu. Uginky zkugebnich kapalin byly posuzovany na zikladé piedem dohodnutych
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kritérii. Ke zkouSce byly pouZity sklenéné kloboucky a savy material (nelinajici vata), ktery
byl dokonale nasakly testovanou kapalinou. Byla sledovdana odolnost vi¢i nasledujicim
kapalinam: 10% NaOH, 10% NH3, 10% H2S04, 60% ethanol, 60% aceton a destilovana voda.
Pro kazdou sledovanou kapalinu byl test proveden dvakrat v dohodnutych casovych
intervalech (1 hodina, 2 hodiny, 4 hodiny, 1 den, 2 dny, 3 dny, 4 dny a 7 dni). Na konci
kazdého Casového intervalu byla hodnocena mira poskozeni natéru podle kritérii uvedenych

v tabulce 20.

Tabulka 20: Stupné poskozeni natérovych filmi hodnocené klobouckovou metodou

Stupnice hodnoceni Projevy na filmu
0 Film beze zmény
1 Slaby zakal, ztrata lesku, puchyte (< 2 mm)
2 Ztetelna zména zékalu, puchyie (2 — 3 mm)
3 Silny zakal, puchyte (3 —4 mm)
4 Ztrata adheze, puchyie (> 5 mm)

3.3.17 Stanoveni extrahovatelného podilu

Stanoveni extrahovatelného podilu bylo provedeno v souladu s normou CSN EN ISO
6427 pomoci extrakce v tetrahydrofuranu. Extrakce byla provadéna pomoci Soxhletova
extraktoru po dobu 24 hodin pfi teplot¢ varu rozpoustédla. Vzorek byl extrahovén v
celulozové patroné. Do predem vysuSené a zvazené patrony byl navdzen cca 1 g vzorku. Po
skonCeni extrakce byl vzorek s patronou vysusen pfi 90 °C do konstantni hmotnosti a
nasledné zvazen. Podle niZe uveden¢ho vzorce byl vypocitan obsah solu v hm.%. Kazdé
méteni bylo provadéno dvakrat.

my

sol (%) = (1— )-100

my

mo— hmotnost vzorku pred extrakci [g]

mi — hmotnost vzorku po extrakei [g]
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3.3.18 Absorpce vody

Tato metoda je zalozena na urCovani hmotnostniho pfirtistku vzorku, ktery je po urCitou
dobu ponofen v destilované vodé. Absorpce vody byla méfena pti laboratorni teploté a pii
60 °C. Rozméry pfipravenych vzorkll byly pfiblizné 20 x 20 mm. M¢feny byly 2 vzorky
soucasn¢, vysledna hodnota byla vypocitdna pomoci aritmetického priméru. Nejprve byl
kazdy vzorek zvazen na analytickych vahéach a nasledné¢ ponoien do kadinky s destilovanou
vodou. Po 1, 2, 3, 7, 14 a 30 dnech byly vzorky vyjmuty z vody, osuSeny a zvdzeny. Absorpce

vody je vyjadfena v hmotnostnich % a vypocitana dle vzorce:

m;—m
mo
mo — hmotnost vzorku pfed absorpci [g]

mi1 — hmotnost vzorku po absorpci [g]

3.3.19 Dynamicka mechanicka analyza (DMA)

Dynamickd mechanicka analyza patii k velmi vyuzivanym technikdm slouzicim
k charakteristice polymernich materidlli. Principem této metody je aplikace mechanického
pusobeni o zvolené frekvenci a amplitudé v kombinaci se zvolenym teplotnim programem
na vzorek polymeru. Pomoci DMA lze sledovat vlastnosti v zavislosti na teploté. Vzorek
polymeru Ize naméhat v tahu, tlaku, ohybu nebo ve smyku. Pomoci DMA je mozné zjistit
modul pruznosti v tahu nebo modul pruznosti ve smyku v zéavislosti na teploté. Zminénou
technikou mizeme u materidlu vyhodnotit naptiklad teplotu skelného ptechodu, teplotu

méknuti nebo tani, vliv aditiv na vlastnosti a napt. stupen krystalizace.

Obrazek 50: Dynamicky mechanicky analyzator DMA DX04T
88



3.3.20 Stanoveni horlavosti metodou kyslikového cisla

Kyslikové ¢&islo (LKC) bylo stanoveno v souladu s normou CSN EN ISO 4589-2.
Principem metody je, zZe stanovuje minimalni koncentraci kysliku ve smési s dusikem, pfi
které jesté¢ dochazi k hotfeni vertikalné upevnénych téles. Vysledky jsou zaznamenany jako
hodnoty kyslikového cisla. Podle velikosti kyslikového c¢isla se hotlavé latky déli na
nehotlavé (KC > 0,50), samozhasivé (KC = 0,27 — 0,50), hoflavé (KC = 0,20 — 0,27), lehce
hotlavé (KC < 0,20). Vysledky nesmi byt pouzity pro hodnoceni pozarni bezpe&nosti uréitého
materidlu za podminek skute¢ného pozaru, mohou byt vyuzity pouze dil¢im zplsobem pfi
hodnoceni pozarniho rizika, kdy se berou v uvahu vSechny faktory tykajici se pozarniho
nebezpeci. Téleso (o délce 150 mm, Sifce 10 mm a tloust'ce 4 = 0,25 mm) se nejprve upevnilo
ve vertikalni poloze, nasledné se vlozila prihlednd trubice (tak, aby obklopovala upevnéné
téleso), poté¢ se do trubice reguloval pratok kysliku a dusiku. Po nastaveni pritoku obou
plynt,, byl zapalen vrchni konec télesa a sledovaly se charakteristiky hotfeni. Byly
porovnavany doby hoteni nebo délky ohoielé ¢asti s limitnimi hodnotami, uréenymi pro dany
typ hofeni. Postupnym zkouSenim téles byla nalezena minimalni koncentrace kysliku, pfi

které téleso jesté hotelo. Méteni bylo provedeno ve spole¢nosti Synpo, a.s., v Pardubicich.

Obrazek 51: Pristroj na méteni kyslikového ¢isla
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3.3.21 Zkouska horlavosti pomoci duidlniho kénického kalorimetru

Touto velmi progresivni a komplexni metodou lze charakterizovat celkovy proces

hofeni. Reprezentuje test hoflavosti polymernich vyrobki, pii kterém jsou simulovany

skute¢né podminky pozaru.

V kénickém kalorimetru je horizontalné umistén koénicky zafi¢ o vykonu 25 kW/m?,

coz odpovida teplot¢ 680 °C. Vzorky se vkladaji
do specidlniho drzaku, ktery je umistén 6 cm pod
zaficem. Rychlost uvolnovani tepla byla
kalibrovéna spalenim methanu. Pomoci dualniho
konického kalorimetru lze u testovanych vzorkt
stanovit komplexni tepelné charakteristiky — napf.
rychlost uvolnovani tepla (HRR — Heat Release
Rate), coz je zadkladni parametr charakterizujici
intenzitu hofeni za jednotku casu, spotieba
kysliku, vyvin koufe, mnoZstvi uvolnéného
CO/COy B3¢ maximalni priméma rychlost
uvolnovani tepla (MARHE), okamzik vzplanuti,

efektivni vyhievnost, ubytek hmotnosti, apod.

méfeni koute

Obrazek 53: Schéma dualniho konického kalorimetru
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https://www.youtube.com/watch?v=W3EMnyiXOug
https://www.youtube.com/watch?v=W3EMnyiXOug

3.3.22 Termogravimetricka analyza (TGA)

Termogravimetrie patii mezi zakladni metody termické analyzy. Principem
termogravimetrie je sledovani zmén hmotnosti analyzovaného vzorku v zavislosti na teploté.
Tato metoda slouzi pro urceni teploty rozkladi, ke slozeni kopolymerd a smési, k analyze
aditiv. Lze pracovat jak v inertni atmosféte, tak aerobné. Méteni probihalo v rozmezi teplot

20 — 1000 °C s rychlosti ohievu 10 °C za minutu. J

Vzorek

Méfici
systém

Obrazek 54: Schéma TG analyzéatoru 1! Obriazek 55: TG analyzitor TGA Q500

3.3.23 Nuklearni magneticka rezonanc¢ni spektrometrie

Spektroskopie NMR je pomérné univerzalni neradioaktivni metoda vyuzivajici
magneticky aktivni atomova jadra vhodnych izotopii jako lokdlni sondy v meétfené latce.
Podminkou je, aby sledovana atomova jadra méla nenulovy vlastni moment hybnosti (jaderny
spin), s nimz souvisi nenulovy magneticky dipolarni moment. Jednd se o neradioaktivni
izotopy, napt. 'H, 1*C, 3'P, >’Fe, **Mn a mnoho dalgich, volba pro experiment je dana tim,

které prvky méfena latka obsahuje. [¢7)
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3.3.24 Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie patii mezi termické metody. Princip diferencni
skenovaci kalorimetrie spo¢iva v pfivadéni tepelného toku do analyzovaného vzorku tak, aby
rozdil teplot mezi analyzovanym vzorkem a standardem byl nulovy, realizovano v méfici
komote. Zminénou metodu termické analyzy Ize vyuzit ke stanoveni teploty tani nebo tuhnuti,
studiu oxidacni stability, hodnoceni kvality polymernich materiali. Pomoci DSC Ize sledovat

kinetiku reakci a také stanovit teplotu skelného ptechodu vzorkd.

YZORKOWA KOMORA,
REFERENGCHI PANYICKS, o
e~ VZORKOWA PANVICKA

- -

A
- _':J Wiko \\

' WSTUP FRO PLYH \

T—F g

P ey |
[ Yz | ]
‘*\ CHROMOWA PLOTERKA

; /
\\,\OH”HEW*? v
. BLOK g

PRIPOJEMN]
TERMOCLANKL

TERMOELEKTRICKY DISK
(KOMNSTANTA)

Obrizek 56: Schéma méfici komory DSC analyzatoru [®

3.3.25 Hmotnostni spektrometrie

Hmotnostni spektrometrie je fyzikalné-chemickd metoda, kterd stanovuje hmotnosti
molekul a atomt po jejich pfevedeni na ionty. Podstatou hmotnostni spektrometrie je separace
iontt produkovanych v iontovém zdroji pfistroje na zakladé jejich efektivni hmotnosti (m/z,
kde m-hmotnost iontu a z-nabojové ¢islo) a jejich nasledna detekce. VSechny tyto procesy
probihaji v uzavieném prostoru, ve kterém je pomoci systému pump kontinudln¢ udrzovano

vakuum. (]
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3.3.26 Termomechanicka analyza (TMA)

Pouziva se pro méfeni rozmérovych zmén materialu jako funkce teploty. Je to jedna

vvvvvv

DMA techniky.

