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Abstract

The fire parameters of wood are improved to application of different chemical materials,
between them are used soluble water phosphoric and dihydrophosphoric inorganic salt in
position of fire retardant. The fire retardant effect is in change the pyrogenic decomposition
or trey are modified the oxygenic reaction so, that they are decreased the speed of combustion
process or stopped this process. The valuation methods of retardant effect are thermal
analysis methods to, how Thermogravimetric Analysis (TG) and Differential Scanning
Calorimetry (DSC).

Poziarno-technické parametre dreva sa zlepSuju aplikaciou roznych chemickych latok,
medzi ktoré patri aj pouZivanie vodorozpustnych fosforecnanovych a dihydrogén-
fosforecnanovych anorganickych soli ako retardérov horenia. Retardacny ucinok spociva v
zmene sposobu pyrolyzy, nakolko retardéry mozu modifikovat oxidacné reakcie tak, Ze vedu
k zniZeniu rychlosti horenia, pripadne aZz kzastaveniu horenia. K metodam hodnotenia
ucinnosti retardérov horenia patria aj termoanalytické metody ako termogravimetria (TG)
a diferencna skanova kalorimetria (DSC).
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Uvod

Drevo ako biomateridl mé rad pozitivnych vlastnosti — je pomerne l'ahko ekonomicky
opracovatel'né a spracovatelné, da sa spajat, upravovat. Zhotovuji sa zneho predmety
rozneho druhu: stavby, ndbytok, hudobné nastroje, predmety umeleckého charakteru a pod.
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Preto v mnohych predmetoch l'udského pouzitia je nenahraditelné. Z jeho negativnych
vlastnosti z hl'adiska vyuzitia je horl'avost.

Horlavost’ nie je fyzikalna veli¢ina, je to len popisnd veliCina spravania sa latky za
posobenia urCitych podmienok a faktorov. Ak je porovnavana horlavost materidlov,
porovnavaju  sa vlastne iba zmeny chemického zlozZenia, fyzikdlnych a mechanickych
vlastnosti, ku ktorym doslo vplyvom prebehnutia reakcie. Zmenou vonkajSich podmienok
horenia mézeme vyrazne ovplyvnit' celkovy proces plamenového alebo bezplameinového
horenia dreva a latok na baze dreva (1,2).

Chemické zloZenie dreva

Medzi zakladné stavebné polyméry dreva patri celul6za, hemicelulozy a lignin. Ich podiel
v dreve je na obr.1.

Odolnost’ zékladnych stavebnych zloziek dreva je rozdielna.(4):

» hemicelulézy su najmenej odolné voci termickému rozkladu. Rozkladaju sa v teplotnom
intervale 170 — 240 °C,

» celuléza je odolnejsia ako hemiceluldzy, intenzivny termicky rozklad nastava teplotnom
intervale 250 — 350 °C,

» lignin je najodolnejSia zlozka dreva voci termickému rozkladu, prispieva k tvorbe
uhlikového zvysku, aktivny rozklad ligninu prebieha pri teplote 300 — 400 °C.

4 1 celuloza (40 — 47 %)

2 hemicelulozy (21 — 28 %)

3 lignin (18 — 28 %)

1 4 podiel sprievodnych latok (4 — 6 %)

w

Obr. 1 Podiel jednotlivych zlozZiek v dreve (3)

Celuloza tvori podstatnii ¢ast’ drevnej hmoty. Je najrozsirenejSou makromolekularnou
hmotou (polysacharid) v prirode.

Retardéry horenia

Zakladom na odvodenie principov retardacie procesu horenia polymérov su zavislosti
ovplyviujlce teplotny rezim procesu tvorby a odvodu tepla. V principe je potrebné ovplyvnit
rychlost’ tvorby (privodu) alebo rychlost odvodu tepla zreakénej zony procesu horenia.
Vlastné chemické reakcie procesu plameniového horenia prebiehaju v plynnej faze, ale vlastny
proces prebicha cez medzistupne. Pouzity retardér musi ovplyvnit najmenej jeden
z medzistupiiov v celom procese (5).



