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Abstrakt

Predkladand diplomova prace se zabyva problematikou vlivu retardéri hoteni
na vlastnosti kabelovych izolaci. Uvodem je piedstaveno stru¢né vymezeni zakladnich
pojmu souvisejici s timto tématem. Dale jsou popsany nejvyznamnéjsi polymerni materialy
pouzivané v kabelovych izolacich a také vybrané aditivni materidly pouzivané v této oblasti.
Dalsi popsanou problematikou jsou retardéry hoieni vyuzivané v kabelovych izolacich
a princip jejich funkce. Prakticka ¢ast této prace se zabyva navrhem a realizaci experimentu
za ucelem ovéfeni vlivu retardéru na vlastnosti kabelovych izolaci v ptipadé tfi vzorka
neznamé kabelové izolace za pomoci strukturalnich analyz. Z této skupiny byly zvoleny
Ctyfi techniky, tii termické analyzy (DSC, STA, DMA) a jedna spektrometricka technika
(FTIR). Zavérem této prace je popis vysledk analyz jednotlivych vzorkd vymezujici
ziskané informace o jednotlivych vzorcich s ohledem na retardéry hofeni a celkové

porovnani dosazenych vysledkii.

Klicova slova

Retardéry hoteni, kabelova izolace, strukturalni analyzy, pozar, aditiva, tepelny tok,
diferencni skenovaci kalorimetrie, simultdnni termickd analyza, dynamickd mechanicka

analyza, infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci.



Abstract

The presented thesis deals with the issue of the effect of flame retardants on the properties
of cable insulation. A brief definition of the basic concepts related to this topic is introduced.
Furthermore, there are described the most important polymeric materials used in cable
insulation as well as selected additive materials used in this field. Other described issues are
flame retardants used in cable insulation and the principle of their function. The practical
part of this thesis deals with the design and implementation of an experiment in order to
verify the effect of retardant on the properties of cable insulation in the case of three samples
of unknown cable insulation using structural analysis. Four techniques were chosen, three
thermal analyses (DSC, STA, DMA) and one spectrometric technique (FTIR). In conclusion,
there are described the results of the analyses for each sample defining the obtained

information with respect to flame retardants and an overall comparison of the results.

Key Words
Flame retardants, cable insulation, structural analysis, fire, additives, heat flux,
differential scanning calorimetry, simultaneous thermal analysis, dynamic mechanical

analysis, Fourier transform infrared spectroscopy.
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UvOD

Uvod

Ptedklddand diplomova prace je zaméfena na hodnoceni vlivu retardérii hoteni na
vlastnosti kabelovych izolaci v ptipadé pozaru. Prace je rozdélena na dveé ¢asti. V prvni
teoretické Casti je probrana problematika pouzivanych polymernich materiala a retardér
hofeni v kabelovych izolacich. Druha ¢ast se zabyva navrhem experimentu pro ovéfeni
teoretickych ptedpokladi uvedenych v prvni ¢asti této prace, néslednou realizaci
a vyhodnocenim dosazenych vysledkd.

Téma retardérti hoteni Vv izolaci kabeli je velmi diskutovanou oblasti vzhledem k tom,
ze v ptipad¢ pozaru jsou kabely jedinym spojovacim elementem v jinak pozarn¢ oddélenych
prostorech. Vliv téchto retardérti hoteni proto mnohdy ptispiva k zachrané lidskych zivotl
béhem pozaru [1].

Uzivanymi materidly pro kabelové izolace jsou polymerni materidly zejména
termoplasty a elastomery, které se vyznacuji riiznymi mechanickymi a elektro izola¢nimi
vlastnostmi. Tyto parametry jsou dany chemickou, molekulovou a nadmolekularni
strukturou [2]. V pifipadé teplotniho namahani dochazi v téchto materialech
Kk charakteristickym déjum, které mohou vést na naruseni zékladni funkce kabelu. Z tohoto
divodu se urcuji omezeni z hlediska teplotniho rozsahu jejich pouziti. Pro zlepSeni téchto
vlastnosti jsou vyuzivany aditivni piisady, které mohou do urcité miry zlep$it dané vlastnosti
z hlediska aplika¢niho pouziti, nebo zlepSit podminky pro zpracovani. Jednim
z vyznamnych aditiv pouzivanych v kabelovych izolacich jsou retardéry hofeni, jejichz
ucelem je snizit riziko vzniceni, zpomalit spalovani a redukovat mnozstvi vznikajiciho
koute. Cilem téchto pfisad je zajisténi dostatecného Casu pro opusténi hoficich prostort
Vv ptipad¢ pozaru [1]. Pro analyzu jednotlivych d&ji probihajicich v kabelovych izolacich
Vv piipadé teplotniho namahani se vyuziva strukturalnich analyz [3].

Prakticka ¢ast této prace obsahuje navrh téchto metod se struénym teoretickym tivodem
pro analyzu tfech neznamych vzorkli kabelové izolace zahrnujici diferencni skenovaci
kalorimetrii (DSC), simultanni termickou analyzu (STA), dynamickou mechanickou
analyzu (DMA) a infracervenou spektroskopii s Fourierovou transformaci (FTIR). Dale jsou
popsany postupy zahrnujici nastaveni meéficich aparatur a popis pfipravy vzorki
pro jednotlivd méfeni.

Vyhodnoceni vysledkii je zaméfeno zejména na hodnoceni vlivu retardérti hoteni
na vlastnosti kabelovych izolaci a na analyzu principti jejich retardace. Dale jsou popisovany

dalsi reakce dopliujici informace o analyzovanych vzorcich a jejich vysledné porovnani.
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1 VYMEZENI ZAKLADNICH POJMU

1 Vymezeni zakladnich pojmi

V této cCasti prace jsou vysvétleny =zdkladni terminy souvisejici s probiranou

problematikou.

1.1 Kabel

S kabely se v bézném zivoté setkdvame témét kdekoliv. Kabel je obecny pojem,
vyjadiujici soustavu dvou nebo vice elektrickych ¢i optickych vodict obklopenych
spole¢nou izolaci [1]. Ta muze byt tvofena vice vrstvami, plastém, pancifem nebo
kupftikladu stinénim. Jednotlivé vodi€e plni ucel pienaseni vykonu, ¢i informace.

Skladaji se z jadra a vlastni izolace a dohromady tvoii zilu. Jednim z hlavnich ucelt
kabelovych izolaci je oddéleni mist s rliznym potencidlem, a to jak uvniti kabelu, tak vici
okoli. Izolace také plni ucel ochrany vodicl proti okolnim vliviim a zabraiiuje naruSeni
pienosu vykonu, ¢i informace [1].

V piipadé kabelu je vzdy jadro obklopeno pevnou vrstvou, nebo vice pevnymi vrstvami
izolace. Mezi zdkladni pozadavky na materialové izolace lze zatadit vysoky mérny odpor,
vysokou teplotni odolnost, vysokou elektrickou pevnost, dobré mechanické vlastnosti
(s ohledem na aplika¢ni pozadavky, kuptikladu pevnost, ohebnost apod.) a odolnost proti
okolnim vliviim (chemickym, vlhkosti, teplot¢) [1].

Vlastnosti izolaci jsou ovliviiovany tfemi podminkami provazejici jejich vznik. Na vstupu
se jedna o materialové slozeni, tizce provazané s vnitini strukturou a zptisobem zpracovani

jakoZzto procesem vyroby kabelové izolace [4].

1.2 Kabelova izolace jakoZto izolant

Izolaci vodicl tvoii izolanty, coz jsou dielektrika vyznacujici se vysokou rezistivitou.
Pravé ta brani plsobenim velkého odporu prichodu proudu mezi nimi a zajistuje
odizolovani mist s riznym potencialem.

Dle literatury [5] je hlavnim parametrem izolantu rezistivita, resp. mérny elektricky
odpor. Zde rozeznavame povrchovy odpor, vnitini odpor, povrchovou rezistivitu nebo
vnitini rezistivitu. VSechny tyto parametry nam poskytuji uceleny piehled o daném izolantu.
Testovani téchto parametrii se provadi z diivodu mozné iontové vodivosti, protoze kazdy
technicky izolant je za ur¢itych podminek do uré¢ité miry vodivy [5].

Dalsi pozadavky na izolanty, jako jsou teplotni odolnost nebo mechanicka pevnost, jsou

zavislé na jejich aplikacnim pouziti. Nicméné 1ze stanovit v§eobecné poZzadované parametry,
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1 VYMEZENI ZAKLADNICH POJMU

které jsou minimalni elektrickd vodivost, konduktivita pohybujici se pod 102 S-m?,
schopnost hromadéni elektrické energie vyjadiend pomoci relativni permitivity v fadu
jednotek, minimalni dielektrické ztraty (tg o < 107%) pisobici zejména zahiivéani izolantu

a maximalni moznou elektrickou pevnost [6].

1.3 Vybrané vyznamné elektrické a tepelné parametry kabelovych izolaci

Parametry izolace lze posuzovat na zéklad¢ raznych aspekti. Z hlediska vyznamnosti

jsou v této kapitole vybrany nékteré vlastnosti souvisejici s polymernimi izolacemi.

1.3.1 Meérna elektricka vodivost

Me¢rnd elektrickd vodivost (oznacovana také jako konduktivita) pevnych latek ma
ve srovndni s plynnymi a kapalnymi izolanty odliSnost z diivodu nejvétSi hustoty latky.
Odlisnosti pravé oproti zminénym je charakter proudu, ktery mize prochdzet po povrchu
izolantu nebo jeho objemem. Na tomto zdklad¢ pak rozliSujeme vnitini a povrchovou
poruchami krystalové miizky materialu [5]. Elektrickou vodivost 1ze uréit jako pievracenou
hodnotu rezistivity dle vztahu:

1 1)

o= —
p

kde o [S / m] je mérna elektricka vodivost a p [QQ - m] je rezistivita.

1.3.2 Elektricka pevnost

V pfipadé¢ namdhani izolantu dojde pfi urcité hodnoté napéti k elektrickému prirazu,
v disledku ¢ehoz dojde k vytvoreni vodivé cesty v materidlu. To znamen4, Ze pii prekroceni
této hranice intenzity elektrického pole dojde k poklesu izola¢nich vlastnosti, potazmo
odporu izolantu. Jednd se o nevratny destruktivni prdraz izolantu. Na tomto zakladu

se stanovuje elektricka pevnost izolanti dle nasledujiciho vztahu:

U
E, = ?P )

kde Ep [V /m] je elektricka pevnost, Up [V] prirazné napéti a d [m] tloustka izolantu.

1.3.3 Teplota skelného prechodu

Teplota skelného ptechodu oznacovana také jako teplota zeskelnéni je takova, pii které
polymer méni svij stav ze sklovitého do kaucukovitého stavu a naopak [2], [7], [8]. Jedna
se o stav pfechodu mezi tvrdym a kiehkym (s vysokym modulem pruznosti) a stavem

elastickym [9]. Tato teplota se li$i v zavislosti na materialu a také je C¢asto povazovana

-3-



1 VYMEZENI ZAKLADNICH POJMU

za hranici pouzitelnosti amorfnich polymera a reaktoplastti [9]. V ptipadé semikrystalickych

latek je limitujici teplota taveni, bézné se pouzivaji nad skelnou transformaci [9].

1.3.4 Teplota Zelatinace

Jedna se o teplotu charakteristickou jako oblast vzniku gelu, ktera se projevuje zejména
u termoplastd se zmé&kcovadly [7]. Pfi této zméné dochazi spolu se zvySujici se teplotou
K rozpous$téni polymeru v zmékcovadle. Obsah zmékcovadel piidavanych béhem vyroby

ovlivituje gelovou strukturu [7].

1.3.5 Teplota taveni

Pii této teploté dochazi k taveni krystalické faze polymeru [9]. Dochazi zeslabeni vazeb
mezi fetézci a pii silovém pisobeni mize dochazet k jejich klouzani [2]. Nad touto teplotou
se polymer nachdzi ve stavu viskdzniho toku a vyznacuje se nizkou pevnosti a modulem
pruznosti [2]. Toho stavu se vyuziva pro jeho zpracovani. Teplota taveni je povazovana

za hranici pouzitelnosti termoplasti [9].