TMA umoziuje stanoveni expanznich koeficienti teploty méknuti. Mize také méfit

relaxacni efekty, které casto nemohou byt detekovany pomoci DSC.

Tradicné se metoda pouzZiva k charakterizaci bodu skelného ptechodu a méknuti
materidlll s pouzitim konstantni sily pii rGznych teplotach. Pro méfeni roztaznosti je sonda
pfiloZzena na vzorek s minimalnim tlakem. Méfeni s konstantni silou umoziluji stanoveni
penetrace, ohybu, napéti, smrStovani, botnani a creepu (vzorek je méfen v zavislosti na Case
pii aplikovaném zatizeni). Pii dynamickém TMA (DTMA) je na vzorek aplikovano sinusové

napéti a linedrni teplotni nidb&h a méii se odpovidajici odezva materialu. "l

Silovy generdtor

Indukéni snimaé

" polohy LVDT

Méfici sonda

N

5 _ Termo&linek
Driak vzorku
. ' 7 Vzorek
\"‘\ i
|
N /,3 , Pec
£
L L
Obrazek 57: Schéma TM analyzatoru ! Obriazek 58: TM analyzator TMA CX04R
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3.3.27 Stanoveni obsahu nespalitelnych slozek

Princip stanoveni obsahu nespalitelnych slozek spoc¢iva v zjisténi mnozstvi popela,

ktery vznikne po spaleni malého mnozstvi vzorku.

Nejprve se porcelanové kelimky nechaly v peci vyzihat pfi teplot¢ 600 °C po dobu
jedné hodiny. Po vyzihani byly kelimky pfesunuty do exsikatoru, kde postupné chladly na
laboratorni teplotu. Nasledné se kelimky zvazily na analytickych vahéach. Poté byly do nich
navazeny vzorky o hmotnosti 1 — 2 g. Porcelanové kelimky se vzorky byly vloZzeny do pece
pii teploté 600 °C. Po hodin¢ se kelimky s popelem vlozily opét do exsikatoru, kde vychladly
na laboratorni teplotu. Kelimky s popelem byly poté zvazeny a pomoci nize uvedeného

vzorce se vypocital procentudlni obsah nespalitelnych slozek.

m
Obsah nespalitelnych slozek (%) = m—z 100
1

mi1 — hmotnost navazky vzorku [g]

m2 — hmotnost popela [g]

Z kazdé natérové hmoty byly pfipraveny dva vzorky, pro které byl stanoven obsah

nespalitelnych slozek. Vysledna hodnota byla uréena jako aritmeticky primér obou hodnot.
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4. Vvsledky a diskuze

Aplikace vSech natérovych systéml byly hodnoceny lakafskymi testy a metodami
termické analyzy, které jsou uvedeny v kapitole 3.3. VeSkeré naméfené hodnoty jsou uvedeny

v nasledujicich podkapitolach.
4.1 Hodnoceni aplikaci natérové hmoty ALEXIT 404-12

Tato kapitola je zaméiena na hodnoceni aplikaci natérové hmoty ALEXIT 404-12, ktera
byla pouzita pro vytvofeni natéri na sklenénych a ocelovych podlozkdch, natéri na

silikonovém platu a pro vytvoteni odlitkd.

Tabulka 21: Charakterizace natérové hmoty ALEXIT 404-12

Pomér natérové hmoty Obsah suSiny
a tvrdidla [%]
4:1 62

4.1.1 Charakterizace natéri barvy ALEXIT 404-12 na podlozkach

4.1.1.1 Charakterizace natéri barvy ALEXIT na sklenénych podlozkach

U natért barvy ALEXIT na sklenénych podlozkach byla zméfena tvrdost podle
Persoze, lesk, tvrdost pomoci tuzek, ptilnavost pomoci miizkové zkousky, ptilnavost pomoci
odtrhové zkousky, odolnost vic¢i pusobeni methylethylketonu, odolnost vii¢i kapalinam
pomoci klobouckové metody. Pripravené natéry byly tvofeny rGznymi poméry natérové

hmoty a tvrdidla (4:1 a 20:1). Méteni byla provedena i u natért, kterd obsahovala fosfazen.

Tabulka 22: Charakterizace natérové hmoty ALEXIT na sklenénych podlozkach |

Pomér Stano.venl Stanoveni Stan()’venl .
natéroveé Retardér tvrdosti podle lesku povrchové tvrdosti
. 0
tvrdidla [rel. %] IG5 20 [tvrdost tuzKy]
4:1 — 45,84 3,67+0,07 8H
20:1 - 31,83 3,73+ 0,07 8H
20:1 HCCTP 33,97 3,90 +£0,03 8H
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Tabulka 23: Charakterizace natérové hmoty ALEXIT na sklenénych podlozkach II

. Stanoveni Stanoveni Stanoveni
l?ovmer ) ) pFilnavosti prilnavosti odolnosti
B0 Retardér mi‘iZkovou odtrhovou natéru vici
hmoty a hofeni zkouskou zkouskou MEK

tvrdidla
[stupen pFilnavosti] [MPa] [s]
4:1 - 0 3,92 > 300
20:1 - 0 3,05 86
20:1 HCCTP 0 2,06 72

Natéry barvy ALEXIT na sklenénych podlozkach, které neobsahovaly retardér hoteni
a byly tvotfeny barvou a tvrdidlem v poméru 4:1, vykazovaly oproti natériim tvofenym barvou
ALEXIT a tvrdidlem v poméru 20:1 vyss$i hodnotu tvrdosti (Persoze), vyssi pfilnavost
(odtrhovéa zkouSka) a vyssi odolnost vi¢i methylethylketonu, kdy natéry nejevily znamky
poskozeni ani po 300 sekundach pisobeni MEK. Natéry s HCCTP, které byly tvofeny barvou
a tvrdidlem v poméru 20:1, vykazovaly pfiblizné¢ o 2 % vétsi tvrdost (Persoze), o 1 MPa
mensi pfilnavost (odtrhova zkouska) a mensi odolnost vii¢i methylethylketonu oproti natérim
bez retardéru hoteni, které byly tvotfeny barvou a tvrdidlem v poméru 20:1. VSechny typy
natériit vykazovaly pfiblizné stejnou hodnotu lesku. Taktéz pfilnavost, kterd se stanovila

miizkovou zkouskou, byla u vSech typl natérii rovna stupni 0.

V tabulce 24 jsou uvedeny hodnoty chemické odolnosti natérovych filmi barvy
ALEXIT 404-12, jenz byly nanesené na sklenénych podlozkach. Klobouckova metoda byla
provedena se Sesti riiznymi kapalinami, vici kterym byly nétérové filmy vystaveny po dobu
7 dni. Chemicka odolnost byla stanovena pro natéry bez retardéru hofeni a pro natéry
s HCCTP. Hodnocené natéry byly tvoteny barvou ALEXIT 404-12 a tvrdidlem ALEXIT 400

v poméru 4:1.
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Tabulka 24: Chemicka odolnost natéra barvy ALEXIT 404-12

Natérova
hmota /|, tredi| 1 hod | 2hod | 4 hod | 1den | 2 dny | 3 dny | 4 dny | 7 dni
retardér
hoieni
H2S04 0 0 0 0 1 1 1 1
NaOH 0 0 0 0 0 0 0 0
Ethanol 0 0 0 0 0 0 1 1
ALEXIT Aceton 0 0 0 0 1 1 1 1
NH; 0 0 0 0 0 0 1 1
H>O 0 0 0 0 0 0 0 0
H>SOq4 0 0 1 3 3
NaOH 0 0 0 0 1
ALE/XIT Ethanol
Aceton
HeCTP NH3 0 1 2 3 3
H>0 0 0 1 2 2

Natér barvy ALEXIT bez retardéru hofeni vykazoval velmi dobrou odolnost viici
vSem pouZzitym roztoklm. Nejlepsi odolnost vykazoval vici roztoku NaOH a vodég, kdy
vlivem jejich piisobeni nedoSlo k Zadnému poskozeni natéru. Mensi odolnost natéru se
projevila vii¢i roztoku H2SO4 a roztoku acetonu, kdy tyto roztoky zptisobily na natéru béhem
druhého dne experimentu mirné poskozeni (stupenn 1), stejny stupenn poskozeni zptisobil

roztok etanolu a roztok NH3 béhem c¢tvrtého dne experimentu.

Natér barvy ALEXIT s HCCTP vykazoval oproti natéru barvy ALEXIT bez retardéru
hoteni mnohem hors$i chemickou odolnost. Nejhorsi stupeit poskozeni byl zptisoben roztokem
acetonu a roztokem etanolu jiz béhem prvni hodiny experimentu. Stejny stupen poskozeni
(stupent 4) zptsobil béhem tfettho dne experimentu i roztok H2SO4 a roztok NH3, vlivem
pusobeni vody doslo k nejhorSimu stupni poskozeni natéru béhem ctvrtého dne. Nejmensi
poskozeni natéru zptsobil roztok NaOH, jehoz vlivem doslo béhem druhého dne pouze

k mirnému stupni poskozeni (stupei 1), ktery ptetrval az do konce experimentu.
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4.1.1.2 Charakterizace natéri barvy ALEXIT na ocelovych podlozkach

U natérti barvy ALEXIT na ocelovych podlozkach byla stanovena tloustka natéru,
prilnavost pomoci miizkové zkousky, lesk, dale byla provedena zkouska padajicim zavazim,
zkouska hloubenim a odtrhové zkouska pftilnavosti. Pfipravené natéry byly tvoteny rliznymi
poméry natérové hmoty a tvrdidla (4:1 a 20:1). Méfeni byla provedena i u natéra, kterd

obsahovala fosfazen.

