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Abstract

The polymers are the most extensive organic combustible materials in the Earth. There are
connected all areas of human activity with them used, so the study of their properties is the
point of research, including the thermal degradation, too. With their are used many testing
methods as Thermogravimetric and Differential Scanning Calorimetry. These methods were
applied to study of thermal stability of commercial PVC cable.

Polymeéry patria k najrozsirenejsim organickym horlavym latkam na Zemi. S ich vyuZitim su
spojené takmer vSetky oblasti ludskej cinnosti, preto Studium ich vlastnosti, vratane ich
teplotnej degraddcie, je predmetom vyskumu. K tomu sluZia mnohé metody ako
termogravimetria a diferencna skanova kalorimetria. Tieto metody boli pouzité na Studium
termickej stability komercného PVC kabla.
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Viécsina polymérnych materidlov je vysoko horlava. Pri pyrolyze a horeni polymérnych
materidlov vznikd pestra zmes plynnych, kvapalnych, polotuhych (dechtovitych) a tuhych
(sadzovych a uhlikatych) produktov, ktoré maju negativny dopad na Zivotné prostredie a tieZ
na pracovné prostredie hasicov. Vzhl'adom k tomu, Ze polymérne materidly st aplikované
prakticky vo vsSetkych oblastiach, dochédza k ich horeniu pri kazdom vé¢Som poziari, pri
horeni tuhych odpadov na skladkach i pri tzv. u¢elovom spalovani odpadov z priemyslovych
vyrob a technologickych procesov. Poziar polymérnych materidlov sa vyznacuje velmi
rychlym priebehom a velkym rozsirenim procesov horenia. Pri horeni vznikd mnozstvo
toxickych nizkomolekulovych produktov ako napr. oxid uholnaty, kyanovodik, rozne
derivaty uhl'ovodikov, aldehydy a iné. Niektoré produkty maju okrem toxickych tc¢inkov aj
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drazdivé tucinky (chlorovodik, amoniak) alebo silno korozivne ucinky (oxidy siry,
chlorovodik).

Vysokoteplotna degradacia PVC

Polyvinylchlorid je jeden znajznamejSich a najpouzivanejSich plastickych hmdét. Ma
Siroku oblast’ aplikacii, je lacny a odolny vode, pricom sa mdze vyrobit vo variante ako
pevny, alebo flexibilny. Vyrdba sa polymerizaciou z ropnych surovin z etylénu alebo chléru
v dvoch zékladnych typoch:

e tvrdeny PVC (konstrukény material, trubky, automobilové Casti, Stity a znaky),
e mikéeny PVC (obaly drétov a kablov, nizkotlakové hadice pre domadcnost, obaly
potravin, imitacie koze, ¢alinenia, ozdoby, priruby, dosky, obrazy a tesnenia).

Tuhy PVC hori len v priamom plameni, po oddialeni zdroja zapalenia zhasa v dosledku
pritomného chlorovodika. Tazko sa zapaluje beznymi zdrojmi vznietenia ako su plamen
zapalky, mechanicka iskra, horiaca cigareta a pod.

NIEKTORE POZIARNOTECHNICKE VLASTNOSTI PVC [1] Tabulka 1
Charakteristika Mikky PVC Tvrdy PVC Skisobna metéda
Teplota vznietenia 340-360 °C 450-465 °C STN 64 0149
Teplota vzplanutia 240-300 °C 390-405 °C STN 64 0149
Vyhrevnost 25 MIkg" 21 MIkg" STN 73 0824

Uz pri nizkych teplotach podlieha degradacii (cca 100 °C) a uvolnuje chlorovodik, priCom
vznikaji polyénové Struktiry, ktoré zafarbuju polymér. Skuto¢nost’, ze pri teplotach 100 az
300 °C sa uvolfiuje z PVC takmer teoretické mnozstvo chlorovodika (HCI), ma aj dopad na
spracovatel'ské technologie. Z Cistého PVC sa HCI zacina uvoltiovat’ pri teplotach okolo 100
°C azo stabilizovaného az pri teplotaich okolo 200 °C. Rychlost’ tvorby HCI sa zvySuje
s teplotou a zacina byt vysoka pri teplotach 230 °C. Pri teplote 300°C dochadza k rychlej
dehydrochloracii PVC, priCom sa moze odstiepit’ vSetok chlorovodik. Pri teplotach 250 — 400
°C prebieha sucasne Stiepenie uhlikovych vizieb a aromatizacia. Pri teplotach nad 400 °C sa
vytvaraju vo vacsej miere uhlikové zvysky [2].