NajcastejSie su pre retardaciu procesu horenia pouzivané vodné roztoky anorganickych
soli, zlti€eniny fosforu, boru, chléru, antiménu, dusika a i bromu. Vyhodou impregnaénych
roztokov anorganickych soli je zvic¢sa dobra rozpustnost’ vo vode, moznost’ pouzitia roznych
spOsobov impregnacie a nie su ekonomicky nakladné. Do impregnaénych systémov mozno
okrem inhibitorov horenia pridavat aj d’alSie ochranné latky dreva, ako su fungicidy a
insekticidy, ¢im sa dosiahne komplexnejSia ochrana. Jednotlivé typy impregnaénych
systémov mozno rozdelit’ do Styroch skupin:

ROZDELENIE ANORGANICKYCH SOLI AKO RETARDEROV HORENIA  Tabulkal

Skupina Charakteristika posobenia anorganickych soli ako retardérov

I. skupina  |Retarduji pyrolyzu dreva pri vysSich teplotach (350°C), ale podstatne
neovplyviiuji termicky rozklad dreva pri nizSich teplotach (250°C) napr.
Na2B4O7.

II. skupina |Retarduju pyrolyzu pri vyssich teplotach a urychluju termicka destrukciu pri
niz$ich teplotach napr. NH4H,PO4, ZnCl,.

III. skupina |Nepatrne vplyvaju na pyrolyzu tak pri nizkych ako aj vysokych teplotach
napr. NaCl.

IV. skupina |Urychl'uju termicky rozklad pri nizkych aj pri vysokych teplotach napr.
Na;PO,.

Dominujicim spdsobom retarddcie horenia celulézovych materidlov je zmena tvorby
paliva posobenim anorganickych soli. Dihydrogénfosforecnanové soli st schopné katalyzovat
dehydratacné reakcie celuldzy pri nizSich teplotach, ¢im sa vytvori termicky rezistentnejsi
polysacharid a rychlost’ plameniového horenia aj bez plameniového horenia sa spomali.

EXPERIMENTALNA CAST
Metody termickej analyzy

Zakladné poznatky o priebehu bezplamenovej a plamenovej propagacie procesu horenia a
o vplyve rychlosti zahrievania vzoriek chranenej a nechranenej celuldzy sa ziskali metédou
termickej analyzy v simultinnom prevedeni TG - DTG a DSC. Termicka analyza bola
uskutoCnena pristrojom fa Mettler TA 3000. Pouzil sa modul pre termogravimetrickl analyzu
s termickymi vahami TG 50 a modul pre diferen¢nt skanovu analyzu DSC s meracou celou
DSC 20.

Termogravimetria (TG)

Podstatou skusky bolo zohrievanie vzorky konstantnou rychlostou podla kontrolovaného
teplotného programu a zmena hmotnosti sa merala ako funkcia teploty a bola zaznamenévana
na termogravimetrickej krivke. Meranie bolo uskuto¢nené za nasledovnych podmienok:
= rychlost’ ohrevu bola 10 °C.min”,

» termogravimetrickd analyza bola vykonana do teploty 600 °C,

* meranie bolo uskutocnené v dynamickej atmosfére vzduchu,

* Dboli sledované pociato¢né a konecné teploty aktivneho rozkladu, maximalne teploty pre
najrychlej$i ibytok hmotnosti vzorky, rezistentné zvySky pri prislusnej teplote,

» testovanym retardérom bol rézne koncentrovany vodny roztok NH4H,PO4.



Zmena hmotnosti materialu ako funkcia teploty a rozsah tejto zmeny st ukazovateI'mi
termickej stability materialu. Udaje TG krivky je preto mozné pouzit' na zhodnotenie
relativnej termickej stability polymérov rovnakého druhu a vzajomného pdsobenia polymér —
polymér alebo polymér — prisada, ked sa pouziji merania uskutonené za rovnakych
skusobnych podmienok.