Tabulka 25: Charakterizace natérové hmoty ALEXIT na ocelovych podlozkach I

Pomér Svt.a fnovent Stanoveni
natérové Retardér 5 . prilnavosti lesku
hmoty a hofeni Tloust’ka natéru | m¥izZkovou zkouskou

. o
tvrdidla [pm] [stupeni pFilnavosti] el
4:1 - 90,9 0 3,90 +£0,07
20:1 - 86,2 0 3,82 +0,03
20:1 HCCTP 87,5 0 3,85+0,07

Tabulka 26: Charakterizace natérové hmoty ALEXIT na ocelovych podlozkach II

l?o\fnér ) ) Zkouska Zkouska | Stanoveni pFilnavosti
natérove Retardér padajicim zavaZim | hloubenim | odtrhovou zkou§kou
hmoty a horeni
tvrdidla [cm] [mm] [MPa]
4:1 — > 100 7,91 1,68
20:1 — > 100 8,53 1,45
20:1 HCCTP > 100 8,24 1,33

Natéry barvy ALEXIT na ocelovych podlozkach, které neobsahovaly retardér hoteni a
byly tvofeny barvou a tvrdidlem v poméru 4:1, vykazovaly oproti natériim tvofenym barvou
ALEXIT a tvrdidlem v poméru 20:1 o trochu vyssi hodnotu tloustky a hodnotu pfilnavosti
(odtrhovéa zkouska). Natéry bez retardéru hoteni, které byly tvofeny barvou a tvrdidlem
v poméru 20:1, vykazovaly vyssi pfilnavost (odtrhovd zkouska) a miru odolnosti viici
vtlacovani télesa (zkouSka hloubenim) oproti natérim s HCCTP, které byly tvotfeny barvou a
tvrdidlem v poméru 20:1. VSechny typy natérii vykazovaly pfiblizn¢ stejnou hodnotu lesku.
Taktéz ptilnavost, kterd se stanovila miizkovou zkouskou, byla u vSech typt natéri rovna

stupni 0. VSechny typy natérti také odolaly padu kilového zavazi z vysky pres 100 cm.

98



4.1.2 Analyza sloupnutych natéri barvy ALEXIT 404-12

Vzorek natéru barvy ALEXIT byl méfen pomoci termogravimetrické¢ analyzy. Byly
zaznamenany teploty (tabulka 27), u kterych doslo k 10% a 50% ubytku hmotnosti vzorku
natéru. Vzorek byl béhem analyzy ohfivan rychlosti 10 °C/min od laboratorni teploty do

1000 °C v prostiedi vzduchu. Vzorek natéru byl tvofen barvou a tvrdidlem v poméru 4:1.

Tabulka 27: Vysledky termogravimetrické analyzy vzorku natéru barvy ALEXIT

P v TIO% ztrata hmotnosti T50% ztrata hmotnosti
Retardér horeni °C] [°C]
- 297,22 497,57

Vzorky natéri barvy ALEXIT (pomér barvy a tvrdidla 4:1) byly analyzovany metodou
DSC, pomoci niz byly u vzorku natéru bez retardéru hotfeni i u vzorka natéra s retardéry
hofeni stanoveny teploty skelného pfechodu (tabulka 28). Vzorky byly béhem analyzy
nejprve ohfivany rychlosti 20 °C/min do teploty 150 °C, poté byly ochlazeny na teplotu 0 °C
a nasledné opét ohiivany rychlosti 20 °C/min do teploty 150 °C. Meéfeni probihalo
v atmosféfe dusiku. U vzorku natéru barvy ALEXIT, ktery v sobé neobsahoval retardér
hoteni, byla stanovena teplota skelného ptfechodu také pomoci TMA a DMA. Teploty Ti a Tz,
které byly stanoveny metodou DMA, odpovidaji teploté blizké Ts.

Tabulka 28: Vysledky analyzy vzorkl natérii barvy ALEXIT stanovené pomoci DSC, TMA a DMA

DSC TMA DMA
Retardér horeni
T, [°C] T [°C] T: [°C] T, [°C]
— 41,5 49,4 41,01 49,20
HCCTP 47,0 - - -
HAACTP 53,0 — — —
Lignin 45,4 — — —
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Z vyslednych hodnot je patrné, Ze natéry barvy ALEXIT obsahujici retardéry hotfeni
vykazovaly vys$si hodnoty teplot skelného piechodu (DSC) oproti natéru barvy ALEXIT bez
retardéru hotfeni. Natérova hmota vytvoftila s retardéry hoteni heterogenni systém, a tim doslo
k posunu Tg smérem k vyS$$im hodnotdm. Nejvétsi posun hodnoty Tg byl zaznamenam u
natéru s HAACTP. Na obrazku 59 je porovnana teplota skelného ptechodu natéru barvy

ALEXIT bez retardéru hoteni s hodnotami Tg natérti barvy ALEXIT s retardéry hoteni.

ALEXIT 404-12

60

50 53.0

47.0
40 41— | B . 454

41.5

- HCCTP HAACTP Lignin

Obriazek 59: Vliv pfidavku retardéru hofeni na zménu hodnoty T, natéru barvy ALEXIT

4.1.3 Analyza odlitka barvy ALEXIT 404-12

U odlitka barvy ALEXIT byly pomoci konického kalorimetru sledovany parametry
(tabulka 29), jako jsou naptiklad rychlost uvoliiovani tepla, efektivni spalné teplo, spotieba
kysliku, apod. Kénickym kalorimetrem byly testovany odlitky barvy ALEXIT s retardéry
hoteni (HCCTP, HAACTP, lignin) a odlitek barvy ALEXIT bez retardéru hoteni. Pfipravené
odlitky byly tvotfeny barvou ALEXIT 404-12 a tvrdidlem ALEXIT 400 v poméru 4:1. Pro
lepsi srovnani retardacnich vlastnosti pouzitych retardéri hoteni byly vysledné hodnoty
vztazeny na 1 g organické slozky vychozich vzorkl (tabulka 30). Méfeni bylo provedeno na

Ustavu polymérov Slovenské akademie véd v Bratislavé.
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Tabulka 29: Vysledky méfeni hotlavosti odlitkti barvy ALEXIT kénickym kalorimetrem I

CEES d", Peak Efektivni | Spoti‘eba | Uvolnéni
Retardeér | YZRiceni/ spalné teplo | Kkysliku koufe | MARHE
hofeni hclt;l;zi HRR (EHC) | (TOC) | (TSR) | ywm?
s KWl Makgl | [g] | [mm)
— 44 /282 531,9 24,8 17,4 1027,3 283,0
HCCTP | 61/176 669.,4 24,0 8,8 1047,1 283,4
HAACTP | 77/ 146 1057,4 25,4 5,0 565,8 254,9
Lignin — — — — — —

Tabulka 30: Vysledky méteni hoflavosti odlitki barvy ALEXIT kénickym kalorimetrem 11

Hmotnost Peak Efektivni | SpotFeba | Uvolnéni
Retardér | . YZOrku/ spalné teplo | kysliku | koufe | MARHE
hofeni | MEONM | HRR | C(@HC) | (TOC) | (TSR) | [y g
g EWmtell Munkgl | lgel | Im¥mig)
= 21,6/11,5 | 4625 24.8 1,51 89,33 24,61
HCCTP | 11,9/6,0 | 111,57 24,0 1,47 174,52 47,23
HAACTP | 8,5/32 330,44 25,4 1,56 176,81 79,66
Lignin 19,2/ — — — - — —

Z vyslednych hodnot je patrné, ze odlitky barvy ALEXIT, které obsahovaly retardéry

hoteni, bylo mozné zapalit podstatné hlife nez odlitek barvy ALEXIT bez retardéru hoteni.

Cas vzniceni odlitku bez retardéru hofeni byl 44 sekund. U odlitku s HCCTP ¢&inil &as

vzniceni 61 sekund a odlitek s HAACTP se vznitil az po 77 sekundach. Odlitek, ktery v sobé

obsahoval lignin, nebylo mozné zapalit, coz dokazuje u¢innost tohoto retardéru hoteni. Mirou

ucinnosti retardérti hoteni je 1 jejich schopnost snizit mnoZzstvi uvolnéného spalného tepla,

zvysit spotiebu kysliku a snizit mnozstvi uvolnéného koure.

Spotieba kysliku byla u odlitki s fosfazeny a u odlitku bez retardéru hoteni velmi

podobna. Mensi pokles spotieby kysliku byl zaznamendn u odlitku s HCCTP, odlitek

s HAACTP vykazoval nepatrné vys$i hodnotu spotieby kysliku nez odlitek bez retardéru

hoteni. Efektivni spalné teplo bylo taktéz mensi u odlitku s HCCTP a vys$i u odlitku

s HAACTP nez u odlitku bez retardéru hoteni. Odlitek s HCCTP a odlitek s HAACTP
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uvolnily podstatné vétsi mnozstvi kouie nez odlitek bez retardéru hoteni, coz je v rozporu
s pozadovanymi vlastnostmi retardér hofeni. Podobn¢ i hodnoty MARHE (maximalni
prumérna rychlost uvolnovani tepla) a HRR (rychlost uvolnovani tepla) byly vyssi u odlitka

s fosfazeny nez u odlitku bez retardéru hoteni, coz opét neodpovida zddoucimu vysledku.

1200 -
ALEXIT 404-12

1000 -

800 -
t

)

E 600 - —— ALEXIT bez RH
f 200 | —— ALEXIT s HCCTP
& \\ ALEXIT s HAACTP

200 -

O '4M T T T T T 1
ﬁ) 50 100 150 200 250 300 350
200

Cas [s]

Obrazek 60: Rychlost uvoliiovani tepla pti spalovani odlitki barvy ALEXIT v zavislosti na Case

Porcelanovy kelimek se zlomkem odlitku barvy ALEXIT byl ponechén hodinu v peci
pii teplot¢ 600 °C, mnozstvi vzniklého popela poskytlo udaj pro vypocet obsahu
nespalitelnych slozek. Jiny zlomek odlitku barvy ALEXIT byl extrahovan v tetrahydrofuranu
po dobu 24 hodin, ze znalosti hmotnosti odlitku pfed extrakci a po extrakci se vypocital obsah
solu. Testované odlitky byly tvofeny barvou ALEXIT 404-12 a tvrdidlem ALEXIT 400 v

poméru 4:1.