Dehydrochloracia je prevladajucou degradacnou reakciou a prebiecha uz pri pomerne
nizkych teplotach spracovania PVC (nad 100 °C). Do teploty 200 — 220 °C je HCI prakticky
jedinym prchavym produktom. Aktivaciou atému chloru sa uvolni molekula HCI a vznikne
dvojita védzba, ktord aktivizuje eliminaciu d’alSej molekuly HCl. Vysledkom ret'azovej reakcie
je systém konjugovanych dvojitych vézieb v degradovanom PVC - [-CH = CH-]- [3].

Dolezitym zdrojom tepelnej nestdlosti PVC st vnutorné nenasytené Struktiry v retazci.
Pri¢iny ich wvzniku nie st vSak zatial celkom jasné. Predstavy o Strukturnych
nepravidelnostiach, spdsobujucich iniciaciu dehydrochloracie, sa sustreduju na kyslikaté
funkéné skupiny v polymérnom retazci. Oxidaéné produkty moézu vznikat'® pocas
polymerizécie, skladovania a spractivania za pristupu vzduchu [4].

Termicko-oxida¢na degradacia zapriCiluje menSie sfarbenie PVC v porovnani
s degradaciou v inertnej atmosfére, aj napriek vysSej rychlosti dehydrochlordcie. Sucasne sa
znizuje relativna molekulova hmotnost’ polyméru ako désledok oxida¢no-Stiepnych reakcii
nad sietovacimi reakciami.



VPLYV TEPLOTY DEGRADACIE PVC NA TVORBU CHLOROVODIKA [5] Tabul’ka 2

TePIOta Cmax tcmax cpriem

degradacie | [mg.m™] [min] [mg.m™] Spravanie sa materialu
[C]
270 657 10 182 vzorka mikne a napenuje sa
290 940 7 514 silnejsi vyvin dymu
310 1 036 6 508 zbytky su silne zuhol'natené
340 1311 5 670 zbytky st zuhol'natené a krehké
370 2103 4 472 prudky vyvoj dymu a sadzi
380 2103 4 460 prudky vyvoj dymu a sadzi
400 2 909 3 602 prudky vyvoj dymu a sadzi

Pozn.: ¢,,x — maximalna koncentracia chlorovodika, t...x — ¢as dosiahnutia maximalnej koncentracie,
Cpriem — Priemerna koncentracia chlorovodika

Experimentalna cast’

Pouzité materidaly

Na experimentalne prace bol pouzity celoplastovy elektricky PVC kabel AYKY 4 x 16.
Pozostava z troch druhov izolacii, ktoré boli mechanicky oddelené a stabilizované po dobu 48
hodin v exikatori pri laboratornej teplote. Cielom merani bolo zistit’ spravanie sa jednotlivych
typov PVC izolécii v procese vysokoteplotnej degradacie.

PouZité testovacie metody

K testovaniu jednotlivych casti izolacii kabla bola pouzitd experimentalna technika —
termoanalytickd analyza -TG a DSC.

Termogravimetria (TG)

Termogravimetria je najdolezitejSia termoanalytickd metdda, ktord sa pouZziva pri Stadiu
priebehu termolyzy a horenia polymérov. Ide o metddu, pri ktorej sa sleduji zmeny hmotnosti
zahrievanej vzorky a umoziiuje stanovit’ termicku stabilitu, ale aj obsah niektorych prisad
v polymérnych kompoziciach. Mozeme tiez zistit vplyv prisad na stabilitu zakladného
polyméru.

Vicsina modernych termovéah je opatrena derivatnym zariadenim. TG-DTG merania
poskytuju informécie o tvorbe paliva v plynnej faze, tj. o teplote, pri ktorej dochadza
k prevodu materidlu z kondenzovanej fazy do plynnej, ktora suvisi so schopnostou polymérov
horiet’ najmi plameniovym sposobom a o tvorbe uhlikovych zvyskov, ich rezistencii za
definovanych podmienok.

Pri merani bol pouZity pristroj fy Mettler, a to modul pre termogravimetrickl analyzu TG
a modul pre diferen¢nu skanovu analyzu DSC. K termogravimetrickej analyze boli pouzité
skiobné vzorky PVC o hmotnosti cca 10 mg arychlost ohrevu bola 10 °C.min’.
Termogravimetricka analyza bola vykonand do teploty 800 °C a na zaklade vysledkov
merania v dynamickej atmosfére vzduchu boli stanovené jednotlivé stupne rozkladu a zod-

povedajuce rezistentné zvysky analyzovanej skuSobnej vzorky PVC.