1.3.6 Teplota krystalizace

Jedna se o teplotu, kdy dochazi k vytvafeni uspofadanych oblasti makromolekul
v amorfni struktute. Tento proces je charakteristicky ve fazi chlazeni taveniny [2] a dochazi
K nému béhem zpracovani termoplastli do pozadovaného tvaru. Interval krystalické faze
se muze vyskytovat od teploty skelného ptechodu az do teploty taveni. Podil krystalické faze

roste s teplotou blizké skelnému prechodu.

1.3.7 Teplota dekompozice

Teplota dekompozice je charakteristicka rozkladem termoplastu v kapalném stavu vlivem
vysoké teploty [9]. Tento rozklad je nevratny a vede ke zméné struktury, kdy dochazi ke
zniCeni vazeb mezi atomy V  polymernich fetézcich [2]. Dekompozice

je doprovazena hmotnostnim ubytkem, zahotenim nebo zuhelnaténi polymeru [2].

1.4 Strukturalni analyza

VySe zminéné tepelné vlastnosti 1ze sledovat pomoci strukturalnich analyz, zejména pak
téch termickych [3]. Na zakladé vysledki jsme schopni do ur¢ité miry, zjistit odhadem obsah
testovaného materiélu.

Jedna se o velice komplikované analyzy, u kterych je zapotiebi alespon ¢astecné znalosti

pivodu daného vzorku a mit znacné povédomi o moznych pouZzivanych materilech a jejich



1 VYMEZENI ZAKLADNICH POJMU

vlastnostech. Zavedenim dalSich technik, zejména separacnich a spektroskopickych, lze

zvysit ispésnost celkové analyzy strukturalnich parametri testovanych materialua [3].

1 1

Techniky separaéni Techniky Termické analyzy
spektrometrické DTA, DSC, TG,

GC, GPC... IR, FT-IR, XRF... TMA, DMA...

Obr. 1 Strukturalni analyzy (pievzato z [3])



2 MATERIALY POUZIVANE NA KABELOVE IZOLACE

2 Materialy pouzivané na kabelové izolace

Pevnou vrstvu kabelové izolace tvofi polymerni materidly. Vyznacuji se velkym
mnozstvim pozitivnich vlastnosti pro pouziti v kabelovych izolacich, je zde ale podstatné
zminit, Ze maji ur€ité nevhodné vlastnosti jako je praveé vysoka hotlavost. Kabely jsou ¢asto
jedinym spojovacim prostifedkem v jinak pozarné¢ oddélenych prostorech a jsou casto
pii¢inou $ifeni pozaru v téchto prostorech [1].

Kabelové izolace se musi vyznacovat urcitymi fyzikadlné¢ mechanickymi vlastnostmi
a zaroven musi splilovat podminky zpracovatelnosti s ohledem na Zivotni prostiedi. To vse
je zapotiebi docilit s ohledem na nizké vyrobni néklady, a tedy s ekonomickou vyhodnosti
[4]. Odlisné typy polymernich materialti se vyznacuji riznymi vlastnostmi. Pfikladem je
Obr. 2 zobrazujici porovnani mechanickych vlastnosti polymernich materialti pouzivanych

Vv kabelovych izolacich [10].

Tvrdost

Prodlouzeni do

pretrzeni Pevnost v tahu

- -~ - LLDPE —B— MDPE —&— HDPE —.—PVCI

Obr. 2 Rozlozeni mechanickych vlastnosti kabelovych plastt z PVC a PE (pfevzato z [10])

Tyto vlastnosti jsou dany chemickou strukturou, molekulovou strukturou (tvarem
a délkou makromolekul, ¢i velikosti sil, které na né piisobi) a také nadmolekularni strukturou
(uspotadani makromolekul viiéi sobé navzajem) jednotlivych polymerd [2]. Makromolekula
je tvotena spojenim velkého poctu monomernich jednotek. Dle slozeni miizeme polymerni
makromolekuly rozdélit na homopolymery (tvofeny jednim druhem monomeru)
a kopolymery (tvofeny vice druhy monomerti). Makromolekuly mohou mit tvar linearni,

rozvétveny a sitovany, jak je uvedeno v Obr. 3.
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Linearni Rozvétveny Sitovany

Obr. 3 Tvary makromolekul (ptevzato z [2])

Tyto tvary ovliviiuji pohyblivost fetézcl a udavaji vlastnosti jako mechanickou pevnost,
tvrdost, modul pruznosti, rozpustnost nebo tavitelnost [2]. Vybér polymeru pro pouziti
Vv kabelovych izolacich je ovlivnén slozenim, zpGsobem vyroby a vnitini strukturou.
Vsechny tyto parametry dohromady ur¢uji budouci vlastnosti vysledného materialu.

2.1 Déleni polymeri

Polymery lze rozdé€lit na plasty (které se dale d€li na termoplasty a reaktoplasty)
a elastomery (ty se dale déli na kaucuky a termoplastické elastomery) [11], [12]. Toto

rozdéleni je naznaceno na Obr. 4.

/ POLYMERY \

e[ o

TERMOPLASTICKE
[ TERMOPLASTY }[ REAKTOPLASTY } [ KAUCUKY }[ ELASTOMERY }

Obr. 4 Zakladni rozdéleni polymert (pievzato z [12])

V kabelovych izolacich se s ohledem na cenu a zpracovatelnost v prubéhu vyroby
vyuzivaji syntetické termoplasty, ¢i elastomery.

Termoplasty se pii zahfati vyznacuji pfechodem do plastického stavu a pfi dosazeni
teploty tani ptechazi do taveniny. Tyto pfechody nejsou doprovazeny chemickymi reakcemi,
pii jejich zpracovani se tedy neméni chemicka struktura a tyto dé&je lze oznacit jako
vratné [11]. V porovnani s elastomery je lze charakterizovat jako tvrdé a kiehkeé.

Kaucuky se vyznacuji vysokou pruznosti s nizkou tuhosti, které Ize malou silou zna¢né
deformovat bez poruSeni. Vyznacuji se teplotou skelného prechodu, ktera je hluboko

Vv zapornych teplotach [6].
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2.2 Polyethylen (PE)

Jedna se 0 jeden z nejpouzivangjSich plastli fadici se mezi termoplasty. Je to material
nepodléhajici vlhkosti a jeho elektrické vlastnosti jsou s vlhkosti neménné, je odolny
neoxidujicim chemikaliim vcetné kyselin, zdsad a soli a také jejich roztokim nebo
rozpoustédlim. Jedna se o zdravi nezavadny material a jeho zpracovani je nendro¢né, cozZ ma
pozitivni dopad na vyrobni naklady. VSechny tyto vlastnosti ho piedurcuji pro pouziti
Vv kabelové technice [7], [13]. Mezi nevyhody lze zatfadit omezeni teplotni pouZitelnosti
(LDPE 70 °C a HDPE 85 °C) z divodu relativné nizké teploty tani [1], [14]. Teplotu
dekompozice lze stanovit dle literatury na 426 °C [15].

Jeho zékladem je uhlovodikovy fetézec a material vznika procesem polymeraci ethenu.
Polyethylen l1ze rozdélit podle hustoty (vyjadiujici miru linearity fetézcl makromolekul
a zaroven Kkrystalinity polymeru) na nizkohustotni (LDPE), stiednéhustotni (MDPE)
a vysokohustotni (HDPE) [7]. V kabelové technice je vyuzivan zejména nizkohustotni

polyethylen.

2.2.1 Sitovany polyethylen (XLPE)

Sitovany nizkohustotni polyethylen lze charakterizovat jako materidl, ktery vlivem
sitovani ztraci termoplasticky charakter a elastické vlastnosti. Sitovani zamezuje jeho teceni
a to, do jaké miry, je pravé ovlivnéno urovni zesiténi. To lze provadét chemicky (zde
se vyuzivaji zejména cinidla jako jsou silany) nebo radia¢né [1]. Pouzitelnost zesiténého
polyetylenu je do hranice 95 °C [11]. Teplota dekompozice se projevuje dle literatury [16]
pii dosazeni teploty 408 °C.

2.3 Polypropylen (PP)

Polypropylen se vyznacuje obdobnymi vlastnostmi jako polyethylen, jeho vyhodou je
zejména vyssi teplotni odolnost, je tedy pouzitelny az do teploty 130 °C (teplota tani ¢istého
polypropylenu je 176 °C) [7], [11]. Mezi dalsi vyhody lze zatadit vétsi odolnost proti odéru,
tvrdost, pevnost a vyznacuje se vyssi odolnosti proti chemikaliim [7], [11]. Zpracovava se
Nevyhody oproti polyethylenu jsou niz§i odolnost proti mrazu, oxidaci a povétrnostnim
vlivim [7]. K dekompozici v disledku jeho zahtivani dochazi pii teploté¢ 391 °C dle
literatury [15].
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2.4 Polyvinylchlorid (PVC)

Jedna se 0 jeden z nejpouzivanéj$ich materialti na kabelové izolace, jeho velkou vyhodou
je samozhaseci (ohen retarda¢ni) schopnost. Polyvinylchlorid je nejvyznamnéjsi material
ze skupiny vinylovych polymerti. Jednd se o jeden znejprodukovanéjSich polymerQ
v kabelovém prumyslu zejména z divodu nizkych nakladd na vyrobu a velmi dobrych
elektroizola¢nich a mechanickych vlastnosti.

Stejné jako v pfipadé polypropylenu je odolny proti odéru, proti kyselinam, UV zaieni
avod¢ [7]. Zpracovani se v prumyslovém odvétvi provadi suspenzi, emulzi a také
polymeraci v monomerni fazi [7]. Vysledkem téchto zpisobti zpracovani je material

Polyvinylchlorid je pouzitelny do teploty 70 °C dle literatury [11]. V oblasti dekompozice

dochazi ke dvéma poklesim hmotnosti, jak je vyobrazeno na Obr. 5

F mass
3 a)PVC E (%)
1 F 80
3 70
. E 60
; F 50
3 F 40
: F 30
E F 20
i - 10
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100 200 300 400 500

Temperature (°C)

Obr. 5 Pokles hmotnosti PVC (vyjadien v procentech) v prub&hu ohfevu (ptepracovano z [17])

Jiz pti prvnim poklesu hmotnosti (v oblasti 200 (250) °C az 400 °C) v disledku ohfivani
dochazi k charakteristickému uvoliovani chlorovodiku dle literatury [17], [18], [19],
ktery pravé zajist'uje retardacni schopnost. Dale literatury [17], [19] poukazuji na uvolnéni
benzenu v oblasti prvniho hmotnostniho poklesu. Druhy hmotnostni pokles (v oblasti teplot
400 °C az 500 °C) je doprovazen tvorbou alkyl- a alkenylaromatickych produktt
a nenasycenych uhlovodika [17].
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2.5 Polystyren (PS)

Polystyren je tvrdy, kiehky, vodojasny polymer, vysokého Ilesku vyznacujici
se vybornymi elektroizolacnimi vlastnostmi. Neni vhodny pro vyuziti ve venkovnim
prostfedi, z divodu degradace v dusledku fotooxidace, kdy dochazi Kk jeho Zloutnuti
a kiehnuti [7]. Je odolny vici alkoholiim, mineralnim olejim a zasadam. Pouzitelnost
nachazi ve vysokofrekvenéni technice, v prostiedi s nizkym mechanickym namahanim [7].

Teplotni hranice pouzitelnosti polystyrenu je 75 °C [7].

2.6 Kopolymer etylenvinylacetat (EVA)

Kopolymer etylenvinylacetat se vyrabi radikdlovou kopolymeraci za vysokych tlaki
a teplot. Vyznacuje se vysokou pevnosti s velkou prusvitnosti, jeho vlastnosti 1ze do velké
miry ovlivnit pomérem vinylacetatové slozky [7]. V kabelovych izolacich se pouziva
zejména jako modifikator pro prevaznéji kieh¢i termoplasty (jako polyethylen,

polypropylen, polyvinylchlorid a dalsi) u kterych zvysuje jejich houzevnatost [7].

2.7 Elastomery

Elastomery maji v kabelovych izolacich urcité zastoupeni zejména pro jejich velmi dobré
mechanické vlastnosti pfi nizkych teplotach, pifi kterych si zachovévaji velmi dobré
elektroizola¢ni parametry. Jsou tedy jedny z nejvhodnéjsich do prostiedi hluboko pod bodem
mrazu s ¢astym mechanickym ohybanim.