Tabulka 31: Obsah nespalitelnych slozek a extrahovatelny podil odlitku barvy ALEXIT

Obsah
nespalitelnych
Retardér hofeni psloiek y Obsah solu
[hm. %]
[hm. %]
- 44,62 16,34
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Po dobu jednoho mésice byla u odlitki barvy ALEXIT sledovana mira absorpce
destilované vody pfi laboratorni teploté a pfi teploté 60 °C. Zlomky odlitkd byly po urcitych
casovych intervalech vyjmuty zkadinky s destilovanou vodou, osuSeny a zvazeny na
analytickych vahach. Hodnoty hmotnostnich ptirtistkii odlitkti barvy ALEXIT (bez retardéru

hoteni, pomér barvy a tvrdidla 4:1) jsou uvedeny v tabulce 32.

Tabulka 32: Vyvoj absorpce destilované vody — ALEXIT 404-12

Doba expozice vzorku | Absorpce vody | Absorpce vody
ve vodé pri 25 °C pri 60 °C
[hod] [hm. %] [hm. %]
24 0,32 0,04
48 0,41 0,15
72 0,55 0,25
168 1,07 0,37
336 1,43 0,54
720 1,74 0,68

Zlomek odlitku, ktery byl ponofen v kddince s destilovanou vodou pii laboratorni
teploté (25 °C), absorboval béhem jednoho mésice 1,74 hm.% destilované vody. U zlomku
odlitku ponotfené¢ho v kadince s destilovanou vodou pii 60 °C byl po mésici zaznamenan
hmotnostni pfirGstek pouze 0,68 hm.%. Divodem nizs$i hodnoty hmotnostniho pfirtstku u
tohoto odlitku mize byt skuteCnost, ze pii vyssi teplot¢ vody doSlo ve vétsi mife
k nezddoucimu rozpusténi solu a tim k ubytku hmotnosti odlitku. Grafické znazornéni

hmotnostniho ptirastku obou odlitkli v z&vislosti na €ase je uvedeno na obrazku 61.
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2 = Absorpce vody pfi 60 °C
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O T T T 1
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Cas [hod]

Obrazek 61: Zavislost miry absorpce destilované vody na ¢ase — ALEXIT 404-12

103



Odlitky barvy ALEXIT (délka 150 mm, Sifka 10 mm, tloustka 4 mm) byly hodnoceny
metodou kyslikového ¢isla, kde doslo ke stanoveni minimalni koncentrace kysliku ve smési
s dusikem, pii které¢ jest¢ dochdzelo k hofeni vertikdln€ upevnénych odlitki. Pfipravené
odlitky byly tvofeny barvou ALEXIT 404-12 a tvrdidlem ALEXIT 400 v pomérech
4:1 a 20:1. Hodnoty LKC byly stanoveny pro odlitky s retardéry hoteni (HCCTP, HAACTP,

lignin) a pro odlitky bez retardéru hoteni.

Tabulka 33: Hodnoty kyslikového ¢isla — ALEXIT 404-12

e Limitni
Pomér natérové Kkvslikové &islo
hmoty a tvrdidla Retardér horeni y

[obj. %]
4:1 - 24,0
4:1 HCCTP 25,1
4:1 HAACTP 24,7
4:1 Lignin 249
20:1 - 27,1
20:1 HCCTP 28,1
20:1 HAACTP 27,7
20:1 Lignin 28,3

Z hodnot kyslikovych ¢isel (tabulka 33) je patrné, Ze vSechny pouzité retardéry hoteni
zpisobily snizeni hotlavosti odlitkii barvy ALEXIT. U odlitkti tvofenych barvou a tvrdidlem
v poméru 4:1 byl nejvétsi retardac¢ni G¢inek zptisoben ptidavkem HCCTP. U odlitkt, které
byly tvofeny barvou a tvrdidlem v poméru 20:1, byl nejvétsi retardacni ucinek zpiisoben
pfidavkem ligninu. Odlitky barvy ALEXIT s vys$§im obsahem tvrdidla (4:1) vykazovaly
celkové vyssi hoflavost nez odlitky tvofené barvou a tvrdidlem v poméru 20:1, nebot
obsahovaly vyssi koncentraci hexamethylendiisokyanatu, ktery podporuje hofeni. Uéinnost

jednotlivych retardérti hotfeni a vliv mnozstvi tvrdidla je zndzornén na obrazku 62.
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Obriazek 62: Vliv ptidavku retardérii hoteni a mnozstvi tvrdidla na hotlavost odlitku barvy ALEXIT
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4.2 Hodnoceni aplikaci akrylatového laku LV CC 100

Tato kapitola je zamétend na hodnoceni aplikaci akrylatového laku LV CC 100, ktery
byl pouzit pro vytvoreni natéri na sklenénych a ocelovych podlozkéach, natéra na silikonovém

platu a pro vytvoteni odlitki.

Tabulka 34: Charakterizace akrylatového laku LV CC 100

Pomér laku a tvrdidla Obsah suSiny [%]

3:1 55

4.2.1 Charakterizace natéru akrylatového laku LV CC 100 na podloZzkach

4.2.1.1 Charakterizace natéru laku LV CC 100 na sklenénych podlozkach

U natérti akrylatového laku LV CC 100 na sklenénych podlozkéch byl stanoven
vzhled natérovych filmi, tvrdost podle Persoze, lesk, tvrdost pomoci tuzek, prilnavost pomoci
miizkové zkousSky, pfilnavost pomoci odtrhové zkousky, odolnost vu¢i plsobeni
methylethylketonu, odolnost vii¢i kapalindm pomoci klobouckové metody. Méfeni byla

provedena i u natérl, kterd obsahovala fosfazen.

Tabulka 35: Charakterizace akrylatového laku LV CC 100 na sklenénych podlozkach I

Stanoveni ;
Stanoveni | ¢yrdosti | Stanoveni Stanovem’
Pomér laku| Retardér vzhledu povrchoveé
podle lesku N -
a tvrdidla hofeni natérovych | persoze Lo tvrdosti tuzkami
filmu [rel. %] [rel. %] [tvrdost tuzky]
. 0
3:1 - Z1C2B2P1| 39,58 150,7 £ 0,13 3H
3:1 HCCTP |[Z1C2B2P1| 44,96 154,5+0,17 3H

Tabulka 36: Charakterizace akrylatového laku LV CC 100 na sklenénych podlozkach II

Stanoveni Stanoveni .
e . e . Stanoveni
. ; prilnavosti prilnavosti odolnosti natéru
Pomér lakua | Retardér mi‘iZkovou odtrhovou viidi MEK
tvrdidla hofeni zkouskou zkouskou

[stuperi pFilnavosti] [MPa] 5]
3:1 — 0 2,72 94
3:1 HCCTP 0 2,24 85
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Z hodnoceni natérii laku LV CC 100 na sklenénych podlozkach lze usoudit, ze
vlastnosti natéri obsahujici HCCTP se liSily jen nepatrné od natérd, které neobsahovaly
retardér hoteni. U natéru s HCCTP bylo moZno oproti natéru bez retardéru hoteni pozorovat
zvyseni tvrdosti (Persoze) témét o 5,5 %, zato hodnota pfilnavosti, stanovena odtrhovou
zkouskou, byla mensi pfiblizn€ o 0,5 MPa. Natér s HCCTP rovnéz vykazoval oproti natéru
bez retardéru hoteni mirny pokles odolnosti vi¢i methylethylketonu. Hodnoty povrchové
tvrdosti, stanoveny tuzkami, byly u natéru bez retardéru hoteni a s HCCTP identické. Taktéz
pfilnavost, ktera se stanovila miizkovou zkouskou, byla u obou typi néatéri rovna stupni 0,

coz odpovida nejvyssimu stupni prilnavosti.

V tabulce 37 jsou uvedeny hodnoty chemické odolnosti natérovych filmi laku
LV CC 100, jenz byly nanesené na sklenénych podlozkach. Klobouckovd metoda byla
provedena se Sesti riznymi kapalinami, viici kterym byly natérové filmy vystaveny po dobu
7 dni. Chemické odolnost byla stanovena pro natéry laku bez retardéru hotfeni a pro natéry
laku s HCCTP. Hodnocené natéry byly tvofeny lakem LV CC 100 a tvrdidlem LV BU 45 N

v pom¢éru 3:1.

Tabulka 37: Chemicka odolnost natérti akrylatového laku LV CC 100

Natérova
hmota / |, t¥edi| 1 hod | 2hod | 4 hod | 1den | 2 dny | 3 dny | 4 dny | 7 dni
retardér
horeni
H2SO04 0 0 0 0 0 0 0 0
NaOH 0 0 0 0 0 0 0
Ethanol 0 0 0 1 1 1 | 1
LV CC 100 | Aceton [FTarIFaTm g g
NH3 1 1 1 1 1 1 1 1
H>O 0 0 0 0 0 0 0 1
H2SO4 0 0 0 1 1 1 1 1
NaOH 0 0 0 1 1 1 1 1
LV C/C 100 Ethanol
Aceton
HCCTP NH: i 5
H-O 0 1 1

Natér laku LV CC 100 bez retardéru hoteni vykazoval velmi dobrou odolnost vici

roztokim H2SO4, NaOH a vodé€. Relativné dobrou odolnost vykazoval 1 vii¢i roztokiim
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ethanolu a amoniaku. AvSak natér neodolal roztoku acetonu, ktery jiz v priibéhu prvni hodiny

experimentu zpusobil nejhorsi stupen poskozeni.