Diferen¢na skanova analyza (DSC)

Merania boli vykonané za nasledovnych podmienok:

rychlost ohrevu bola 10 °C.min™,

DSC analyza bola vykonana do teploty 600 °C,

meranie bolo uskutocnené v dynamickej atmosfére vzduchu,

z DSC boli ziskané teplotné intervaly prebiehajucich endotermickych a exotermickych
premien s prisluSnou hodnotou reakénej entalpie,

e maximalna rychlost’ tvorby teplota charakterizovana teplotou pri maxime piku.

Aplikacia retarda¢nych roztokov

Vzorky bezpopolového filtracného papiera FILTRAK 389 s vysokym obsahom celulozy
boli vysuSené a zvazené. Na testovanie boli pozité ako retardéry horenia roztoky
dihydrogénfosforecnanu amoénneho NH4H,PO4 (30, 15, 7,5 a 3,75 hmot. %), v ktorych boli
vzorky filtra¢ného papiera macané po dobu 1 minuty.

NASIAKAVOST VZORIEK IMPREGNOVANYCH PO DOBU 1 MINUTY

V RETARDACNYCH ROZTOKOCH Tabulka 2
Oznacenie | Koncentracia roztoku| Mnozstvo nasiaknutého Nasiakavost’
vzorky NHH,PO, ¢istého NH,H,PO, roztoku NH,;H,PO,
[%%] [% hmot.] [g.m™]

0. éista celuloza 0 0

1. 30 10,80 44,08

2. 15 3,31 22,16

3. 7,5 0,90 10,73

4. 3,75 0,24 5,25
Namerané vysledky TG

Termicky rozklad neupravovanej vzorky filtracného papiera ma rovnako ako u ostatnych
analyzovanych vzoriek stupniovity charakter a prebiehal v dvoch stupiioch. Pri kazdom stupni
z DTG z4dznamu bolo mozné zistit' udaje o ubytku hmotnosti ateplote pri maximalnej
rychlosti ubytku hmotnosti. ZvySovanie u€innosti pouzitého retardéra horenia je umerné jeho
rastiicej koncentracii v retardovanej vzorke, o com sved¢i mensi ubytok hmotnosti vzorky pri
koncentrovanejSich roztokoch NH4H,POy,.



TEPLOTNA CHARAKTERIZACIA JEDNOTLIVYCH MEDZISTUPNOV ROZKLADU
FILTRACNEHO PAPIERA NERETARDOVANEHO A UPRAVENEHO V ROZNE
KONCENTROVANYCH ROZTOKOCH NH,H,PO,

Tabulka 3
Medzistupne Teplotny Ubytok Tep !otz} pri
Vzorka . . maximalnej
rozkladu pre interval hmotnosti , .
rychlosti
roztoky abviku
NH,H,PO, 'l [%] e
0 1. stupen 277,3 —353,0 79,60 333,7
' 11. stupent 353,0 —495,4 15,24 480,7
l. 1. stupen 166,2 —292.4 33,82 263,7
I1. stupen 292,4 —600,0 34,98 .
2. 1. stupen 176,3 —288,4 35,06 259,0
I1. stupen 288,4 —600,0 36,81 .
3. 1. stupen 183,4 —282,3 40,61 252,0
I1. stupen 282,3 —600,0 42,36 495,2
4. 1. stupen 185,4 —308,5 46,18 266,0
11. stupeii 308,5 —600,0 41,98 495,2
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Obr. 2 Zavislost ubytku hmotnosti [%] pri termickej degradacii vzorky filtracného papiera
od koncentracie impregnacného roztoku NHH>PO, do teploty 600 °C

Namerané vysledky DSC

Metodou DSC boli zmerané zmeny v reakénych entalpiach tepelného rozkladu cCistej
aupravene] vzorky filtraného papiera v atmosfére vzduchu v teplotnom intervale
25 az 600 °C. Priklady vysledkov DSC termogramov ¢istého filtraného papiera a upraveného
filtra¢ného papiera s pouzitim 30 % hmot. retarda¢ného roztoku su na obr. 5 a 6. VSeobecne



mozno povedat, ze ¢im je plocha endotermickych pikov u retardérov horenia véacsSia ako
pikov exotermickych, tym budu pri ochrane polymérnych materidlov voci vysokoteplotnej

degradacii t¢innejsie.