Hlavnim zastupcem je Ethylen-propylenovy (EPM) a Ethylen-propylen-dienovy (EPDM)
elastomer. Ten se vyznacuje vybornou odolnosti proti starnuti a také dobrymi mechanickymi
vlastnostmi. EPM a EPDM nachazeji uplatnéni v prostiedi vystaveném povétrnostnim
vlivim. Teplotni pouzitelnost se nachazi v rozsahu teplot -35 °C az 130 °C. Nevyhodou
je degradace Vv podob¢é nabobtnani pii styku soleji nebo rozpustnost Vv benzinu

a chlorovanych rozpoustédlech [7].

2.8 Aditivni prisady

Polymery se v ¢istém stavu vyuzivaji velmi ziidka, zpravidla obsahuji rizné pifisady
(aditiva), pomoci nichZ je dosahovdno formovani vyslednych vlastnosti pro konkrétni
aplikacni vyuziti [11], [20]. Nicméné zakladni vlastnosti materiali zistavaji zachovany
vzhled k tomu, Ze jsou urCeny danou makromolekularni latkou. Aditiva mohou mimo
zlepSeni vlastnosti ovliviiovat také zpracovani polymeru, nebo zajistit ochranu proti

degrada¢nim procesum, piipadné snizit jeho cenu. Vyjadfeni téchto piisad se udava

-10 -
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ve hmotnostnich dilech ptisady pfipadajici na 100 hmotnostnich dili polymeru a oznacuje
se jako dsp (dilt na sto polymeru), nebo dsk (dili na sto kaucuku), ptipadné v zahrani¢nich
literaturach se uvadi phr (parts per hundred of rubber) jak pro polymerni, tak kauc¢ukové

smesi [7]. Pomoci ptisad Ize ¢aste¢né odstranit mimo jiné nasledujici nedostatky [11], [20]:

e hoftlavost

o vznik elektrostatického néboje na povrchu polymera
e nizkou odolnost vysokym teplotdm

¢ nizkou houzevnatost nebo tvrdost

e omezenou odolnost vici chemikaliim

e nevhodné optické vlastnosti

Potlaceni téchto nedostatktl je dosahovano za pomoci stabilizator(, zmékcovadel, plniv,

plastifikacnich ¢inidel @ maziv. V ptipad¢ kabelovych izolaci se také vyuzivaji barviva.

2.8.1 Stabilizatory

Ukolem stabilizatorti je zpomalit degradaéni procesy tepelného ¢&i svételného (zejména
UV) zafeni a v ptipadé tepelnych také zlepsit odolnost polymert vici zvysenym teplotam.
Uginnym svételnym stabilizatorem zajistujici nepropustnost UV zéfeni jsou saze. Mezi dalsi
stabilizatory lze zaradit aditiva zajiSt'ujici ochranu proti vnéjSim a atmosférickym vlivim,
piipadn¢ takové, které jsou schopny zabranit starnuti polymeru. Tyto stabilizatory

se pridavaji do kabelové izolace béhem procesu vyroby [11], [20].

2.8.2 Zmékcéovadla

Zmekcovadla jsou obvykle organické kapaliny s vysokym bodem varu zajistujici
zvysenou ohebnost, razovou houzevnatost a tekutost taveniny. Znacné vSak ovlivnuji dalsi
mechanické vlastnosti polymeru jako je kupfikladu mez pevnosti. Zmé&kcovadla zpiisobuji
oddéleni makromolekul v fetézci, které vede na poklesu sil mezi nimi a tedy zvySenou

pohyblivost makromolekul [11], [20].

2.8.3 Plniva
Plniva se vyuZivaji zejména pro ovlivnéni fyzikdlnich a chemickych vlastnosti.
V kabelovych izolacich je v dnesni dobé z4jem o plniva zaloZena na nanomaterialech (této

problematice se blize vénuje kapitola 3.9) [11], [21].

-11 -
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2.8.4 Barviva
Barviva dodavaji kabelovym izolacim pozadovany barevny odstin. Jedna se o pigmenty,
které mohou byt jako organického, tak anorganického pivodu. Téchto pigmentt

pro zabarveni je pouzivano vice nez 200 [11], [20].

2.8.5 Plastifikacni ¢inidla
Plastifikacni ¢inidla jsou zpracovatelské piisady, které usnadnuji zpracovani zejména
kaucuku (tzv. plastifikaci). Tyto ¢inidla zaji$t'uji zvySenou ucinnost a rychlost plastifikace

[7].

2.8.6 Maziva

Jedna se o skupinu piisad vyuzivanych pro obtizné¢ zpracovatelné plasty jako
je polyvinylchlorid, polystyren a dnes jiz také kaucuktu. Tato maziva mimo zaji$téni
usnadnéni zpracovani také zlepSuji dalsi vlastnosti, jako naptiklad vzhled povrchu, tepelnou

a svételnou stabilitu nebo odolnost proti povétrnostnim vliviim [7].

2.9 Low fire hazard cables (LFHC)

Jedna se o kabelové izolace vyznacujici se nizkym pozarnim nebezpeéim a jsou
oznac¢ovany jako LFHC. U tohoto typu je kladen dlraz zejména na bezpecnost a pozarni
odolnost. Mimo jiné musi také zajistit zakladni pozadavky kladené na kabelové izolace
(zachovani zakladni funkce pfenosu vykonu, nebo informace). Pro tyto Gcely jsou kabely
navrzeny tak, aby pfi pozaru plnily retarda¢ni pozadavky.

Tyto parametry jsou pak nasledné ovérovany pomoci zkousek funkéni schopnosti kabelu,

nebo zkousek zalozenych na Sifeni plamene a vzniku dymu [1].

’w

Obr. 6 Fire Performance kabel (pievzato z [22])
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3 Problematika retardéra horeni

Pro popis funkce retardéru hoteni je nezbytné ptiblizeni problematiky procesu hofeni,

zahrnujici jeho vznik a také pti¢inu pfitomnosti toxickych latek.

3.1 Proces horeni

Hofteni lze popsat jako fyzikalné chemickou exotermickou oxidacéni reakci, ke které
dochazi za vysoké rychlosti mezi hotlavou latkou a oxida¢nim ¢inidlem. Pfi této reakci
dochazi ke vzniku tepla, svétla v podob¢ plamene a produkti hoteni ve formé koute a dymu
[23], [24].

Lze definovat tfi zakladni podminky pro vznik hofeni, které tvoii tzv. trojihelnik hoteni
(Obr. 7). Pritomnost hotlavé latky, reagujici s oxida¢nim ¢inidlem (prostfedkem), nezavislé
na skupenstvi pevném, kapalném ¢i plynném. Dale jiZ zminéné oxidacni €inidlo, v béZném
zapaleni [25]. Jedna se o zdroj dostate¢ného mnozstvi energie pfeménéné na energii tepelnou

o vysoké teploté [23], [24].

Horlava latka

Obr. 7 Trojuhelnik horeni (prevzato 7 [25])

Béhem hoteni prochézi material chemickymi zménami a Castice ze kterych je latka
slozena se pouze pfeméni na latku jinou, nedochazi tak k jejich zaniku. V ptipad¢ idealniho
spalovani dochazi k uvoliiovani zplodin, za dostatku oxida¢niho ¢inidla, které jiz nejsou
schopny dalSiho hoteni. Zplodiny jsou tvoieny zpravidla Oxidem uhli¢itym a vodnimi

parami.

-13-
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Nicmén¢ v ptipadé kabelovych izolaci se jedna o hofeni nedokonalé, pii kterém dochazi
ke vzniku zplodin schopnych dalSiho hofeni s omezenou kvalitou hotlavé latky a omezenym
mnozstvim oxida¢niho ¢inidla. Vznikajici kout obvykle obsahuje oxidy uhliku, ¢astice
prachu, dehtu, hotlavych plynti a par.

Zbyvajicimi produkty hofeni jsou hoflavé nespalené plyny a nespéaleny popel ve formé
tuhého zbytku. Latky uvolfiujici se z kabelovych izolaci jsou zavislé na materialovém

slozeni [26].

3.2 Toxické latky

Jednou z vyznamnych zplodin vznikajicich pfi hofeni izolaci je oxid uhli¢ity. Jedna
se 0 bezbarvy, bez zapachovy plyn nakyslé chuti, ktery je téZ8i nez vzduch a je nedychatelny.
Obdobn¢ tomu je v ptipadé oxidu uhelnatého. Obecné lze fici, Ze oxidy uhliku vznikaji
pii kazdém hofeni. V pifipadé¢ PVC vznikaji (kromé jiz zminénych) halogenvodiky, které
mohou mit korozivni u¢inky na stavebni konstrukce, ale hlavn¢ maji toxické ucinky na zivé
organismy.

Dalsi nebezpecné zplodiny, které se mohou uvoliovat do ovzdusi béhem hoteni vznikaji
v disledku pifidavanych piisad neboli aditiv. Pfikladem jsou ftalaty vyuzivané jako
zmékcovadla, UV stabilizatory, teplotni stabilizatory, barviva nebo polyhalogenové parafiny
vyzivané se v kabelovych izolacich jakozto retardéru hoteni [24], [27].

Na zéklad¢ statistik je uvadéno [28], Ze nejcastéjSim zplisobem umrti pii pozarech
je otrava koufovymi plyny, nikoliv popaleni ¢i uhoteni. Z téchto divodu je v prostorech
s takovym rizikem, snaha o pouzivani specidlnich kabel (LSZH kabely) vyrabénych z oheit
nesificich materiali (ohent zpomalujicich proces hoteni) ¢i smési plastii, bez obsahu halovy
prvka (bromu, fluoru, chloru, jédu) [1]. Je nutné mit na zfetel, Ze vzniku toxickych latek

nelze zamezit, 1ze je ale do urcité miry zpomalit, ¢i redukovat jejich mnoZstvi.

3.3 Retardéry horeni

Ugelem retardéri hofeni je sniZit riziko vzniceni, zpomalit spalovani a redukovat
mnozstvi vznikajicitho koute. Kabelové izolace s retardéry hotfeni maji uplatnéni zejména
Vv prostorach, ve kterych se shromazd’uje vétsi mnozstvi lidi, jako jsou hotely, divadla,
kulturni centra, metra nebo nemocnice. Cilem kabelovych izolaci s témito piisadami

je zajisténi dostate¢ného Casu pro opusténi hoticich prostort v pfipadé pozaru [1].
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Vyuzivaji se vétSinou mineraly ve formé prasku, pfi¢emz VvEétsi procentni podil téchto
retardéru v kabelové izolaci se bude projevovat zvysenim jeho ohnivzdornost. Mnozstvi
pouzitych retardéru ale zaroven, do ur€ité miry ovliviiuje mechanické vlastnosti izolace.

Retardéry se dnes vyuZzivaji jako soucésti kabelové izolace ve formé sloucenin, které se
pridavaji do izolace béhem vyroby. Od téchto materidlu je ocekavana Casova stalost.
V kabelovych izolacich plni retardéry hoteni zakladni dva pozadavky. ZvySuji jiz zminéné
ohnivzdorné vlastnosti a zachovavaji funkénost kabelu pii pozaru, a to az do teplot blizicich

se 1000 °C [1].

3.4 Déleni retardéru horeni

Retardéry mizeme délit z mnoha raznych hledisek, kupiikladu dle chemického slozenti,
nebo na zakladé mechanismu (procesu) hoieni [29]. Jedno z piehledovych rozdéleni

retardért hofeni je zobrazeno na Obr. 8.