Natér laku LV CC 100 s HCCTP vykazoval stejné jako natér laku LV CC 100 bez
retardéru hotfeni velmi dobrou odolnost vii¢i roztokim H2SO4 a NaOH, avSak natéry laku
LV CC 100 s HCCTP vykazovaly mnohem horsi odolnost vii¢i roztoku NH3 a vodé¢, kdy
roztok amoniaku zpusobil na natéru nejhorsi stupenn poskozeni jiz v prubéhu prvniho dne,
voda zptisobila nejhorsi stupen poskozeni béhem 48 hodin. Roztok acetonu a roztok ethanolu
zpisobily na natéru laku LV CC 100 s HCCTP nejhorsi stupeii poSkozeni jiz béhem prvni
hodiny.

4.2.1.2 Charakterizace natéri laku LV CC 100 na ocelovych podlozkach

U natért akrylatového laku LV CC 100 na ocelovych podlozkach byla stanovena
tloustka natérii, pfilnavost pomoci miizkové zkousky, lesk, dale byla provedena zkouska
padajicim zavazim, zkouSka hloubenim a odtrhovd zkouska pfilnavosti. Méfeni byla

provedena i u natérl, kterd obsahovala fosfazen.

Tabulka 38: Charakterizace akrylatového laku LV CC 100 na ocelovych podlozkach 1

Stanoveni ;
v, . Stanoveni
Pomér laku a | Retardér 5 . prilnavosti lesku
tvrdidla ho¥eni Tloust’ka natéru | mrizkovou zkouskou
0,
[nm] [stuperi pFilnavosti] [rel. %]

3:1 — 59,2 0 102,34 £ 1,12
3:1 HCCTP 56,8 0 97,97 £ 0,13

Tabulka 39: Charakterizace akrylatového laku LV CC 100 na ocelovych podlozkach 11

5 ) Zkouska Zkouska | Stanoveni prilnavosti
Pomér laku a | Retardér |,,dajicim zdvazim | hloubenim | odtrhovou zkouskou
tvrdidla hofeni
[cm] [mm] [MPa]
3:1 = > 100 > 10 1,49
3:1 HCCTP > 100 > 10 1,95

108



U natért laku LV CC 100 na ocelovych podlozkach Ize pozorovat pouze malé rozdily
ve vlastnostech mezi natéry s HCCTP a natéry bez retardéru hoteni. Tloustka natéru
s HCCTP se od natéru bez retardéru hotenti liSila pouze minimalné¢, stejné tak i hodnoty lesku,
které se navzajem liSily pfiblizné o 4,5 %. Natéry s HCCTP 1 natéry bez retardéru hoteni
vykazovaly stejny stupen pfilnavosti (mfizkova zkouska), coz byl stupent 0. Natéry s HCCTP
a bez retardéru hofeni odolaly padu kilového zavazi z vysky ptes 100 cm a ve zkousce
hloubenim odolaly vtlacovani télesa do hloubky vice jak 10 mm. Hodnoty pfilnavosti

(odtrhové zkouska) se u obou typil natéri vzajemné lisily téméf o 0,5 MPa.

4.2.2 Analyza sloupnutych natéri akrylatového laku LV CC 100

Vzorek natéru laku LV CC 100 byl méfen pomoci termogravimetrické analyzy. Byly
zaznamenany teploty (tabulka 40), u kterych doslo k 10% a 50% ubytku hmotnosti vzorku
natéru. Vzorek byl béhem analyzy ohfivan rychlosti 10 °C/min od laboratorni teploty do

1000 °C v prostiedi vzduchu. Vzorek natéru byl tvofen barvou a tvrdidlem v poméru 3:1.

Tabulka 40: Vysledky termogravimetrické analyzy vzorku natéru laku LV CC 100

Je v , TIO% ztrata hmotnosti TSO% ztrata hmotnosti
Retardér horeni °C] °C]
- 265,45 354,27

Vzorky natéri laku LV CC 100 (pomér barvy a tvrdidla 3:1) byly analyzovany
metodou DSC, pomoci niz byly u vzorku natéru bez retardéru hotfeni i u vzorkd natért
s retardéry hoteni stanoveny teploty skelného ptechodu (tabulka 41). Vzorky byly béhem
analyzy nejprve ohfivany rychlosti 20 °C/min do teploty 150 °C, poté byly ochlazeny na
teplotu 0 °C a nasledné opét ohfivany rychlosti 20 °C/min do teploty 150 °C. Méfteni
probihalo v atmosféfe dusiku. U vzorku natéru laku LV CC 100, ktery v sobé neobsahoval
retardér hoteni, byla stanovena teplota skelného prechodu také pomoci TMA a DMA. Teploty
T1 a Ta, které byly stanoveny metodou DMA, odpovidaji teploté blizké Te.
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Tabulka 41: Vysledky analyzy vzorkl natért laku LV CC 100 stanovené pomoci DSC, TMA a DMA

DSC TMA DMA
Retardér horeni
T, [°C] T, [°C] T: [°C] T; [°C]
— 37,8 35,6 4,87 36,10
HCCTP 443 — — —
HAACTP 41,9 — — —
Lignin 37,3 — — —

Z vyslednych hodnot je patrné, Ze natéry laku LV CC 100 obsahujici HCCTP a
HAACTP vykazovaly vyssi hodnoty teplot skelného ptrechodu (DSC) oproti natéru laku
LV CC 100 bez retardéru hoteni. I vtomto ptfipad¢ plati, Ze natérova hmota vytvorila
s retardéry hoteni heterogenni systém, coz mélo za nasledek zvySeni hodnot Tg. Nejvétsi
posun hodnoty Tg byl zaznamenam u natéru s HCCTP. U natéru s ligninem je vSak hodnota
T¢ mensi nez u natéru bez retardéru hoteni, coz mize mit souvislost s plastifikacnim efektem
ligninu. Na obrazku 63 je porovnana teplota skelného prechodu natéru laku LV CC 100 bez

retardéru hotfeni s hodnotami Tg natérti laku LV CC 100 s retardéry hoteni.

" Lv CC 100

44
44.3

41.9

Tg[°C]

37.8
36 S A 37.3

32 T T T 1
- HCCTP HAACTP Lignin

Obrazek 63: Vliv pridavku retardéru hoteni na zménu hodnoty T, natéru laku LV CC 100
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4.2.3 Analyza odlitkii akrylatového laku LV CC 100

U odlitka laku LV CC 100 byly pomoci konického kalorimetru sledovany parametry

(tabulka 42), jako jsou naptiklad rychlost uvolfiovani tepla, efektivni spalné teplo, spotieba

kysliku, apod. Koénickym kalorimetrem byly testovany odlitky laku LV CC 100 s retardéry
hoteni (HCCTP, HAACTP, lignin) a odlitek barvy laku LV CC 100 bez retardéru hoteni.
Ptipravené odlitky byly tvofeny lakem LV CC 100 a tvrdidlem LV BU 45 N v poméru 3:1.

Pro leps$i srovnéni retardacnich vlastnosti pouzitych retardéri hoteni byly vysledné hodnoty

vztazeny na 1 g organické slozky vychozich vzorkl (tabulka 43). Meéfeni bylo provedeno na

Ustavu polymérov Slovenské akademie véd v Bratislavé.

Tabulka 42: Vysledky méteni hotlavosti odlitkti laku LV CC 100 kénickym kalorimetrem I

éifs d°, Peak Efektivni | Spotieba | Uvolnéni
Retardeér | YZRiceni/ spalné teplo | Kkysliku koufe | MARHE
hoFeni h(:)(:‘le):‘li HRR (EHC) (TOC) (TSR) | [jow/m?]
s kW] | imakgl | [g] | [mm?)
- 74 /247 1110,6 31,5 26,2 2548,9 559,1
HCCTP 41/198 1129,0 27,7 22,4 3696,7 556,1
HAACTP | 46/238 990,1 29,4 25,8 3921,0 549,9
Lignin 53/262 944.0 31,4 28,9 3129.,4 531,7

Tabulka 43: Vysledky méfeni hotlavosti odlitkti laku LV CC 100 konickym kalorimetrem 11

Hmotnost Peak Efektivni | SpotFeba | Uvolnéni
Retardér | | YZorku/ spalné teplo | kysliku | kouie | MARHE
hoteni hnfa?,tynféitm HRR | " (BHC) | (TOC) | (TSR) | w2
i@ |Vl Makgl | lgigl | [mYm?g]
- 140/13,5 | 8227 31,5 1,94 | 188,81 41,41
HCCTP | 13,9/132 | 85,53 27,7 1,70 | 280,05 42,13
HAACTP | 14,7/144 | 68,76 29,4 1,79 | 272,29 38,19
Lignin | 15,6/150 | 62,93 31,4 1,93 | 208,63 35,45

U odlitkd laku LV CC 100 sretardéry hofeni byly zaznamenidny mensi hodnoty

efektivniho spalného tepla nez u odlitku laku LV CC 100 bez retardéru hoteni, coz doklada

kladnou vlastnost téchto retardacnich latek. U odlitku s HAACTP a u odlitku s ligninem byla
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zaznamenana niz§i hodnota HRR (rychlost uvolnovani tepla) oproti odlitku bez retardéru
hoteni, coz je opét zaddouci vysledek, nicméné u odlitku s HCCTP stejny efekt nenastal.
Podobné i hodnoty MARHE byly nizsi pouze u odlitku s HAACTP a u odlitku s ligninem
oproti odlitku bez retardéru hoteni. Z hodnot spotieby kysliku je patrné, ze pouzité retardéry
hoteni nezplsobily zadouci zvySeni mnozstvi kysliku. Podobny vysledek nastal i v mnozstvi
uvolnéného koute, kdy odlitky s retardéry hotfeni uvolnily podstatné vice koufe nez odlitek

bez retardéru horeni.

1200 +

LV CC 100

1000

800

600 ——LV CC 100 bez RH

—— LV CC 100 s HCCTP

400 LV CC 100 s HAACTP

HRR [kW/m?]