Diferencéna skanova analyza (DSC)

Pomocou diferenénej skanovej analyzy (pristroj Mettler, rychlost’ ohrevu 10 °C.min™") sa
stanovili reakéné tepla termickej degradacie skusobnej vzorky PVC v teplotnom intervale
25 — 600 °C v dynamickej atmosfére vzduchu. Vo zvolenom teplotnom intervale boli
stanovené reakéné tepla entalpickych zmien. Maximalna rychlost’ tvorby tepla bola
charakterizovana teplotou maxima exotermického piku na termoanalytickej krivke.

Vysledky neizotermickych termogravimetrickych merani

Zavislost’ zmeny hmotnosti od rastucej teploty mala pri dynamickej termogravimetrickej
analyze sigmoidny tvar. Zmena hmotnosti bola zo zaCiatku pomald, potom vel'mi rychla
v uzkom rozpiti teplét a nakoniec konsStantnd, ked sa celda vzorka rozlozila.
Termogravimetricky zdznam plasta PVC je na obr. 1 a vysledky jednotlivych medzistupiiov
rozkladu su v tabul’ke ¢.3.
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Obr. 1 TG zaznam plasta PVC kabla

TEPLOTNA CHARAKTERIZACIA JEDNOTLIVYCH MEDZISTUPNOV
ROZKLADU PLASTA PVC KABLA POMOCOU TERMOANALYTICKEJ

KRIVKY TG
Tabulka 3
Medzistupne Teplotny interval Ubytok hmotnosti Teplota pri maximalnej

rozkladu rychlosti ubytku
rozkladu [°C] [% ] [°C1]

1. stupen 188,4 —384,2 48,65 301,7

I1. stupeil 384,2 — 500,5 10,17 4483

I11. stupen 500,5 — 578,6 8,12 523,8

IV. stupen 578,6 — 738,8 11,40 688,3




Termicky rozklad vrchnej izolacie PVC kabla mal stupniovity charakter a pociatocna
teplota degradacie v atmosfére vzduchu sa zacinala pri teplote 188,4 °C. Maximalna rychlost’
degradacie bola zaznamenana pri teplote 301,7 °C v teplotnom intervale 188,4 ~384, 2 °C pre
cely teplotny rozsah. Mozno konstatovat, ze vrchna izolacia elektrického PVC kabla je
tepelne stabilna do 188 °C a ma sklon vytvarat’ uhlikovy zvySok, coho dokazom je rezistentny
zvysok 21,6 % hmot. pri teplote 738,8 °C. Dal§im zahrievanim vzorky do 800 °C nedoglo
k vyraznejSiemu Ubytku hmotnosti na skiiSobnej vzorke.

TEPLOTNA CHARAKTERIZACIA JEDNOTLIVYCH MEDZISTUPNOV
ROZKLADU PVC KABLA (VNUTORNEJ VYPLNOVEJ CASTI)
POMOCOU TERMOANALYTICKEJ KRIVKY TG

Tabul'ka 4
Medzistupne Teplotny interval | Ubytok hmotnosti | Teplota pri maximalnej
rozkladu [°C] [%] rychlosti ubytku
['C]
1. stupeini 169,2 — 3595 09,87 271,7
I1. stupeil 359,5 — 5238 15,84 471,7
I11. stupent 523,8 —800,0 30,06 768,3

Vnatorna vypliiova ast’ elektrického PVC kabla bola tepelne stabilnd do 169 °C a pri
teplote 523,8 °C mala vysoky obsah uhlikového zvysku (73,89 % hmot.). Dal§im zahrievanim
vzorky do 800 °C doslo k vyraznej$iemu ubytku hmotnosti na skiiSobnej vzorke a rezistentny
zvySok pri teplote 768,3 °C bol 43,83 % hmot.

TEPLOTNA CHARAKTERIZACIA JEDNOTLIVYCH MEDZISTUPNOV
ROZKLADU PVC KABLA (PLASTOVEJ IZOLACIE KOVOVYCH ZiL)
POMOCOU TERMOANALYTICKEJ KRIVKY TG

Tabul’ka 5
Medzistupne Teplotny interval | Ubytok hmotnosti | Teplota pri maximalnej
rozkladu [°C] [%] rychlosti ubytku

[C]
1. stupeni 196,6 — 382,3 48,46 301,7
I1. stupeil 382,3 -4937 09,70 4483
I11. stupen 4937 — 563,5 06,39 515,6
IV. stupen 563,5—-757,9 14,47 695,0

Termicky rozklad plastovej izolacie kovovych zil PVC kabla prebiehal v Styroch stupiioch.