Retardéry horeni

I
I [ | I I

Halogenované

Anorganické Retardéry na bazi Retardéry na bazi Nano-kompozitni

retardanty retardanty horeni dusiku fosforu retardéry
. o Anorganické
Hydroxidy kovt a Zinek Antimon retardanty s

alkalickych zemin

Retardéry zaloZzené
na hydroxidu
hlinitém

Retardéry zaloZené
na hydroxidu
horecnatém

fosforem

Organické
retardanty s
fosforem

Halogenované
retardanty s
fosforem

Obr. 8 Déleni retardért hofeni (Vizualizace provedena za zakladé [29])
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3.4.1 Déleni z hlediska mechanismu (procesu) retardace horeni
Z hlediska zptisobu, jakym retardér zpomaluje hofeni muzeme rozliSit fyzikalni
a chemicky princip. Jeden zplisob je zménou procesu pyrolyzy', druhy reakci v plameni

a tfeti omezenim piistupu kysliku a snizenim teploty [29].
e Zména procesu pyrolyzy

Béhem tohoto procesu dochazi vlivem teploty vyssi, nez je termicka stabilita k stépeni
organickych sloucenin obsazenych v materialu (kabelové izolaci) [29], [30]. V pribéhu
hoteni unikaji plynné latky vznikajici v disledku reakce organickych sloucenin s kyslikem.
Vytvartejici se materidl ve forme popela na povrchu materidlu, predstavuje izola¢ni bariéru
[30]. V ptipad¢ ptidavani retardéri do izolace jiz pii vyrobé lze zajistit jejich obsaZeni v celé

struktufe, kterd pak bude zamezovat $tépeni slouc¢enin a omezovat tak vznik hotlavych latek.
e Reakce v plameni

Mimo teplo a svétlo zplisobené plamenem beéhem hoteni, dochézi také ke vzniku volnych
radikald (vysoce reaktivnich ¢astic, které maji jeden nebo vice neparovych elektrona [31]),
které podporuji proces hoteni, zejména pak radikaly vodiku reagujici s atmosférickym
kyslikem. V dusledku toho vznika velmi reaktivni hydroxylovy radikal. Potlaceni reakce
je dosahovano kupiikladu pfi bromovanych retardérech hydrogenaci plynného bromovodiku
nebo odstépenim volnych radikald bromidu v disledku zahtati, které reaguji s radikaly
Vv plameni a zabranuji tak hoteni [29]. Projevem na kabelové izolaci je v disledku této reakce

zvysené spékani polymeru a potlaceni uvoliiovani t€kavych hotlavych latek.
e Omezeni pristupu kysliku a snizeni teploty

Retardéry mohou omezit ptistup kysliku za pomoci vytvoieni vrstvy uhlikového popela
na povrchu polymeru a tim zamezit pfistup oxidacniho ¢inidla potiebného pro splnéni
podminek trojihelniku hofeni. Dal$imu zpomaleni mize dochéazet v diisledku nabobtnani
vrstvy popela a vytvoreni tak dalsi bariéry [29]. U né€kterych retardérti dochazi k reakci
endotermniho charakteru v disledku uvoliiovani vody (vodnich par), coz ma za néasledek

snizeni teploty a oddaleni vzniku nebo zpomaleni hoteni [32], [33].

1 Pyrolyza - postup, piti kterém je material zahiaty nad mez své termické stability [30].
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3.5 Halogenové retardéry

Tyto retardéry jsou zaloZené na obsahu halovy prvku jako je brom, fluor, chlor a jod. [1]
Mezi halogenové retardéry hotfeni patii halogenové parafiny, halogenové alifatické
aromatické slou¢eniny a halogenové polymery [29]. Mezi nejpouzivanéjsi v této oblasti patii
bromované retardéry hofeni (zejména polybromované difenylethery, bifenyly,
hexabromocyklododekany a tetrabrombisfenol A). Tyto retardéry ovliviiuji (potlacuji)
mechanizmus hoteni reakci volnych radikalti vodiku a hydroxilt s atmosférickym kyslikem
[29]. Reakce je ovliviiovana teplotou, kdy s jejim narGstem dochazi ke snizovani reaktivity
reakénich slozek halogenovych retardérii coz vede na snizeni efektivity retardace [34].
V dnes$ni dobé je pouzivani téchto retardéri na ustupu z diivodu vzniku jedovatych zplodin
béhem procesu hofeni, které ptisobi negativné na lidské zdravi a Zivotni prostiedi [29].
Nicméné vyznacuji se lepsi efektivitou v porovnani kupiikladu s anorganickymi retardéry

hoteni [29].
e Polybromované difenylethery (PBDE)

Vétsina téchto retardérti se vyznacuje odolnosti vii¢i kyselindm a zadsadam, teplu, svétlu
aredukénim ¢i oxidaénim reakcim [29]. Jedna se o organo-halogenové aromatické
slouceniny. Tento zpomalovaé¢ hofeni je vyuzivany v elektronice, automobilech, letadlech
textilnim pramyslu, nebo stavebnictvi [35]. Dnes jsou PBDE pro negativni u¢inky na zdravi
a zivotni prostiedi zak4zany (smérnici Evropského parlamentu) pro pouziti v kabelové

technice (obecné elektrickych a elektronickych zafizenich) [29], [36].
e Hexabromcyklododekan (HBCD)

Jedna se o retardér, ktery je castecné pouzivan v elektrickych a elektronickych zatizenich,
nicméné jeho hlavni vyuziti je zejména v izolacnich polystyrenovych pénach [29], [34]. Tato
latka, ktera neni vazana v polymeru vysledného produktu a je pouzivana jako aditivni

retardér [37].
e Tetrabrombisfenol A (TBBPA)

Tetrabrombisfenol A je bromovany retardér, ktery ma podobu pevné krystalické latky
s teplotou rozkladu 200 °C az 300 °C, kdy dochazi ke vzniku bromovodiku, ktery slouzi jako
latka zhasejici plamen [36]. Ve vétsing aplikaci se pouziva jako reaktivni retardér (je vazan
Vv polymeru kovalentni vazbou) [36]. Nicméné v nékterych aplikacich se pouziva jako

aditivni retardér a je v polymeru obsaZen jako volna slozka [36].
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3.6 Anorganické retardéry

Anorganické retardéry jsou jedny z nejuzivanéjSich retardéri hofeni v kabelovych
izolacich. Nicméné pouzitelnost téchto materialli neni omezena pouze na kabelové izolace
¢i odvétvi zalozena na polymerech [29]. Pouzivaji se také v textilnim prumyslu (V pfirodnich
a umeélych textilii), nebo dfeva a dfevaiskych vyrobkt, které slouzi ke zpomaleni hoteni
a mohou byt pouzity v kombinaci s dal§imi retardéry hofeni, jako naptiklad brom, dusik,
nebo fosfor, se kterymi mohou pfinaSet synergeticky pfirtstek [29]. Anorganické retardéry

se vyznacuji dobrou tepelnou stabilitou, nevytvaieji jedovaté ani korozivni plyny [38].

3.6.1 Hydroxidy kovi a alkalickych zemin

Jedna se o skupinu retardéra hoteni zalozenou na principu tepelného rozkladu hydroxida
kovi alkalickych zemin. Mezi hlavni zastupce patii zejména hydroxid hlinity a hydroxid
hotec¢naty. Ti dokazi posunout teplotu vzplanuti izolacni vrstvy az o 300 °C smérem
K vyssim teplotam [1]. V pfipadé hydroxidt dochazi k uvoliovani inertnich plynti v podobé
vodnich par pii hoteni, které naruSuji pomér hotlavé latky reagujici s oxidacnim ¢inidlem
a narusuji tak proces hofeni [29]. Diky snizeni teploty v dasledku zpomaleni hofeni dochazi
na povrchu materidlu k vytvateni vrstvy popela. Jedna se o odolny nehotlavy material, ktery
zabranuje pienosu tepla z polymerni kabelové izolace a dalsimu uvolfiovani hotlavych plynt
[29]. Nevyhodou téchto retardérti je vysoky stupen plnéni pro dosazeni pozadovanych

vlastnosti, ktery vede na zhorSeni mechanickych vlastnosti kabelové izolace [21].
e Retardéry zaloZené na hydroxidu hlinitém

Hydroxid hlinity ((AI(OH)3) oznacovany také jako ATH) je jeden z nejrozsifenéjSich
retardéri hoteni. Nachazi uplatnéni zejména u polymerii zpracovatelnych do teploty 200 °C
[39]. Ma velice stalé chemické a fyzikalni vlastnosti, relativné¢ dobrou tepelnou odolnost
a vyskytuje se nejéastéji ve formé¢ bilého prasku, ktery nepodléha vlhkosti [38]. Tento
retardér pracuje se dvéma principy zpomaleni hofeni. V prvnim piipadé se jedna
0 endotermickou reakci zptusobenou uvolfiovanim vodni pary, ktera ovlivituje smés paliva
(hotlavé latky) a oxidacniho ¢inidla (kyslik), coz vede k pohlceni velkého mnozstvi tepla.
V druhém ptipad¢ se jedna 0 vytvoreni nehoflavé vrstvy popela (oxidu hlinitého) na povrchu
materialu (v pfipadé kabelu na povrchu polymerniho materialu) [29], [32]. Tato vrstva dale
brani uvoliiovani hotlavych plynti z polymeru a tvofi také tepelné izola¢ni bariéru [29].
K procesu dekompozice dle méfeni uvedeného vV literatufe [32] dochazi pii 213,6 °C

az 370 (400) °C dle nasledujici chemické reakce:
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e Retardéry zaloZené na hydroxidu hotfe¢natém

V piipad¢ tohoto retardéru ((Mg(OH)2) ozna¢ovaného také jako MTH) se jedna 0 pevnou
latku netékavého, bezzapachového charakteru [40]. Vyhodou v porovnani s ATH je vyssi
teplotni odolnost (nad 300 °C). Muze byt tedy zpracovavan s polymery s vyssi teplotni
stabilitou [39]. Zpomaleni hofeni je vyvolano ochlazenim v dusledku vodnich par (2), které
omezuji narust teploty polymerniho materialu [33]. Obdobn¢ jako v piipadé ATH dochazi
K vytvafeni vrstvy popela na povrchu polymeru, vtomto piipadé VvV podobé oxidu
hotecnatého. Ten vykazuje stejné vlastnosti v podobé€ stabilniho oxidového ochranného
filmu, ktery zamezuje ptisunu kysliku a tvofi tepelné izola¢ni bariéru [33]. Interval
dekompozice, pii kterém dochazi k této reakci, je dle literatury [33] v rozmezi teplot 340 °C
az 490 °C na zéklad¢ nésledujici chemické reakce:

Mg(OH), —» MgO + H,0 [33] (4)

3.6.1 Zinek

Jednou z hlavnich skupin obsahujici zinek jsou boritany [29]. Konkrétné pak sloucenina
s funkénim vzorcem 2 Zn0 .3 B,03.3 H,0, kterd se vyuziva jako retardér, ktery
ma schopnost potla¢eni vznikajiciho dymu [36]. Retardace se projevuje predevSim
Vv kondenzované fazi, zapfi¢inéné uvolnénim vody pfiiblizn¢ pii 290 °C b&hem
endotermického rozkladu [29], [36]. Dalsimi uvolnénymi slozkami jsou kyselina borita
a oxidy boru [29]. V piipadé pouziti v PVC materialu dochazi pfi hofeni k uvolnovani
chlorovodiku, ktery reaguje s boritanem, coz vede k podpote tvorby polymernich fetézcu.
Dusledkem je zvySena tvorba popela a redukce vznikajiciho dymu [29]. Jedna se o vhodnou

alternativu jako nahrada halogenového retardéru TBBPA dle literatury [36].

3.6.2 Antimon

V ptipadé oxidu antimonitého se vyuziva synergického? efektu ve spojeni s retardéry
hoteni vzhledem k tomu, Ze sam o sob& nema samozhaseci funkci [29]. Jeho primarni funkci
je zvysit efektivitu jinych retardérti. Lze jej kombinovat kuptikladu s halogenovymi
retardéry a také s retardéry na bazi fosforu [34]. Dale se antimon spolu s hydroxidem

hlinitym vyuziva na elektrické kabely, sedadla a calounéni (panely) vozidel [29]. Slou¢eniny

2 Synergie — zptsob interakce dvou a vice ¢initeld, ktery vede na vysledny uginek, ktery je vy$§i neZ pouhy
jejich soudet [58].
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antimonu maji negativni u¢inky na lidsky organismus v podob¢ podrazdéni dychacich cest,

dermatitidy a naruseni funkce imunitniho systému.

3.7 Retardéry na bazi dusiku

Retardéry na bazi dusiku se vyuzivaji jak v pfipadé termoplastd, tak i v piipade
reaktoplastti [29]. Jedna se o velice vSestranny zpomalova¢ hofeni, ktery vykazuje dobrou
ucinnost jiz pii nizkych koncentracich [29]. Vyznauje se dobrou UV stabilitou
a je recyklovatelny vzhledem k jeho vysoké tepelné stabilité. Prispivaji k synergickému
ptirastku spolu s béznymi retardéry hoteni. Mezi nejvyznamnéjsi retardéry na bazi dusiku
patii latky s obsahem melaminu. Pfi dosazeni vysokych teplot dochazi k endotermickému
rozkladu slouceniny s melaminem, coz vede na uvolnéni amoniaku, ktery nasledné fedi
oxidaéni ¢inidlo v podobé kysliku a hotlavych plyna [29]. Melamin neni klasifikovan jako
karcinogen pro ¢lovéka, nicméné pii vysokych davkach negativné ovliviiuje lidské zdravi.