—— LV CC 100 s ligninem
200

O : T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350

-200 - .
Cas [s]

Obrazek 64: Rychlost uvolnovani tepla pii spalovani odlitkd laku LV CC 100 v zavislosti na Case
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Porcelanovy kelimek se zlomkem odlitku laku LV CC 100 byl ponechan hodinu v peci
pii teplot¢ 600 °C, mnozstvi vzniklého popela poskytlo udaj pro vypocet obsahu
nespalitelnych slozek. Jiny zlomek odlitku laku LV CC 100 byl extrahovan
v tetrahydrofuranu po dobu 24 hodin, ze znalosti hmotnosti odlitku pied extrakci a po extrakci
se vypocital obsah solu. Testované odlitky byly tvofeny lakem LV CC 100 a tvrdidlem
LV BU 45 N v poméru 3:1.

Tabulka 44: Obsah nespalitelnych slozek a extrahovatelny podil odlitku laku LV CC 100

Obsah
) _ nespalitelnych Obsah solu
Retardér horeni sloZek
[hm. %]
[hm. %]
_ 0,00 12,91

Po dobu jednoho mésice byla u odlitki laku LV CC 100 sledovana mira absorpce
destilované vody pii laboratorni teploté a pii teploté 60 °C. Zlomky odlitkti byly po urcitych
casovych intervalech vyjmuty zkadinky s destilovanou vodou, osuSeny a zvazeny na
analytickych vahach. Hodnoty hmotnostnich ptiristka odlitka laku LV CC 100 (bez retardéru

hoteni, pomér laku a tvrdidla 3:1) jsou uvedeny v tabulce 45.

Tabulka 45: Vyvoj absorpce destilované vody — LV CC 100

Doba expozice vzorku | Absorpce vody | Absorpce vody
ve vodé pri 25 °C pri 60 °C
[hod] [hm. %] [hm. %]
24 0,65 1,03
48 0,86 1,15
72 1,14 1,28
168 1,23 1,41
336 1,31 1,45
720 1,33 1,49

Zlomek odlitku laku LV CC 100, ktery byl ponofen v kadince s destilovanou vodou

pfi laboratorni teploté, absorboval b&hem jednoho mésice 1,33 hm.% destilované vody. U

113



zlomku odlitku ponofené¢ho v kadince s destilovanou vodou pii 60 °C byl po mésici
zaznamenan hmotnostni pfirastek 1,49 hm.%. I zde plati skutecnost, ze pti vyssi teploté vody
mohlo dojit k nezadoucimu rozpusténi solu a tim i1 k nepfesnému urceni miry absorpce.
Grafické znazornéni hmotnostniho pfirGstku obou odlitkli v z&vislosti na ¢ase je uvedeno na

obrazku 65.

1.6 ~

— LV CC 100

=@ Absorpce vody pfi 25 °C

=@ Absorpce vody pfri 60 °C

Absorpce vody [hm. %]

0 200 400 600 800
Cas [hod]

Obrazek 65: Zavislost miry absorpce destilované vody na ¢ase — LV CC 100

Odlitky laku LV CC 100 (délka 150 mm, Sitka 10 mm, tloustka 4 mm) byly
hodnoceny metodou kyslikového ¢isla, kde doslo ke stanoveni minimalni koncentrace kysliku
ve smési s dusikem, pii které jest€ dochazelo k hoteni vertikdln€¢ upevnénych odlitki.
Ptipravené odlitky byly tvofeny lakem LV CC 100 a tvrdidlem LV BU 45 N v pomé&ru 3:1.
Hodnoty LKC (tabulka 46) byly stanoveny pro odlitky s retardéry hoteni (HCCTP, HAACTP,

lignin) a pro odlitek bez retardéru hoteni.

Tabulka 46: Hodnoty kyslikového ¢isla— LV CC 100

e S Limitni
Pomér naterove kyslikové ¢islo
hmoty a tvrdidla Retardér horeni y

[obj. %]
3:1 - 18,7
3:1 HCCTP 20,6
3:1 HAACTP 20,1
3:1 Lignin 19,4
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Vsechny pouzité retardéry hoteni zpiisobily snizeni hotlavosti odlitkl akrylatového laku
LV CC 100. Nejvétsi schopnost retardace hoteni byla zptisobena piidavkem HCCTP. Naopak
nejmensi retardadni uéinek byl zptsoben ligninem. Uginnost jednotlivych retardéra hofeni je

znazornéna na obrazku 66.

LV CC 100
21
20.5
20
X
- 19.5
o)
2,
19
2
-
18.5
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17.5 T T T
- HCCTP HAACTP Lignin

Obrazek 66: Vliv pridavku retardérii hofeni na hotlavost odlitku laku LV CC 100
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4.3 Hodnoceni aplikaci samosit’ujiciho latexu

Tato kapitola je zaméfend na hodnoceni aplikaci samositujiciho latexu, ktery byl
pouzit pro vytvoieni natérii na sklenénych a ocelovych podlozkach, natéri na silikonovém

platu a pro vytvoteni odlitki.

Tabulka 47: Charakterizace samosit'ujiciho latexu bez retardéru hoteni a s HAACTP ve své struktuie

T Obsah Viskozit
s | Obsah suSin . LA MFT
Rl‘:“ird?r YI' ol koagulitu | jlkalizaci
ofeni [%] o [°C]
[“o] [mPa-s]
— 36 1,95 0,2 16,14 10,7
HAACTP 36 2,05 0 10,08 7,3

4.3.1 Charakterizace natéri samosit’ujiciho latexu na podlozkach

4.3.1.1 Charakterizace natéri samosit'ujiciho latexu na sklenénych podlozkach

U natérd samositujiciho latexu na sklenénych podlozkdch byl stanoven vzhled
natérovych filml, tvrdost podle Persoze, lesk, tvrdost pomoci tuzek, ptilnavost pomoci
odtrhové zkousky, odolnost vici pulsobeni

miizkové zkouSky, pfilnavost pomoci

methylethylketonu, odolnost vii¢i kapalinam pomoci klobouckové metody.

Tabulka 48: Charakterizace samosit'ujiciho latexu na sklenénych podlozkach I

Stanoveni Stanoveni , . .
) vzhledu tvrdosti Stanoveni Stanoveni povrchové
Retardér P lesku tvrdosti tuzkami
hoieni natérovych |podle Persoze
o 0 7
filmi [rel. %] [rel. %] [tvrdost tuzky]

— 71 C1 B2 Pl 21,61 140,67 £ 0,12 H
HAACTP | z1 C2BI1P1 17,32 145,05 £ 0,20 H

Tabulka 49: Charakterizace samosit'ujiciho latexu na sklenénych podlozkach I1

Stanoveni
) prilnavosti Stanoveni prilnavosti Stanoveni odolnosti
Rl(:tztrd('er mFizkovou odtrhovou zkouskou natéru viaéi MEK
ofeni N
zkouskou [MPa] [s]
[stuperni pFilnavosti]
- 0 3,46 21
HAACTP 0 4,43 30
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Natéry samosit'ujiciho latexu na sklenénych podlozkach, které neobsahovaly retardér
hoteni, vykazovaly vétsi tvrdost (Persoze) nez natéry samosit'ujiciho latexu se zabudovanym
fosfazenem, rozdil €inil pfiblizné 4,3 %. Natér latexu se zabudovanym fosfazenem vykazoval
o 4,4 % vyssi hodnotu lesku nez natér latexu bez retardéru hofeni. Hodnota pfilnavosti
(odtrhové zkouska) byla u natéru latexu se zabudovanym HAACTP vétsi o 1 MPa nez u
natéru latexu bez retardéru hoteni, stejné tak i odolnost viici methylethylketonu byla u latexu
s HAACTP vétsi nez u latexu bez retardéru hoteni. Natéry obou typl samositujiciho latexu
vykazovaly stejnou hodnotu pfilnavosti (miizkova zkouska), coz byla hodnota 0. Tuzka
s tvrdosti H jako prvni poskodila jak natér latexu bez retardéru hoteni, tak i natér latexu se

zabudovanym HAACTP.

V tabulce 50 jsou uvedeny hodnoty chemické odolnosti néatérovych filmi
samositujiciho latexu, jenZ byl nanesené na sklenénych podloZzkach. Klobouckova metoda
byla provedena se Sesti riznymi kapalinami, vici kterym byly latexové filmy vystaveny po
dobu 7 dni. Chemicka odolnost byla stanovena pro natéry latexu bez retardéru hoteni a pro

natéry latexu se zabudovanym HAACTP ve sv¢ strukture.

Tabulka 50: Chemicka odolnost natérti samositujiciho latexu

le(t;le;?l?r Prostiedi| 1 hod | 2hod | 4 hod | 1den | 2dny | 3dny | 4 dny | 7 dni
H2SO4 0 0 0 0 0 0 0 0
NaOH 0 0 0 0 1 1 1 1
Ethanol 2
a Aceton
NH3
H>0 1 1 1 2 2 2 >
HaSO: [ 0 1 1 1
NaOH 0 1 1
HAACTP Ethanol 2 3 3

Natér samositujiciho latexu bez retardéru hotfeni vykazoval velmi dobrou odolnost
vici roztokiim H2SO4 a NaOH. O néco horsi odolnost vykazoval vic¢i vodég, kdy v pribéhu
sedmi dnll vznikl na natéru silny zakal a puchyte. Roztok amoniaku, roztok acetonu a roztok

etanolu zplsobily na natéru nejhorsi stupen poskozeni jiz v prvnich hodinach experimentu.
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Néatér samositujiciho latexu se zabudovanym HAACTP vykazoval dobrou odolnost
pouze vuci roztoku H2SOas. Roztok acetonu a roztok amoniaku zptsobily nejhorsi stupent
poskozeni jiz béhem prvni hodiny experimentu. Mald chemickd odolnost natéru latexu se

zabudovanym HAACTP se projevila i vlici roztoku ethanolu, roztoku NaOH a vodé.

4.3.1.2 Charakterizace natéru samosit'ujiciho latexu na ocelovych podlozkach

U natért samositujiciho latexu na ocelovych podlozkach byla stanovena tloustka
natérl, prilnavost pomoci miizkové zkousky, lesk, déale byla provedena zkouska padajicim

zavazim, zkouska hloubenim a odtrhové zkouska ptilnavosti.