ZAVISLOST PRIEBEHU ZMIEN REAKCNEJ ENTALPIE PRE ROZTOK NH,H,PO,
V ATMOSFERE VZDUCHU STANOVENEJ POMOCOU TERMOANALYTICKE]

METODY DSC Tabulka 4
Teplotny interval Zmena reakénej Teplota pri
Vzorka entalpie maxime piku
[°Cl [J.g] [°C]
0. 305,1 —536,7 5202,6 351,5(517,1)
1. 186,8 —244.2 -286,8 2042
2442 —280,0 113,1 266,9
2. 185,6 — 228,0 -102,4 200,2
228,0 — 579,0 502,7 307,4 (502,7)
3. 183,6 — 224,1 -48,9 198,2
2241 —593,1 5068,3 305,4 (508,9)
4. 222,0 —598,5 6948,5 310,5 (520,0)
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Obr. 3 DSC termogram neretardovanej celulozy v oxidacnej atmosfére
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Obr. 4 DSC termogram retardovanej celulozy v 30 % -nom roztoku NH/H>PO,




Zhodnotenie vysledkov

Bol sledovany retarda¢ny ucinok NH4H,PO,4 termoanalytickymi metédami. Vyhoda tychto
sledovani spocCiva v tom, Ze zmeny v retardovanom materiali boli zaznamenavané v sulade so
zvySujucou sa teplotou. Obe metddy termogravimetria i diferenénd skanova kalorimetria
poskytli testovanim rdézne koncentrovanych vzoriek vyznamné vysledky. Pre hodnotenie
retardacnych 1uc¢inkov z termogravimetrickych a DSC zdznamov, sledujicich a zazna-
menavajucich proces horenia celuldézy, boli pouzité udaje o ploche exotermickych oblasti
(DSC), maximalnej rychlosti aktivnej degradacie (DTG), zaciatku aktivneho rozkladu (TG),
vplyve oxidacnej atmosféry na priebeh termického rozkladu (DSC, TG). Porovnavat
retardacni uCinnost’ réznych latok vyzaduje rovnaku Standardizaciu podmienok merania
(rychlost ohrevu, atmosféra, mnoZstvo sledovanej vzorky a jej preduprava) pri sucasnej
vedomosti o mnozstve naaplikovaného retradéra. V pripade testovania celuldézy s réznymi
koncentraciami retardéru metédami DSC a TG bolo zistené:

1. Najlepsie vysledky hodnotenia zodpovedali 10,8 % hmot. Cistého retardéra vo vzorke,
ktorého aplikédcia o vzorky bola vykonand macanim po dobu 1 mintty v 30 % hmot.
retardacnej soli NH4H,POy4. Tato koncentracia 10,8 % hmot. soli NH4H,POj je sucasne aj
doporucujtica pre d’alSie konkrétne aplikacie.

2. Retardér NH4H,PO, vykazoval vlastnosti vysokoucinného retardéra. Prejavil sa jeho
prodegrada¢ny ucinok vo funkcii katalyzatora, ktory sposoboval, ze dehydratacné reakcie
prebiehali pri nizsich teplotach, ako u Cistych latok.

3. Ak by sa mala aplikacia retardéra pouzit’ na drevo, treba v dalSom vyskume zvazit
faktory rozmer vzorky a hodnota aktivneho povrchu, impregna¢ny mechanizmus a
koncentracia okolo 11 % hmot. soli NH4H,PO, je sucasne aj doporucujiica pre konkrétne
aplikaciu.

Zaver

Bolo potvrdené, Ze sol NHsH,PO, patri k zdkladnym latkam, ktorych aplikacia do
materialov je a bude predmetom d’alSieho vyskumu. Prinos pre d’alSie prace je v tom, ze bolo
presne Specifikované koncentracné rozhranie tejto soli (10,8 % hmot. — 3,31% hmot.), pri
ktorej retardacny ucinok na celuldzu je vyznamny.
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