Mezi dal$i retardaéni latky mizeme zatadit Kyanurat nebo borat. Ty se Casto vyuzivaji
zejména v polyamidech a polyesterech a jsou vhodné pro vyrobu pfislusenstvi pro kabelovou
techniku [41].

V kabelové technice se dale vyuzivaji intumescentni natéry nebo tuhé polyuretanové
pény zalozené na melaminovych polyfosfatech a pyrofosfatech [29]. Natéry a pény zamezuji
Siteni pozaru po povrchu kabelu, zamezuji tedy pfistupu vzduchu a snizuji teplotu

na povrchu kabelu a tim prodluzuji jejich funkceschopnost [42].

3.8 Retardéry na bazi fosforu

Retardéry na bazi fosforu jsou velice efektivni v oblasti retardace hoteni. Mohou piisobit
az na vyjimky jak ve fazi pevné, tak plynné [29]. V pevné fazi pisobi zejména
bezhalogenové retardéry, které podporuji tvorbu popela, v plynné fazi pak halogenové
retardéry, které odchytavaji volné radikaly a tim potlacuji exotermni reakci. [29].
Lze charakterizovat tfi kategorie, organické (organofosfatové estery, fosfonaty, nebo
fosfinaty), anorganické (Cerveny fosfor, nebo polyfosforecnan amonny) a halogenové
fosfatové retardéry ((tris(chlorpropyl)fosfat, ¢i tris(2-chlorethyl) fosfat), nicméné
Vv kabelovych izolacich se pouzivaji zejména anorganické retardéry [29]. Dtvodem
je uzivany fosfor, ktery je vazan ve vznikajicim popelu, proto ho Ize charakterizovat jako
neskodlivy [29].

Jednim z nejvyuzivangjSich anorganickych retardérii na bazi fosforu je Cerveny fosfor

[29], [36]. V polymerech obsahujicich pouze kyslik ptsobi vyhradné¢ v plynné fazi
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a v polymerech obsahujicich kyslik i dusik pusobi ¢erveny fosfor i v pevné fazi [29].
Pii procesu retardace dochazi k reakci, jejiz dusledkem je kyselina polyfosfore¢na, ta vytvaii
polymerni fetézec, coz vede ke vznik zuhelnaténé vrstvy na povrchu polymeru [29].
DalSim vyuZzivanym zastupcem je polyfosfore¢nan amonny, ktery slouzi v kabelovych
izolacich jako zuhelnujici ¢inidlo [29]. Jeho uc¢innost se projevuje u polymert s obsahem
kysliku a dusiku [29], [34]. V pfipadé, Ze je polymer neobsahuje, je zapotiebi vyuZit
vhodného aditiva s jejich ptisadou [29]. Piikladem mutze byt kombinace polyfosfatu

amonného, pentaerythritolu a melaminu [29].

3.9 Nano-kompozitni retardéry

V ptipadé nanokompozitnich® materialéi* se jedna o jednu z oblasti s potencidlem pro
rozvoj retardéri v budoucnosti, z tohoto divodu jsou také pfedmétem materidlového
vyzkumu [21]. Kontrolovani vlastnosti a zpracovani V nanoméfitku prinasi vyhody v podobé
ziskavani mimotadnych vlastnosti materiali a to zejména interakci a rozhrani jednotlivych
¢asti [21], [10]. Optimalni uspotadani nanocastic v polymerni struktufe muze piinést
zlepSeni mechanickych, tepelnych, ohen retardujicich a mnoho dal$ich vlastnosti [21]. Mezi
nevyhody patii zejména zpracovatelnost s ohledem na cenu pro vyuziti v komercnich

aplikacich [21].
e Vrstvené jilové silikaty

Vrstvené jilové materialy jsou organického ptivodu a v polymernich nano kompozitech
jsou pouzity jako pojiva [21]. Vyznacuji se vrstvenou krystalovou strukturou s tloustkou
vrstev piiblizné 1 nm s centralni oktahedralni vrstvou. Ta je tvofena hydroxidem hlinitym
nebo hydroxidem hofecnatym a je umisténd mezi dvé kiemicité tetrahedralni vrstvy

(struktura je zobrazena na Obr. 9).

3 Kompozitni material — je umély material ze dvou nebo vice sloZek s rozdilnymi vlastnostmi [59]
4 Nanomaterial — je definovan jako material, ktery ma alespofi V jednom sméru velikost v rozmezi 1 az 100
nm [60].
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< tetrahedralni usporadani

oktahedralni usporadani

vzdalenost vrstev
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®°
® Li, Na, Rb, Cs

Obr. 9 Schéma struktury vrstveného silikatového jilu (pfevzato z [21])

Jednotlivé vrstvy jsou uloZeny na sobé€ a jsou provazany pravidelnou van der Wallsovou
vazbou. Vzijemna vymeéna iontd v krystalovych miizkach mineralt (tzv. izomorfni
substituce) zptisobuje vznik negativniho naboje. Ten je vyvazovan kationty ATH a MTH,
které se nachazeji v mezivrstvach [10], [21]. V pfipadé téchto nanokompoziti je kladen
diraz na co nejveétsi interakci mezi polymerem a vrstvenym silikatem, protoze praveé
to je pri¢ina unikatnich vlastnosti [21]. Ohen retardujici schopnosti je dosahovano jiz pfi
velmi malém plnéni (do 10 %), coz je velkou vyhodou vzhledem k tomu, Ze nejsou do velké

miry naruSovany mechanické vlastnosti kabelové izolace [10], [21].
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4 Materialova analyza

Jednotliva zafizeni pro materidlovou analyzu jsou vybirdna na zékladé teoretickych
piedpokladi a moznosti jednotlivych testovacich zafizeni, které jsou k dispozici v ramci
méficich laboratofi, ¢i stfedisek. V bézné praxi je také bran ohled na finan¢ni a ¢asovou
narocnost materidlovych analyz. Zaroven se jednd o metody, které mohou pomoci

identifikovat pfitomnost a funkci retardérti hoteni.

4.1 Zarizeni pro materialovou analyzu

Zde jsou popsany zékladni vlastnosti méficich zafizeni, které jsou pouzity pro testovani
kabelovych izolaci v ramci praktické casti této prace. Pro uréeni materidlového slozeni bylo
vychazeno z uréitych predpokladi. V tomto ptipadé je zjevné, Ze vzorky jsou tvoieny
polymernim materialem a mohou obsahovat dalsi slozky s ohledem na vyrobni proces
a aplikacni pouziti. Lze tedy pfedpokladat, Ze se ziejme jedna o jeden z bézné pouZzivanych
termoplastli v kabelovych izolacich, ktery mtize byt ptipadné doplnén o dalsi aditivni slozky.
Predpokladem by mohl byt ur€ity procentudlni podil retardéri hoteni, nebo zmékcovadel,

¢i dalsich ptisad spojenych s procesem vyroby kabelu [7], [20].

4.1.1 Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Jednou ze zékladnich metod, které lze vyuzit pro analyzu materidlovych vzorka
kabelovych izolaci, je metoda DSC. Tato metoda je zalozena na méfeni rozdilu teplot mezi
analyzovanym vzorkem a inertnim standardem jakoZto referenénim vzorkem. Principidlné
se jedna o funkci teploty ¢i Casu, za jasné definovanych pfedem urenych podminek,
kdy vysledny teplotni rozdil je umérny zméné tepelného toku [43]. V prubehu méreni fizené
roste / klesa teplota za ¢as a mohou nastat dva d¢je. Bud’ pozorovany vzorek teplo absorbuje
a tim padem se jednd o endotermickou reakci, nebo vzorek zacne teplo emitovat a dochazi
k exotermické reakci. Tyto déje lze pozorovat pfimo umérnym rozdilem teplot mezi
referenci a pozorovanym vzorkem [44]. Zkoumani lze provadét v teplotnim rozsahu
Vv zavislosti na typu pfistroje od zapornych teplot az do teplot danych konstrukénim
omezenim. Obvykle se vSak jedna o rozsah v zavislosti na testovaném materidlu (v piipadé
kabelové izolace se provadi analyza, aZz na vyjimky v rozsahu -100 °C az 800 °C)

a parametrech analyzy [45].
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Lze tedy zkoumat zménu entalpie® jak p¥i endotermni, tak p¥i exotermni reakci. Jako dalsi
parametr méfeni je mozno pouzit atmosféru, a to vzduchovou, inertni dusikovou, ¢i jiné.
Na zakladé¢ méfeni tepelného toku lze odvodit ur¢ité dulezité parametry jako jsou teplota

skelného prechodu, teplota krystalizace, ¢i teplota taveni (Obr. 10) [43], [45], [3].

>

Oxidace

Tepelny tok

Exotermicky

Krystalizace

2
/

'/
Teplota skelného
piechodu T,

Bez oxidace \Roi‘d

Taveni

Endotermicky

:
Teplota

Obr. 10 Idealizovana kiivka DSC zobrazujici zakladni typy zmén vyskytujicich se v polymernich
materialech (ptevzato z [3])

Obr. 11 Piistroj DSC Q2000 od spoleénosti TA Instruments

5 Entalpie (neboli tepelny obsah) je veli¢ina vyjadiujici tepelnou energii uloZenou v dané latce [61].
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4.1.2 Simultanni termicka analyza (STA)

Jelikoz simultanni termicka analyza spojuje vice analyz do jedné, pfinasi takové zatizeni
mnohé vyhody. NejCastéjSim spojenim je sledovani zmény hmotnosti pomoci
termogravimetrie (TG) a tepelného toku pomoci diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC)
v pribéhu kontrolovaného fizeni teploty [43]. Termogravimetrie sleduje zménu hmotnosti
vzorku v pribéhu fizeného ohfevu. V piipadé diferen¢ni skenovaci kalorimetrie se jedna
0 stejnou metodou vyhodnoceni jako v piipadé samostatného DSC, ktera méfi tepelny tok
méteného a referen¢niho vzorku, jejimz vysledkem je rozdil vyslednych toki. Mezi hlavni
vyhody STA analyzy patii kratkd ¢asova narocnost méteni, kdy je mozné provadét dveé

analyzy béhem jednoho méfeni [43].

Obr. 12 Ptistroj SDT 650 od spole¢nosti TA Instruments

4.1.3 Dynamicka mechanicka analyza (DMA)

Dynamicka mechanicka analyza je vhodnou metodou pro testovani polymernich nebo
I kovovych materiald. Predpokladem pro spravné vyhodnoceni méfenych materialt
je pouziti vhodnych celisti a spravné nastaveni méfici aparatury. Analyzovany vzorek
je v prubéhu méfeni vystaven teplotnimu namahanim spolu s periodickym mechanickym
namahanim. Silové zatiZeni o urcité pfedem definované amplitud¢ a frekvenci je pfenaseno
skrze Celisti na analyzovany vzorek. Vysledkem méfeni jsou prub¢ehy tii charakteristickych
veli¢in popisujici mechanické vlastnosti materialu. Elasticky modul (Storage modulus),

Ztratovy modul (Loss modulus) a Ztratovy ¢initel (Tan 8). V piipadé Elastického modulu
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jsme schopni ziskat informaci o teploté, pii které materiadl zacina ztracet svoji pevnost
(za piedpokladu zvySovani teploty béhem analyzy smérem do kladnych hodnot) a ptechazi
zpevného do kaucukovitého stavu [2]. Ztratovy modul reprezentuje zménu, pii které
dochazi k maximalni zmén¢ pohyblivosti polymernich fetézci [43]. Jeho velikost vyjadiuje
mnozstvi energie, ktera je vzorkem absorbovana a pifeménéna na teplo [43]. Velikost
ztratového Cinitele souvisi s velikosti neelastické (viskdzni) slozky materidlu a je tedy

schopen charakterizovat tlumici vlastnosti materialu [43]. Na zaklad¢ ziskanych dat Ize dale

metodou DMA ur¢it skelny prechod, teplotu taveni, krystalizaci nebo hustotou zesiténi [43].