Tabulka 51: Charakterizace samosit'ujiciho latexu na ocelovych podlozkach 1

) Stanoveni prilnavosti Stanoveni lesku
Rl‘:t%rd‘fr Tlouttka natéru mrizkovou zkouskou
ofeni o
[um] [stupen pFilnavosti] [rel. Yol
- 55,61 2 88,57 + 0,07
HAACTP 52,76 1 94,60 £ 0,37

Tabulka 52: Charakterizace samositujiciho latexu na ocelovych podlozkach II

) Zkouska padajicim Zkouska Stanoveni prilnavosti
Retardér zavazim hloubenim odtrhovou zkouskou
horeni
[cm] [mm] [MPa]
— > 100 > 10 1,53
HAACTP > 100 >10 2,15

U natért samositujiciho latexu na ocelovych podlozkach lze pozorovat jen malé
rozdily ve vlastnostech mezi natéry latexu se zabudovanym HAACTP a natéry latexu
neobsahujici retardér hotfeni. Tloustky natért obou typl latexi se od sebe liSily pouze
nepatrné. Lesk byl pfiblizné o 6 % vys$i u natéru latexu se zabudovanym HAACTP. U
zkousky pfilnavosti (miizkova zkouska) dopadl Iépe natér latexu se zabudovanym HAACTP,
ktery vykazoval stupenn ptilnavosti 1, kdezto natér latexu bez retardéru hoteni vykazoval

stupen pfilnavosti 2. Natér latexu se zabudovanym HAACTP také vykazoval vétsi prilnavost
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(odtrhovéa zkousSka) nez natér latexu bez retardéru hotfeni. Natéry obou typt latexi odolaly
padu kilového zavazi z vysky pres 100 cm, stejné tak odolaly i vtlacovani télesa do hloubky

vice jak 10 mm.

4.3.2 Analyza sloupnutych natéri samosit’ujiciho latexu

Vzorek natéru samositujiciho latexu byl méfen pomoci termogravimetrické analyzy.
Byly zaznamendny teploty (tabulka 53), u kterych doSlo k 10% a 50% tubytku hmotnosti
vzorku natéru. Vzorek byl béhem analyzy ohfivan rychlosti 10 °C/min od laboratorni teploty

do 1000 °C v prostiedi vzduchu.

Tabulka 53: Vysledky termogravimetrické analyzy vzorku natéru samosit'ujiciho latexu

P v TIO% ztrata hmotnosti T50% ztrata hmotnosti
Retardér horeni °C] [°C]
- 306,11 360,06

Vzorky natérti samositujiciho latexu byly analyzovany metodou DSC, pomoci niz
byly u vzorku natéru bez retardéru hofeni 1 u vzorkil natéra s retardéry hofeni stanoveny
teploty skelného pfechodu (tabulka 54). Vzorky byly béhem analyzy nejprve ohfivany
rychlosti 20 °C/min do teploty 150 °C, poté byly ochlazeny na teplotu 0 °C a nasledné¢ opét
ohfivany rychlosti 20 °C/min do teploty 150 °C. M¢feni probihalo v atmosfére dusiku. U
vzorku natéru samosit’ujiciho latexu, ktery v sobé neobsahoval retardér hoteni, byla stanovena
teplota skelného ptechodu také pomoci TMA a DMA. Teploty Ti a Tz, které byly stanoveny
metodou DMA, odpovidaji teploté blizké Te.

Tabulka 54: Vysledky analyzy vzorkl natért latexu stanovené pomoci DSC, TMA a DMA

DSC TMA DMA
Retardér horeni
T, [°C] T [°C] Ti [°C] T, [°C]
— 15,4 -3.,8 -11,75 -7,80
HAACTP 13,8 - - -
Lignin 14,2 — — —
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Z vyslednych hodnot je patrné, Ze natéry samositujicitho latexu obsahujici retardéry
hotfeni vykazovaly niz§i hodnoty teplot skelného piechodu (DSC) oproti natéru
samositujiciho latexu bez retardéru hoteni. Oproti natérové hmoté¢ ALEXIT a laku
LV CC 100 je HAACTP zabudovany do struktury latexu, tudiz nevznikl heterogenni systém a
hodnota Tg se proto nezvySila. U natéru s ligninem je niz§i hodnota Tg pravdépodobné
zpisobena plastifikaénim efektem ligninu. Na obrazku 67 je porovndna teplota skelného
prechodu natéru samositujiciho latexu bez retardéru hotfeni s hodnotami Tg natéra

samositujiciho latexu s retardéry hoteni.

Samositujici latex

16

15.4

14 —— 142 ——

13.8

13 T T |
- HAACTP Lignin

Obrazek 67: Vliv piidavku retardéru hofeni na zménu hodnoty T, natéru samosit'ujiciho latexu
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4.3.3 Analyza odlitkii samosit’ujiciho latexu

U odlitkti samositujiciho latexu byly pomoci kénického kalorimetru sledovany
parametry (tabulka 55), jako jsou naptiklad rychlost uvoliovani tepla, efektivni spalné teplo,
spotieba kysliku, apod. Konickym kalorimetrem byly testovany odlitky samosit'ujiciho latexu
s retardéry hoteni (HAACTP, lignin) a odlitek samosit'ujiciho latexu bez retardéru hoteni. Pro
lepSi srovnani retardacnich vlastnosti pouzitych retardérti hofeni byly vysledné hodnoty
vztazeny na 1 g organické slozky vychozich vzorkl (tabulka 56). Méfeni bylo provedeno na

Ustavu polymérov Slovenské akademie véd v Bratislavé.

Tabulka 55: Vysledky méfeni hoflavosti odlitkii samosit'ujiciho latexu konickym kalorimetrem [

Ca’s d", Peak Efektivni | Spotieba | Uvolnéni
Retardeér | YZRiceni/ spalné teplo | kysliku | koufe | MARHE
hofeni h(:)(:“:?li HRR (EHC) (TOC) (TSR) [KW/m?]
s KWl | Makg) | [g] | [mYm?)
— 103 /235 1803,0 31,1 28,7 1399,0 584,1
HAACTP | 98/209 1652,0 31,7 23,9 1111,0 531,6
Lignin 68 /164 1182,0 31,4 17,4 1012,0 457,8

Tabulka 56: Vysledky méfeni hotlavosti odlitki samosit'ujiciho latexu konickym kalorimetrem II

Hmotnost Peak Efektivni | Spotfeba | Uvolnéni
Retardér | VZorku/ ) spalné teplo | Kkysliku | koufe | MARHE
hoteni | MMOmostRi | HRR | “(®HC) | (TOC) | (TSR) | [jyymyr.g
w (KWl vag) | lgl | (mmig)
— 15,6 /15,0 120,20 31,1 1,91 93,27 38,94
HAACTP | 12,3/122 135,41 31,7 1,96 91,06 43,57
Lignin 9,5/9,0 131,33 314 1,93 112,44 50,87

U odlitkti samositujiciho latexu s retardéry hofeni byla zaznamendna vys$i spotieba
kysliku oproti odlitku bez retardéru hoieni. Odlitek s HAACTP uvolnil méné kouie nez
odlitek bez retardéru hofeni, coz sice svédéi o kladném vlivu tohoto retardéru hofeni, nicméné
u ostatnich parametri (HRR, EHC, MARHE) jiz zlepSeni nenastalo. Divodem bylo
pravdépodobné malé mnozstvi HAACTP v odlitku. Pouziti vétsiho mnozstvi HAACTP by
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nemélo vyznam, nebot’ by nedoslo k jeho zabudovani do struktury latexu. Rovnéz i lignin

témef nezpuisobil Zddnou kladnou zménu v odlitku samositujiciho latexu.

2000 ]
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1600 - latex
1400 -
1200 -

1000 - Latex bez RH

800 - Latex s HAACTP

HRR [kW/m?]

600 - Latex s ligninem

400 -

200 -
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Obrazek 68: Rychlost uvoliiovani tepla pii spalovani odlitkl latexu v zavislosti na ¢ase

Porceldnovy kelimek se zlomkem odlitku samositujiciho latexu byl ponechan hodinu
v peci pii teploté¢ 600 °C, mnoZstvi vzniklého popela poskytlo udaj pro vypocet obsahu
nespalitelnych slozek. Jiny zlomek odlitku samositujiciho latexu byl extrahovan
v tetrahydrofuranu po dobu 24 hodin, ze znalosti hmotnosti odlitku pted extrakei a po extrakci

se vypocital obsah solu.

Tabulka 57: Obsah nespalitelnych slozek a extrahovatelny podil odlitku samositujiciho latexu

Obsah
) _ nespalitelnych Obsah solu
Retardér horeni sloZzek
[hm. %]
[hm. %]
_ 0,187 11,92
HAACTP 0,280 7,44
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Po dobu jednoho mésice byla u odlitkli samositujiciho latexu sledovana mira absorpce
destilované vody pfi laboratorni teploté a pfi teploté 60 °C. Zlomky odlitkd byly po urcitych
casovych intervalech vyjmuty zkadinky s destilovanou vodou, osuSeny a zvazeny na
analytickych vahach. Hodnoty hmotnostnich pfirtstki odlitkii samositujiciho latexu (bez

retardéru hoteni a s HAACTP) jsou uvedeny v tabulkach 58 a 59.

Tabulka 58: Vyvoj absorpce destilované vody — Samosit'ujici latex

Doba expozice vzorku | Absorpce vody | Absorpce vody
ve vodé pri 25 °C pri 60 °C
[hod] [hm. %] [hm. %]
24 4,42 12,43
48 6,58 19,23
72 8,00 24,81
168 13,44 43,59
336 21,47 71,41
720 31,36 110,69

Tabulka 59: Vyvoj absorpce destilované vody — Samosit'ujici latex s HAACTP

Doba expozice vzorku | Absorpce vody | Absorpce vody
ve vodé pri 25 °C pri 60 °C
[hod] [hm. %] [hm. %]
24 3,57 21,65
48 5,30 32,39
72 6,95 40,32
168 12,29 72,42
336 19,97 123,61
720 29,01 209,71

Zlomky odlitkti samositujiciho latexu bez retardéru hoteni, tak i se zabudovanym
HAACTP ve své struktufe vykazovaly mnohem vét§i schopnost absorbovat destilovanou
vodu nez odlitky natérové hmoty ALEXIT ¢i odlitky akrylatového laku LV CC 100. Zlomek
odlitku samosit'ujiciho latexu bez retardéru hoteni, ktery byl ponotfen v kédince s destilovanou

vodou pfi laboratorni teploté, absorboval béhem jednoho mésice 31,36 hm.% destilované
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vody. Zlomek odlitku samositujiciho latexu s HAACTP absorboval pfi stejnych podminkach
29,01 hm.% destilované vody.