Pociato¢na teplota degradacie v atmosfére vzduchu sa zacinala pri teplote 196,6 °C.
Maximalna rychlost’ degradacie bola zaznamenana pri teplote 301,7 °C. Mozno konstatovat’,
7e vrchna izolacia elektrického PVC kabla je tepelne stabilna do 196 °C a ma sklon vytvarat’
vel’ké mnozstvo uhlikového zvysku, ¢oho dokazom je rezistentny zvysok 20,23 % hmot. pri
teplote 757,9 °C. Dal§im zahrievanim vzorky do 800 °C nedolo k vyraznej$iemu ubytku
hmotnosti na skisobnej vzorke.

Vysledky merani zmien reakénych entalpii metédou DSC
Metdédou DSC boli zmerané zmeny v reakénych entalpiach palivotvorného a teplo-

generacného procesu pri tepelnom rozklade plastovych izolacii elektrického PVC kabla (obr.2
a tab. 4).
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Obr. 2 DSC zaznam plasta PVC kabla

ZAVISLOST PRIEBEHU ZMIEN REAKCNEJ ENTALPIE PRE JEDNOTLIVE CASTI
PVC IZOLACIE ELEKTRICKEHO KABLA AYKY STANOVENEJ POMOCOU
TERMOANALYTICKEJ METODY DSC

Tabulka 5
Izolacia PVC kabla Teplotny interval Zmena reak¢nej entalpie
[°C] [J.g"]
Vonkajsia izolacia 307,0 - 590,4 37744
Vnutorna vyplnova Cast’ 414,5 -529,2 904,4
Izolécia kovovych zil 301,8 —599,8 2 989,0

Exotermické entalpické zmeny degradacie vrchnej Casti plastovej izolacie elektrického
kabla AYKY v atmosfére vzduchu zacinali prevazovat’ pri teplote 307,0 °C. V teplotnom
intervale 307 °C az 600 °C boli tri piky sposobené zmenami reakénych entalpii v exotermickej
oblasti. Prvé dva piky zodpovedaju procesu horenia ¢iasto¢ne degradovaného PVC a posledny
pik zodpovedd oxidacii uhlikového zvysku PVC v atmosfére vzduchu. Maximum piku bol
zaznamenany pri teplote 523,5 °C, ¢o zodpoveda najvacsej rychlosti tvorby tepla pri termickej
degradacii skugobnej vzorky. Celkova zmena reakénej entalpie bola 3774,4 J.g™' v teplotnom
intervale 307,0 °C az 590.4 °C.

Podobny priebeh termoanalytickej krivky bol zaznamenany pre vnutornt vypliiova cast’
PVC izolacie s tym rozdielom, Ze teplogeneraény proces sa zazil do intervalu teplot 414,5 °C
az 529,2 °C. Celkové mnozstvo tepla generovaného v priebehu tepelného rozkladu skiimane;j
vzorky bolo 9044 J.g', &o je Styrikrat menej ako pre vrchnu cast' izolacie. Pik
s exotermickym maximom bol zaznamenany pri teplote 506,2 °C.

PVC materidl pouzity na izolaciu kovovych zilovych casti kabla mal podobnu

charakteristiku z hl'adiska teplogeneracného procesu ako vrchna cast’ plastovej izolacie. Pre
tuto Cast’ izolacie boli taktiez zaznamenané v teplotnom intervale 301,8 °C az 599,8 °C tri



exotermické piky a celkové mnoZstvo tepla generovaného v priebehu tepelného rozkladu bolo
2989,0 J.g"'. Pik s exotermickym maximom bol zaznamenany pri teplote 522,7 °C.

Zaver

V ramci experimentalneho Stidia bola pouzita termoanalytickd technika a to v prevedeni
termogravimetrie a diferencnej skanovej kalorimetrie. Na zdklade analyzy vykonanych
experimentalnych prac na skuSobnych vzorkach PVC (vonkajsia izol4cia, vnitorna vyplitova
Cast’ a izolacia kovovych Zzil) je mozné konStatovat, Ze najhorlavejSia Cast’ je vonkajSia
izolacia a najmenej horlava je vnutornd vyplnova cast elektrického kabla. Téato cast’ kabla
bola stabilna do 169 °C s vysokym obsahom uhlikatého zvysku (73,89 % hmot.) pri teplote
523,8 °C.
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