Obr. 13 Ptistroj DMA Q800 od spole¢nosti TA Instruments

4.1.4 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)
FTIR (angl. Fourier transform infrared (spectroscopy)) je nedestruktivni metoda, ktera je
zalozena na principu sledovani absorpci infracerveného zafeni (v rozsahu od 4000 do

400 cm™) meéfenym vzorkem [43]. Tato metoda umoZiuje provést velmi presnou
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4 MATERIALOVA ANALYZA

kvantitativni a kvalitativni analyzu chemické struktury materialu. Je schopna analyzovat
materialy vSech tii skupenstvi (pevné, kapalné, plynné¢) [43] a zavisi tedy pouze
na moznostech méficiho zafizeni, zda disponuje danym piisluSenstvim. Pokud dojde
k ozafeni materialu infracervenym svétlem, dochazi k absorbanci tohoto zafeni. Pohlceni
zafeni vyvola zménu rotaéné vibra¢niho stavu atomu. K absorbanci dojde v ptipad¢,
ze frekvence infracerveného zafeni se rovna specifickym vibracim atomu, ze Kterych
se sklada hmota [2]. Vysledek pak odpovida odlisnym odezvam v podobé odlisnych spekter

(spektralnim pastim) [46]. Vypocet absorbance (A) je proveden na zéklad¢ rovnice:

I 5
A= —10gT=log7 ©)
kde T je transmitance, lo celkové mnozstvi zafeni a | mnozstvi proslého zareni.
“Transmitance N Absorbance
100 %-1- 100 %4

0% } » 0% l >

v T et
~ 3600 (cm-1) Vinocet ~ 3600 (cm-1) Vinocet

Obr. 14 Zavislost Transmitance (Vlevo) a Absorbance (Vpravo) na vinoétu (vlnové délce)

Obr. 15 Pfistroj Nicolet 380 FTIR analyza plyni (Vlevo), FTIR ATR analyza (Vpravo)
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5 Meéreni

Pro praktickou ¢ast byly dodany tii vzorky rtznych kabeli s piredpokladem obsahu
retardéru hofeni, na kterych bylo provedeno testovani izolace né¢kolika metodami za uc¢elem
zjisténi sloZeni kabelové izolace jednotlivych vzorkl. Pro moZnost porovnani jednotlivych
vzorkli mezi sebou byly zajistény co nejshodné&jsich podminky méfeni pro jednotlivé vzorky,
zejména shodné hmotnosti vzorku a shodnost nastaveni métici aparatury. Pfredpokladem
pro materialovou analyzu bylo pouziti Diferencni skenovaci kalorimetric (DSC)
a Simultanni termické analyzy (STA, zahrnujici TGA a DSC). Na zakladé vysledka byly
zahrnuty dal$i metody jako Dynamicka mechanicka analyza (DMA, pouzita v n€kolika
rezimech) a Infracervend spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR, pouzita také
v riznych rezimech). FTIR analyza je zde zvolena jako dopliiujici pro podlozeni n¢kterych

predpokladii spojenych zejména s obsahem retardéru hoteni.

5.1 Testované vzorky

Pro jednotlivda méteni byly K dispozici vzorky kabelii. Z téchto kabeld byla odebrana
izolace za ucelem otestovani pomoci jednotlivych analyz. Dodané vzorky kabeld byly
v délkach az nékolika metrti. Nicmén¢ pro analyzu by byly dostacujici vzorky o délkach
centimetrti & pro nékteré metody méteni 1 v délkach milimetrti. K jednotlivym vzorkim
nebyla dodana zadna dokumentace. V této praci jsou jednotlivé vzorky oznaCovany jako

Vzorek 1,2 a 3 (Obr. 16)

Vzorek 1 Vzorek 2 Vzorek 3

-

¥y

Wy T B L U L
o 1 2 3 4 5 6 y A 9 10 11 12 3 15 16 17 18 19 20

T KownooR —
o) ARy b > WWW.ZCU.CZ \
W
-

Obr. 16 Testované vzorky kabelové izolace
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5.2 Diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC)

DSC analyza byla provedena na piistroji od spole¢nosti DSC Q2000 (TA Instruments).
Jak jiz bylo zminéno zafizeni porovnava vzorek/ky umisténé ve dvou kelimcich. Jeden
kelimek byl vyuzit jako referen¢ni (inertni standard v podob¢ prazdného kelimku) a druhy
obsahoval zkoumany vzorek. DSC pak méfilo teplotni rozdil mezi zkoumanym vzorkem

a referenénim vzorkem.

5.2.1 Priprava vzorki a nastaveni mérici aparatury

Jednotlivé vzorky byly vyfiznuty do pozadovaného tvaru a velikosti odpovidajici
parametrim kelimku a byla provedena kontrola povrchovych necistot. Béhem procesu
ptipravy byly vzorky zvazeny a hodnoty zaznamenany (Tabulka 1). S ohledem na rozdilnou
hmotnost zejména mezi vzorkem 1 a 3 vétsi nez 20 % bylo nutné pii analyze ziskanych
vysledku, v ptipad€ jejich porovnani, vzit v potaz vliv prohfati vétsiho mnozstvi navazky.
Pro analyzu byly vzorky umistény do hlinikového kelimku (hermeticky hlinikovy kelimek
s vickem, objem 40 pl Tzero Aluminum Hermetic [47]) a byla pouzita inertni atmosféra
v podobé dusiku V pribéhu celé analyzy. ZvySovani / snizovani teploty bylo nastaveno
na 10 °C/min. Méfeni se provadélo ve dvou cyklech ohfevu a jednoho cyklu chlazeni
v rozsahu teplot -90 °C az 190 °C. Procesem kontrolovaného chlazeni miZzeme materialu
zadat jednoznacné definovatelné vlastnosti. Nasledny charakter tepelného toku v prubéhu
ohfevu odpovida praveé vlastnostem nabytym pii poslednim ochlazeni. Timto zplisobem lze

provéfit odlisnosti zplisobené procesem vyroby, ¢i skladovanim.

Tabulka 1 Hmotnost jednotlivych vzorka pro DSC analyzu

Vzorek Hmotnost [mg]
1 18,14
2 21,2
3 23,37
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Obr. 17 DSC analyza - pfiprava vzorku (vzorek 2)
5.3 Simultanni termicka analyza (STA)

Pro méfeni byl pouzit pfistroj od spolecnosti TA Instruments SDT 650. Piistroj
je vybaven dvéma termovahami slouzici k méfeni TG a DSC. Na jednu z vah je umistén
vzorek podrobeny testovani a na druhou referencni vzorek. Rozdil vah je vyhodnocovan
softwarem a je interpretovan jako vysledek méfeni. Zafizeni umoziuje meéfit vzorky

do 200 mg s rozsahem teplot az do 1500 °C [48].

5.3.1 Priprava vzorki a nastaveni mérici aparatury

Ptiprava vzorka byla provedena obdobnym zptsobem jako v ptipadé STA analyzy, tedy
vytiznutim vzorkl do pozadovaného tvaru a zbaveni ptipadnych necistot. Pro métfeni byly
zvoleny keramické kelimky jak s obsahujicim vzorkem, tak prazdné jakozto referencni
vzorky. Vzorky byly umistény rovnomérné na dno kelimku tak, aby nedochazelo v pribéhu
analyzy pii me¢knuti a dekompozici k sesedani a ovliviiovani vysledkti méfeni. Parametry
méfici aparatury byly nastaveny v rozsahu teplot 30 °C az 800 °C s teplotnim nartstem
10 °C/min. Mg¢feni bylo provedeno pro vzduchovou i dusikovou atmosféru. Hmotnosti

navazky jednotlivych vzorki jsou uvedeny v Tabulka 2 .

Tabulka 2 Hmotnost jednotlivych vzorkd pro STA analyzu

Vzorek Hmotnost [mg]
1 30,41
2 23,84
3 32,11
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Obr. 18 STA analyza - ptiprava vzorku (vzorek 2)

5.4 Dynamicka mechanicka analyza (DMA)

Méteni metodou dynamické mechanické analyzy byla realizovana pfistrojem
TA Instruments DMA Q800. Tento pfistroj je schopen méfit v intervalu teplot — 150 °C
az 600 °C. Piistroj umoziuje mefit riizné materialy vzhledem k Sirokému mnozstvi uchyceni
v zavislosti na pouzitych klestinach. Tyto kleStiny pak umoziiuji testovani materialu
na jednobodovy a tfibodovy ohyb, méfeni smyku, tahu, nebo tlaku (v podobé kompresnich
klestin). Pfi vyméné klestin je vzdy nutné pfistroj zkalibrovat. Zafizeni umoziuje volit

frekvenci kmita v rozsahu 0,01 — 200 Hz [49].

5.4.1 Priprava vzorki a nastaveni mérici aparatury

Vzhledem k realizaci méteni pro vice typt klestin bylo nutné pro kazdé méfeni zajistit
pozadovany tvar testovaného vzorku. V piipadé pouziti kompresnich klestin byl vzorek
pfipraven prubojnikem do kruhového tvaru o priméru 4 mm, tento rozmér byl pak nasledné
u kazdého vzorku preméfen. Hodnoty rozmérd vzora jsou uvedeny v Tabulka 3. V piipadé
pouziti jednoduse vetknutého nosniku (jednobodového ohybu) byl vzorek vyrazen
piipravkem do tvaru zobrazeného v Obr. 19. Pro méfeni pak byla pouzita ¢ast odpovidajici
useku C, ktery zajist'uje stalost rozméru v oblasti mezi uchycenim. Pfebyvajici okraje (mimo
usek C) byly odfiznuty. Vysledny vzorek byl nasledné pfeméfen pro zjisténi presnéjSiho

rozmeéru.
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Tabulka 3 Rozméry jednotlivych vzorkl pro DMA analyzu (kompresni klestiny)

Vzorek | Pramér [mm] | Tloustka [mm]
1 4,013 2,0654
2 3,980 2,0007
3 3,918 2,0475
— —
L N

Obr. 19 Tvar vzorka pro jednoduse vetknuty nosnik

Vzorek 1 Vzorek 2 Vzorek 3
LA LA WAL Gl AR o Gty A T R G s e s s e - e
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 5 17 18 1% 20
frvsisisn
> WWW.ZCU.CZ

Obr. 20 DMA analyza - piiprava vzorkl (jednoduse vetknuty nosnik)

Vzorek 1 Vzorek 2 Vzorek 3

-~ [ ] ©

b 1 ) | ¥ ! ) lV
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C

Obr. 21 DMA analyza - pfiprava vzorkd (kompresni klestiny)
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Pro méfeni v piipadé jednoduSe vetknutého nosniku byla zvolena frekvence 1 Hz
amplituda 30 pum v teplotnim rozsahu teplot -100 °C (-110 °C) az 150 °C s teplotnim
nartstem 5 °C/ min méfeno ve vzduchové atmosféfe. Rozméry jednotlivych vzord jsou
uvedeny v Tabulka 4. Méfeni probihalo ve dvou cyklech. Nejprve doslo k ochlazeni vzorku
do zapornych teplot a nasledn¢ k jeho ohievu do teploty 150 °C. Tomuto nastaveni
predchazelo méfeni ve vzduchové atmosféie pouze v kladnych teplotach, na kterém byla
provedena korekce nastaveni parametrii pro optimalni analyzu reakci béhem teplotniho
namahani. Nasledné¢ bylo provedeno meéfeni v SirSim rozsahu (do zapornych teplot),
pro ovéteni dalSich vyznamnych reakci, kde pro jejich dosazeni byl pouzit dusik (jakozto

chladici medium).