U zlomku odlitku samosit'ujicitho latexu bez retardéru hofeni ponotfeného v kadince
s destilovanou vodou pii 60 °C byl po mésici zaznamenan hmotnostni ptirtstek 110,69 hm.%,
v pfipadé zlomku odlitku samosit'ujiciho latexu s HAACTP byl pfi stejnych podminkach
zaznamenan hmotnostni pfirastek 209,71 hm.%. Grafické znazornéni hmotnostniho ptirtistku

vSech odlitkli v zavislosti na ¢ase je uvedeno na obrazku 69.

250 -
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¥
_g —&— Absorpce vody pfi 25 °C
= 150 Sam. latex bez RH
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= —8— Absorpce vody pfi 60 °C
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Obrazek 69: Zavislost miry absorpce destilované vody na case — Samosit'ujici latex
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Odlitky samosit'ujiciho latexu (délka 150 mm, Sitka 10 mm, tloustka 4 mm) byly
hodnoceny metodou kyslikového ¢isla, kde doslo ke stanoveni minimalni koncentrace kysliku
ve smesi s dusikem, pii které jest¢ dochéazelo k hofeni vertikdlné upevnénych odlitkda.
Hodnoty LKC (tabulka 60) byly stanoveny pro odlitky s retardéry hoteni (HAACTP, lignin) a

pro odlitky bez retardéru hoteni.

Tabulka 60: Hodnoty kyslikového Cisla — Samosit'ujici latex

Limitni kyslikové
cislo
[obj. %]

Retardér horeni

- 18,1
HAACTP 18,7
Lignin 19,1

Oba pouzité retardéry hoteni zpisobily snizeni hotlavosti odlitkli samositujiciho
latexu. Nejvétsi schopnost retardace hoteni byla zpiisobena piidavkem ligninu. Mensi
retardaéni ucinek zptisobil HAACTP, jenz byl zabudovan ve struktufe latexu. Uinnost

jednotlivych retardérti hoteni je zndzornéna na obrazku 70.

Samositujici latex

19.2

19

- HAACTP Lignin

Obrazek 70: Vliv pridavku retardéri hofeni na hotlavost odlitku samositujiciho latexu
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5. Zavér

V teoretické ¢asti této diplomové prace byla reSerSnim zplsobem zpracovéna témata
tykajici se hoflavosti dfeva a polymernich materialii. Dale byly zminény retardéry hoteni na
bazi anorganickych latek, halogent, dusiku, nanocastic, pfirodnich latek a fosforu. VéEtsi
pozornost byla vénovana fosfazeniim. U jednotlivych retardérii hotfeni byl popséan i jejich

mechanismus ptisobeni.

V experimentalni ¢asti byla studovdna zména hoflavosti a tepelnych vlastnosti
natérovych systémil vlivem ptidavku retardérii hoteni. Byly vybrany dva retardéry hotfeni na
bazi cyklo-fosfazenti. Jednalo se o hexachloro-cyklo-trifosfazen a hexaallylamino-cyklo-
trifosfazen. Dale byly zkoumdny retardacni vlastnosti ligninu jakoZzto retardéru hoteni na
pfirodni bazi. Retardéry hoteni byly pfidavany do dvou rozpoustédlovych natérovych hmot a
do jedné¢ vodou feditelné natérové hmoty. Pfipravené natérové filmy byly hodnoceny
z hlediska jejich mechanickych vlastnosti a chemické odolnosti. Vzorky natérovych filmt
byly analyzovany pomoci TGA, DSC, TMA a DMA. Pomoci metody kyslikového cisla a

kénického kalorimetru byla hodnocena hotlavost ptipravenych odlitk.

U vzorkli natérovych filml bez retardéru hoteni i s retardéry hoteni byla pomoci DSC
uréena hodnota Tg. Byl sledovan vliv retardéru hofeni na zménu hodnoty Tg. U vzorkl natért
barvy ALEXIT s retardéry hoteni bylo zaznamenéno zvysSeni hodnoty Tg oproti natéru barvy
ALEXIT bez retardéru hoteni, coz znaci o kladném vlivu retardéri hoteni. ZvySeni hodnoty
Ty bylo zplisobeno vznikem heterogenniho systému mezi natérovou hmotou a retardérem
hoteni. U vzorkl natéra laku LV CC 100 s retardéry hoteni doslo k podobnému vysledku, jen
s tim rozdilem, ze natér s ligninem nevykazoval vys$si hodnotu Tg oproti vzorku natéru laku
LV CC 100 bez retardéru hoteni, coZ mohlo byt zpiisobeno plastifikaénim efektem ligninu.
Vzorek natéru samositujiciho latexu s HAACTP vykazoval niz§i hodnotu Tg neZz vzorek
natéru samositujiciho latexu bez retardéru hotfeni. Divodem byl fakt, ze HAACTP byl
zabudovany do struktury latexu, tudiz nevznikl heterogenni syst¢ém a nemohlo dojit ke
zvySeni hodnoty Tg Rovnéz i vzorek natéru samosit'ujiciho latexu s ligninem vykazoval niZsi
hodnotu Tg oproti natéru samosit'ujiciho latexu bez retardéru hoteni, coz stejné jako u laku

LV CC 100 mohlo byt zptisobeno plastifikacnim efektem ligninu.
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Konickym kalorimetrem bylo zjiSténo, Ze u odlitkti barvy ALEXIT obsahujici retardéry
hoteni byl potfeba delsi Cas k jejich zapaleni nez u odlitku barvy ALEXIT bez retardéru
hoteni. Odlitek s obsahem ligninu se nepodafilo zapalit ani po del§i dobé. Odlitek barvy
ALEXIT s HCCTP uvolnil méné spalného tepla nez odlitek barvy ALEXIT bez retardéru
hoteni. Dalsi zlepSeni bylo mozné sledovat u odlitku barvy ALEXIT s HAACTP, ktery oproti
odlitku bez retardéru hoteni spotfeboval pii spalovani vice kysliku. Odlitky laku LV CC 100
s retardéry hofeni uvolnily méné spalného tepla nez odlitek laku LV CC 100 bez retardéru
hoteni. Odlitky laku LV CC 100 s HAACTP a s ligninem vykazovaly niz8i hodnoty HRR a
niz§i hodnoty MARHE, coZz dokazuje kladny efekt téchto retardéri hoteni. Odlitek
samositujiciho latexu se zabudovanym HAACTP ve své struktufe uvolnil méné kouie a
spotfeboval vice kysliku pii spalovani oproti odlitku samositujiciho latexu bez retardéru
hotfeni. Odlitek samositujiciho latexu s ligninem spotieboval pii spalovani vice kysliku nez

odlitek samosit'ujiciho latexu bez retardéru hoteni, coz byla jedind kladna zména.

Ptipravené odlitky byly hodnoceny metodou kyslikového ¢isla, kde doslo ke stanoveni
minimalni koncentrace kysliku ve smési s dusikem, pii které jeste¢ dochdzelo k hofeni
vertikaln¢ upevnénych odlitki. Odlitky barvy ALEXIT s retardéry hoteni vykazovaly vyssi
hodnoty LKC nez odlitek barvy ALEXIT bez retardéru hoteni. Odlitky laku LV CC 100
s retardéry hofeni opét vykazovaly vy$§i hodnoty LKC v porovnani s odlitkem laku
LV CC 100 bez retardéru hoteni. Rovnéz i odlitky samositujiciho latexu s retardéry hoteni

mély vy$si hodnoty LKC nez odlitek samosit'ujiciho latexu bez retardéru hofeni.

Na zakladé vysledkli experimentélni ¢asti této prace je zdvérem mozné konstatovat, Ze
pouzité retardéry hotfeni vykazuji schopnost snizovat hoflavost a byt tak pfinosnou slozkou

interiérovych natéru.
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Ptiloha 2: DSC analyza vzorku natéru barvy ALEXIT 404-12 bez retardéru hoteni
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Piiloha 4: DSC analyza vzorku natéru barvy ALEXIT 404-12 s HAACTP

137



Heat Flow (mW)

Weight (%)

2_
D_
2
-4 45.41°C(H)
6
-8 -
L e s S S S S
-20 0 20 40 60 80 100 120 140
Exo Up Temperature (3C) Universal V4.5A TA
Priloha 5: DSC analyza vzorku natéru barvy ALEXIT 404-12 s ligninem
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Priloha 6: TG analyza vzorku natéru laku LV CC 100 bez retardéru hoteni
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Ptiloha 7: DSC analyza vzorku natéru laku LV CC 100 bez retardéru hoteni
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Priloha 8: DSC analyza vzorku natéru laku LV CC 100 s HCCTP

139



3.0
25—
5
2 20
=
ey
(%]
© 32.99°C
g 154 53.14°C(H)
o
®
[
T
104
05+
0 O T T T T T T T T
20 0 20 40 60 80 100 120 140
Temperature (°C) Universal V4.5A TA
Piiloha 9: DSC analyza vzorku natéru laku LV CC 100 s HAACTP
15
10+
g ]
3
=
o
i
|
T 01
57 37 34°C(H)
-10 e s R
-20 0 20 40 60 80 100 120

Piiloha 10: DSC analyza vzorku natéru laku LV CC 100 s ligninem
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Piiloha 11: TG analyza vzorku néatéru samositujiciho latexu bez retardéru hotfeni
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Priloha 12: DSC analyza vzorku natéru samosit'ujiciho latexu bez retardéru hoteni
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Priloha 13: DSC analyza vzorku natéru samositujiciho latexu s HAACTP
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Priloha 14: DSC analyza vzorku natéru samositujiciho latexu s ligninem
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Priloha 15: Analyza velikosti ¢astic ligninu
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