Tabulka 4 Rozméry jednotlivych vzorkll pro DMA analyzu (jednoduse vetknuty nosnik)

Vzorek | Sitka [mm] (A) | Vyska [mm] (B) | Vzdalenost uchyceni [mm] (C)
1 3,875 2,198 17,5
2 4,37 2,228 17,5
3 4,02 2,224 17,5

V piipadé kompresnich klestin bylo nejprve testovano nastaveni frekvence 1 Hz, pfitlacna
sila 0,05 N, amplituda 40 um v teplotnim rozsahu 30 °C az 150 °C s teplotnim narustem
5 °C/ min ve vzduchové atmosféte. Toto nastaveni se neprokazalo jako vhodné z divodu
nadmérné amplitudy. V druhém méteni jiz byla amplituda snizena na 30 um pii zachovani
shodnych zbyvajicich parametri métfeni. Analyza byla dale provedena pro tyto kompresni
klestiny ve vzduchové atmosféfe prozaporné teploty, nicméné Vvysledky méfeni
neodpovidaly ocekdvanym charakteristikdm. Po dal$im zkoumani bylo zjiSténo, ze pfi
nizkych teplotdch dochazi k tuhnuti vzorkd v dusledku ¢ehoz se zvySuje narok na silu
vyvolanou méficim pfistrojem pro dosazeni pozadované amplitudy, ta se jiz nachazi mimo
moznosti piistroje. Z tohoto dlivodu jsou zde prezentovany vysledky pro kompresni klestiny

pouze v kladnych teplotach.

5.5 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)

Pro méfeni bylo zvoleno zatizeni Nicolet 380. Piistroj Ize vyuzit pro méfeni praskovych
vzorkl tzv. transmisni technikou. Dale 1ze méfit vzorky bez naro¢né pocatecni piipravy

pomoci reflexni techniky [50] (oznacovana také jako metoda zeslabeného tiplného odrazu,
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ATR — Attenuated total reflection), ktera byla v tomto pfipad¢ zvolena. Dalsi vyuZitou

technikou zde byla analyza plynnych vzorki pomoci specialni kyvety.

5.5.1 Priprava vzorki a nastaveni mérici aparatury

Pro méteni reflexni technikou (ATR) byl vzorek upraven do velikosti, tak aby se vesel do
prostoru nastavce. Pii méfeni byl vyuzit diamantovy krystal a rozliSeni bylo nastaveno na
4 cm? s poétem priiméru 64 skenti na kazdé spektrum.

V piipadé¢ analyzy rozkladnych plynt byl jako zdroj plynné slozky vyuzit pfistroj
TA Instruments SDT 650, ktery kontrolovanym ohfevem S teplotnim narustem 5 °C / min
zvysoval teplotu az do 610 °C (samotna analyza byla ukoncena pii teploté 600 °C tak aby
nedoslo ke zkresleni vysledkli vlivem chlazeni). Zvoleni maximalni teploty 600 °C bylo
provedeno na zakladé vysledkti STA analyzy, kdy pii vyssich teplotach nebyly patrné dalsi
zmény. Nastaveni bylo zvoleno srozliSenim 1 cm™ pii 32 snimcich. P¥iprava vzorti
probihala shodné jako Vv pfipad¢é provedené STA analyzy. Hmotnosti jednotlivych vzorki
jsou uvedeny v Tabulka 5. Pted samotnym Spusténi méfeni bylo vzdy nutné provést kalibraci

v podobé méfeni pozadi kyvety (tzv. backgroud).

Tabulka 5 Hmotnost jednotlivych vzorkt pro FTIR analyzu

Vzorek Hmotnost [mg]
1 31,78
2 31,09
3 36,46

Obr. 22 FTIR ATR analyza - ptiprava vzorku (vzorek 2)
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6 Vysledky

Zde jsou prezentovany vysledky méteni jednotlivych vzorki, analyzovanych pomoci

vybranych metod.

6.1 Vzorek 1.

V ramci vzorku 1 byla provedena podrobna analyza pro jednotlivd méteni a nasledné

vyhodnoceny vysledky jako celku.

6.1.1 DSC
Jak jiz bylo zminéno méteni probihalo ve tfech cyklech, pro piehlednost jsou tyto cykly

rozdéleny do dvou samostatnych obrazkl na ohfev (Obr. 23) a chlazeni (Obr. 24).

N Vzorek 1 (Prvni ohrev)
q -33.64°C ———— Vzorek 1 (Druhy ohiev)
] -25.40°C(1)

0.08+ -21.97°C T
T 79.13°C
~. 118.99°C —_——
~08253Jig 43551
+ - ,‘
042 86.14°C |

-40.20°C
-29.94°C(l)
25.73°C .

26.85°C 35 90°C
1.171J/g

Heat Flow (W/g)

-0.324 0.44°C 127.19°C
1.216J/g 118.37°C
0.6531J/g  14.51J/g
-0.524
'072 T T T T T
-85 -35 15 65 115 165
Exo Up Temperatu re (°C) Universal V4 5A TA Instruments

Obr. 23 DSC — zavislost tepelného toku na teploté v priibéhu ohtevu (Offset pro druhy ohiev + 0,35)
Vzorek 1 (prvni a druhy cyklus ohfevu)

Na Obr. 23 je vyobrazena zavislost tepelného toku v pribéhu jednotlivych cykli ohfevu.
Pro piehlednost je zavislost druhého ohfevu posunuta o + 0,35 W/g od zdkladni linie
(offsetu). Vzhledem k vhodnosti pouziti analyzy pro urceni teploty skelného prechodu dle
funkce programu (TA Universal Analysis) a teoretickych predpokladu, kdy by se tato teplota
mela vyskytovat v zdpornych hodnotach, byla urcena teplota skelného piechodu
odpovidajici -40,2 °C pfi prvnim ohfevu a -33,64 °C pti druhém ohtevu. Pfi téchto teplotach

dochazi ke zméné smeérnice signalu V okoli zminénych hodnot na zéklad¢ cehoz lze
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predpokladat tento d¢j. Patrnost této zmény neni nijak vyznamna, proto bylo toto tvrzeni
dale ovéfeno. Oblast tepelného toku v rozmezi teplot 10 °C az 70 °C piedstavuje déj (dale
nazyvany [DSC_A_Vzorek 1]) vyskytujici se pouze v pribéhu prvniho ohfevu, béhem
druhého je tato reakce potlacena. Dalsim vyznamnym dé&em (dale nazyvany
[DSC_B_Vzorek_1]) je zména toku od zakladni linie v oblasti teploty 79 °C az 84 °C, ta se
1i$i energii v této oblasti mezi prvnim a druhym ohfevem. Nejpatrnéjs$i zménou je pokles
tepelného toku s vrcholem pii teploté 126,26 °C a je doprovazen energii 14,51 J/g pfi prvnim
ohfevu a 127,27 °C s energii 13,55 J/g pti druhém ohtevu. Tuto oblast Ize dle literatury [2],
[45] charakterizovat jako oblast taveni s ohledem na pouzivané polymery v kabelovych

1zolacich.
0.6
116.78°C

0.4
cy
s
2
°
I:l__. 74.94°C
© 1.860J/9
]
T

120.10°C
0.2+ 12234/
-61.13°C(l)
-63.62°C
00 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-85 -60 -35 -10 15 40 65 20 1156 140 165

Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Obr. 24 DSC - zavislost tepelného toku na teploté v prubéhu chlazeni Vzorek 1

V piipadé cyklu chlazeni na Obr. 24 dochazi ke krystalizaci v oblasti s vrcholem
tepelného toku pfi teploté¢ 116,78 °C, ktera je o piiblizné deset stupni nize ve srovnani
sohfevem. D¢j vintervalu teplot 59,61 °C az 74,94 °C lze prirovnat d&ji
[DSC_B_Vzorek 1] béhem ohievu. D& [DSC_A Vzorek 1] patrny v piipadé prvniho
ohtevu se zde jiz nijak vyznamné neprojevuje, je zde jen nepatrna odchylka toku s lokalnim
maximem pii teplot¢ 36,51 °C. Velmi vyrazné se zde projevuje zména toku, ktera

je pravdépodobné zpisobena skelnym piechodem pfi teploté -58,71 °C.
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6.1.2 STA

Pro prezentaci vysledkli jsou zde vybrany analyzy provadéné v inertni atmosféte
v podob¢ dusiku. Poklesy hmotnosti byly pro lepsi rozlieni jednotlivych fazi urCeny

na zaklad¢ derivace, dle zmény hmotnosti.
120

0.5
436.68°C
430.14°C
592.8mJ
100
1.0+ 0.0
119.02°C
379 3mJ 279.99°0 &
80 12042mJ L 0 s
S s s
= . =
= 127.48°C L slos 3
=2 Q o
o = po
= = 5
60 43.45% 5 -
a
86~ -1.0
40+ o
33034°C
20 ‘ ‘ ‘ - ‘ ‘ . A5
0 200 400 600 800
Exo Up Temperature (°C) Universal V4 5A TA Instruments

Obr. 25 STA — zavislost procentudlniho poklesu hmotnosti a tepelného toku v zavislosti na teploté
Vzorek 1

Obr. 25 reprezentuje pokles hmotnosti a tepelného tok jako funkci teploty. Vysledkem
termogravimetrie je pokles celkové hmotnosti vzorku pii dosazeni maximalni hodnoty
teploty (800 °C) na 34,46 % ptivodni hmotnosti. Celkovy pribéh lze rozdélit do dvou
vyznamnych dé&ju projevujicich se poklesem hmotnosti. K prvnimu vyraznému poklesu
16,47 % hmotnosti potazmo dé&ji (dale nazyvanému [STA_A_Vzorek 1]) doslo v rozmezi
teplot 225 °C az 350 °C s pozvolnym narustem, ktery zvysSuje strmost poklesu hmotnosti
vintervalu 285 °C az 350 °C. Tento d&j [STA_A_Vzorek 1] je doprovazen na zakladé
vysledki tepelného toku endotermni reakci o energii 12,04 J s lokdlnim maximem pfi
330 °C. Druhy nejobjemnéjsi pokles hmotnosti (d¢j dale nazyvany [STA_B_Vzorek 1])
0 43,45 % se projevuje v oblasti teplot 420 °C az 508 °C. Reakce je doprovazena tepelnym
tokem exotermniho charakteru o energii 592,8 mJ v rozmezi teplot 406 °C az 459 °C, ktery
nasledné prechazi do endotermy s energii 1205 mJ v intervalu teplot 459 °C az 515 °C.
Z Obr. 25 lze dale urcit teplotu taveni, ktera se projevuje ve shodné oblasti jako pfi méteni

pomoci DSC s lokdlnim maximem tepelného toku pii 127,48 °C. Pfi posouzeni vzorku
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Z hlediska obsahu absorbované vlhkosti (kuptikladu vlivem skladovani) lze v teplotnim
intervalu 30 °C az 150 °C sledovat zménu hmotnosti o 0,16 % plvodni hmotnosti, nelze
vsak jednoznaéné uréit, zda v tomto intervalu nemtze dochazet k dal§im reakcim, které by

se mohly projevit timto poklesem.

6.1.3 DMA
Vysledky ziskané na zakladé dynamické mechanické analyzy jsou prezentovany
v samostatnych grafech vzdy pro dany typ klestin. V ptipad¢ klestin pro jednoduse vetknuty

nosnik je analyza také rozdélena do samostatnych obrazka pro chlazeni (Obr. 26) a ohfev

(Obr. 27).
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Obr. 26 DMA — jednoduse vetknuty nosnik, cyklus chlazeni, zavislost elastického, ztratového modulu a
ztratového Cinitele na teploté Vzorek 1

V piipadé¢ prvniho cyklu chlazeni v Obr. 26 dochazi k charakteristickym zménam
Vv oblasti predpokladaného vyskytu skelného piechodu, a to odklonem Elastického modulu
(Storage modulus) od zakladni linie pfi teploté -64,64 °C, dle ztritového modulu
(Loss modulus) uréeného lokalnim maximem pfi teploté -48,68 °C a ztratovym Cinitelem
(Tan delta) uréenym odklonem od zékladni linie pii teploté -38,04 °C. VSechny tyto teploty
Ize brat v ivahu jako mozné teploty skelného ptechodu. D¢&j je také podpofen zménou

projevujici se v amplitude s lokalnim maximem pfi teploté -39,84 °C.
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Obr. 27 DMA — jednoduse vetknuty nosnik, cyklus ohievu, zavislost elastického, ztratového modulu a
ztratového Cinitele na teploté Vzorek 1

Analyza v ptipad¢ ohfevu je reprezentovana na Obr. 27. Z pohledu elastického modulu
dochazi k odklonu od zikladni linie pifi teplot¢ -32,26 °C dle ztratového modulu
projevujicim se lokdlnim maximem pfi teplot¢ — 9,38 °C a ztratového Cinitele zménou
od zakladni linie pfi teploté -3,31 °C, tento d€j je podpofen zménou v amplitud¢. Na zakladé
teoretickych piedpoklada (kdy teplota skelného piechodu je uvazovana jako interval, nikoli
jedna hodnota) Ize tyto hodnoty s ur¢itou mirou pravdépodobnosti uvazovat jako mozny
interval teploty skelné transformace. K dalsi vyznamné zméné (d€ji [DMA_A_ Vzorek 1])
dochazi v piipad¢ ztratového Cinitele pfi teploté 43,1 °C. Posledni zména v podobé taveni
projevujici se zménou ztrdtového Cinitele se nachdazi pti teploté s lokalnim maximem
115,21 °C a navazujicim odklonem od zakladni linie pii teplot¢ 121,24 °C. Tato zména

je podpotena zménou v amplitudé signalu.
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Obr. 28 DMA — kompresni klestiny, cyklus ohfevu, zavislost elastického, ztratového modulu a ztratového
Cinitele na teploté Vzorek 1

Vysledek dynamické mechanické analyzy pii pouZziti kompresnich klestin je zobrazen
na Obr. 28. Z hlediska vyhodnoceni lze brat v ivahu vysledky v teplotnim rozsahu od 42 °C
z divodu nedosazeni pozadované amplitudy pii nizSich teplotach. Na zdklad¢ elastického
modulu pii teploté 49,92 °C, ztratového modulu pfi teploté 50,19 °C a ztratového Cinitele
pfi teploté 49,95 je patrna zména (d¢j [DMA_B_Vzorek 1]) v pribéhu signald projevujici
se odklonem od zakladni linie. Teplota taveni projevujici se zménou ztratového Cinitele

pii 127,2 °C, je podpotena zménou amplitudy, ktera se projevuje jiz od teploty 114,27 °C.

6.1.4 FTIR

V piipad¢ vyhodnoceni ziskanych vysledkt je zde bran zietel na reakce, které by mohly
napomoci k ovéteni nékterych déji projevujicich se v ptedchozich analyzach vzorku 1.
Vysledky pro metodu FTIR ATR jsou realizovany za pomoci tfi naméra na vzorku 1 a zde

je reprezentovan vysledny prubéh na zakladé jejich praméru.
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Obr. 29 FTIR ATR Zavislost absorbance na vlnové délce Vzorek 1
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Obr. 30 FTIR ATR Zavislost absorbance na vinové délce Vzorek 1

Na zakladé analyzy FTIR ATR v Obr. 29 a Obr. 30 Ize z vysledku ziskat charakteristické
vrcholy v priibéhu absorbance V oblasti o vinové délce 3300 cm™ az 3550 cm™ odpovidajici

-OH skuping dle literatury [51].
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Obr. 31 FTIR analyza plynt Zavislost absorbance na vinové délce Vzorek 1
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Obr. 32 FTIR plynu absorbance vody v zavislosti na vinové délce (ptevzato z [52])
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Obr. 34 Zavislost absorbance chlorovodiku na vinové délce béhem rozkladu PVC (ptevzato z [18])

Pii analyze plynd pomoci FTIR, lze uréit na zakladé vysledki v Obr. 31 zménu

v absorbanci shodnou v oblasti vinové délky s literaturou [52] v Obr. 32 zapfi¢inénou

uvolnovanim vody. Z vysledkd je patrné ze dochazi k postupnému zvySovani intenzity
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v Case, kdy k tomuto dé&ji dochazi v oblasti odpovidajici prvnimu hmotnostnimu ubytku (dé&ji
[STA_A Vzorek 1] Obr. 25) v porovnani s analyzou STA. Dalsi vyznamna zména
absorbance v Obr. 33 (v pribéhu druhého hmotnostniho tbytku odpovidajici dle STA
analyzy Obr. 25 d&ji [STA B Vzorek 1]) projevujici se v oblasti vinové délky 2850 cm™
az 3050 cm™ s nejvétsi intenzitou v 91 minuté méfeni odpovidajici teploté 485 °C mohla byt
rychlostem ohfevu V ptipadé¢ STA analyzy a ohievu v piipadé analyzy FTIR plynt nelze

vysledky porovnat pfimo z divodu posunuti reakci v teploté dle literatury [43].

6.1.5 Porovnani jednotlivych vysledkii méreni v ramci vzorku 1

Na zaklad¢ provedenych analyz pro vzorek 1, Ize u nékterych déji pozorovat shodnost
projevujici se zménami v urcitych teplotnich intervalech v ramci jednotlivych méteni.

Dale lze na zaklad¢ teoretickych ptfedpokladii s velkou mirou pravdépodobnosti urcit
teplotu skelného prechodu a teplotu taveni hlavni slozky polymerniho materialu, jak jiz bylo
uvedeno u jednotlivych analyz. Ze ziskanych vysledka je patrné teplota skelné¢ho prechodu,
uréena za zaklad¢é vysledki DSC (ohtevu Obr. 23 a chlazeni Obr. 24) a DMA (vysledkt
pro jednoduse vetknuty nosnik Obr. 26 a Obr. 27) vyskytujici se V teplotnim
intervalu -64,64 °C az -3,31°C.

Dalsim vyznamnym dé&jem oznacovanym [DSC A_Vzorek 1] (dle Obr. 23 a Obr. 24)
by mohly byt aditivni slozky pfidavané v prabéhu vyroby, u kterych dochazi k jejich
uvolnéni s opakovanym ohfevem [53]. Dle vysledki DMA (Obr. 27 a Obr. 28) lze d¢je
[DMA A Vzorek 1] a [DMA B Vzorek 1] charakterizovat shodné s d&em
[DSC_A_Vzorek 1].

D¢j [DSC_B_Vzorek 1] (Obr. 23 a Obr. 24) lze s ur¢itou mirou jistoty charakterizovat
jako teplotu zelatinace dle literatury [53], [54].

Teplotu taveni Ize ur€it na zékladé provedenych analyz (DSC, STA, DMA) v intervalu
teplot 114,27 °C az 127,49 °C.

Na zaklad¢ vysledku simultanni termické analyzy (Obr. 25) 1ze d&j [STA_A_Vzorek_1]
charakter tepelného toku), dle literatury [32], [55] (zejména pii porovnani charakteristik
piilohy Obr. 35, Obr. 36, Obr. 65, Obr. 66,) lze s urcitou mirou jistoty piedpokladat, ze by
se mohlo jednat o reakci Hydroxidu hlinitého (ATH). Toto tvrzeni lze podlozit na zakladé
vysledki  FTIR ATR analyzy (Obr. 30) kdy lze mimo zminénou -OH skupinu
charakterizovat dalsi oblasti shodn¢ s vysledky (Obr. 68) v literatuie [51]. FTIR analyza
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plynt uvoliiovanych v pribéhu teplotniho rozkladu vzorku (Obr. 31) poukazuje na uvolnéni
vody V oblasti reakce retardéru hoifeni coz také podporuje toto tvrzeni (dle literatury
[32], [55]).

V piipadé¢ déje [STA_B_Vzorek 1] dochazi dle ptedpokladu [15] k dekompozici vlastni
slozky polymerniho materialu (ptilohy Obr. 37 a Tabulka 6), ktera mize byt ¢aste¢né
ktery by mohl zptsobit endotermni charakter tepelného toku [32]. Dle vysledku FTIR plynt
lze na zaklad¢ uvolnéného chlorovodiku (Obr. 33) piedpokladat, ze hlavni slozka
polymerniho materialu by mohla byt tvofena PVC pii porovnani s literaturou [18].
Piedpokladané uvolnéni chlorovodiku pfi nizSich teplotach lze odavodnit vlivem
endotermni reakce retardéru hofeni, které mohlo tuto reakci potlacit. Nicméné analyza
nepoukazuje na uvolnovani benzenu (Obr. 47) v oblasti prvniho hmotnostniho poklesu
(d&j [STA_A Vzorek 1]) ktery uvadi literatura [17] a [19] a lze tedy uvazovat jiny typ
polymeru.

Zbyvajici obsah 0 34,46 % (Obr. 25) pavodni hmotnosti by dle pfedpokladu [15], [32],

[55] mohl odpovidat z velké ¢asti zejména zbytkovym slozkam retardéru hoteni.
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Obr. 35 Zavislost procentualniho poklesu hmotnosti retardérii hofeni v prubéhu ohievu (TG)
(ptevzato z [55])
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Obr. 36 Zavislost tepelného toku retardérii hofeni v pribéhu ohievu, (ptevzato z [55])
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Obr. 37 Zavislost procentualniho poklesu hmotnosti v pribéhu ohievu (TG) u vybranych polymerd
(parametry: atmosféra Ar 50 ml/min, narust teploty 10 K/min) (pfevzato z [15])

6.2 Vzorek 2.

S ohledem na podrobny popis d&ju probihajicich v piipadé vzorku 1 jsou zde detailnéji

popsany zejména d¢je, které se 1isi v porovnani s analyzou vzorku 1.
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6.2.1 DSC

Z hlediska vyhodnoceni je rozdéleni jednotlivych cykli na samostatné obrazky

zachovano shodné se vzorkem 1.
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Obr. 38 DSC — zavislost tepelného toku na teploté v prub&hu ohtevu (Offset pro druhy ohfev + 0,1)
Vzorek 2 (prvni a druhy cyklus ohievu)

Z vysledki DSC pro oba cykly ohievu Obr. 38 je ptedpoklad teploty skelného ptechodu
nachazejici se na zdkladé¢ zmény tepelného toku témét shodné (v obou cyklech ohfevu)
Vv okoli teploty - 41 °C. Dalsi d¢j [DSC_A_Vzorek_2] projevujici se pouze v prvnim ohievu
se vyskytuje v oblasti teplot 3 °C az 61 °C. Teplotu taveni lze predpokladat v oblasti
s maximem pii teplote¢ 73,58 °C v prvnim ohfevu (pfi druhém téméf shodné pii teploté
73,87 °C), je zde dulezité poukazat na energii uvolnénou pfi této reakci (3,505 J/g), ktera je

0 25 % vyssi v porovnani s druhym cyklem ohtevu.
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Obr. 39 DSC - zavislost tepelného toku na teploté v prubéhu chlazeni Vzorek 2

Pii posouzeni zmény tepelného toku v prab¢hu chlazeni Obr. 39 Ize definovat teplotu
skelného pfechodu odklonem od zakladni linie pfi teplot¢ -59,18 °C.
D¢j [DSC_A_Vzorek 2] se v piipad¢ chlazeni projevuje v teplotnim intervalu 5 °C az 38 °C
a je jiz ¢astecné potlacen z hlediska energie projevujici se zménou tepelného toku. Moznou

teplotu krystalizace 1ze definovat lokalnim maximem tepelného toku pii teploté 52,51 °C.

-48 -



6 VYSLEDKY

6.2.2 STA

Vyhodnoceni STA analyzy vzorku 2 je provedeno obdobné¢ jako v piipadé vzorku 1.
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Obr. 40 STA — zavislost procentualniho poklesu hmotnosti a tepelného toku v zavislosti na teploté
Vzorek 2

Z hlediska poklesu hmotnosti v pribéhu teplotniho ohfevu Obr. 40 Ize definovat zejména
dva vyznamné poklesy hmotnosti, které¢ jsou doprovazeny zménami projevujici se tepelnym
tokem. K prvnimu poklesu [STA_A_Vzorek 2] 0 19,99 % dochazi v rozmezi teplot 230 °C
az 400 °C a je doprovazen endotermnim charakterem prub&hu tepelného toku s energii 9184
mJ (v intervalu teplot 300 °C az 430 °C). V piipadé druhého nejvyraznéjsiho poklesu
[STA_B Vzorek 2] 046 % dochazi v oblasti teplot 400 °C az 490 °C. Z hlediska tepelného
toku dochazi v prvni ¢asti do teploty 430 °C k projevu endotermniho charakteru tepelného
toku z prvniho poklesu. Pii prekroceni této teploty nasleduje piechod do exotermniho
charakteru tepelného toku s maximem 501,07 °C jehoz energie se ustaluje na zakladni linii
az pii 610 °C. Celkova exotermni reakce (urCena na zaklad¢ odklonéni od zékladni linie)

se vyskytuje v teplotnim intervalu 440 °C az 610 °C s energii 9164 mJ.
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6.2.3 DMA

Prezentované vysledky DMA analyzy jsou shodn¢ rozdé€leny jak