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Abstrakt

Polyméry patria k najrozsirenejSim organickym horlavym latkam. S ich vyuzitim st
spojené¢ takmer vSetky oblasti I'udskej Cinnosti, preto Stidium ich vlastnosti, vratane ich
teplotnej degradacie, je dolezitym predmetom vyskumu. K tomu slizia mnohé metddy ako
termogravimetria (TG) a diferencnd snimacia kalorimetria (DSC). Tieto termoanalytické
metddy boli pouzité na Stadium termickej stability komeréného PVC kabla.

Abstract

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

Pri aplikécii polymérov v praxi je ich horlavost’ zavaznym problémom. Ani jeden
druh plastu nemozno povazovat’ za nehorlavy. Vacsina polymérnych materidlov je vysoko
horlava. Pri pyrolyze a horeni polymérnych materidlov vznikd pestrda zmes plynnych,
kvapalnych, polotuhych (dechtovitych) a tuhych (sadzovych a uhlikatych) produktov, ktoré
maju negativny dopad na Zivotné prostredie a tiez na pracovné prostredie hasi¢ov. Vzhl'adom
k tomu, Ze polymérne materidly st aplikované prakticky vo vsetkych oblastiach Zivota,
dochadza k ich horeniu pri kazdom va¢Som poZiari, pri horeni tuhych odpadov na skladkach a
taktiez pri tzv. uCelovom spalovani odpadov z priemyslovych vyrob a technologickych
procesov. Poziare polymérnych materialov sa vyznacuji vel'mi rychlym priebehom. Pri
horeni vznika mnozstvo toxickych nizkomolekulovych produktov ako napr. oxid uhol'naty,
kyanovodik, r6zne derivaty uhl'ovodikov, aldehydy a iné. Niektoré produkty maju okrem
toxickych ucinkov aj drazdivé ucinky (chlorovodik, amoniak) alebo silno korozivne u¢inky
(oxidy siry, kyselina chlorovodikova).
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Polyvinylchlorid je jeden z najznamejSich a najpouzivanejsich plastickych hmot. Ma
Sirokl oblast’ aplikécii, je lacny a odolny vode, pricom sa moze vyrobit’ vo variante ako
pevny, alebo flexibilny. Vyraba sa v dvoch zakladnych typoch:
» tvrdeny PVC (konstrukény material , trubky, automobilové Casti, $tity a znaky),
» mikcéeny PVC (obaly drotov a kéblov, nizkotlakové hadice pre domacnost, obaly
potravin, imitacie koze, aliinenia, ozdoby, priruby, dosky, obrazy a tesnenia).

HorPavost’ polymérov a tvorba uhlikatého zvySku

Horenie polymérov je velmi zlozity proces zavisiaci od Struktiry a niektorych
fyzikalnych vlastnosti polymérov. Vysoka horlavost’ sa prejavuje najma u polymérov, ktoré
teplom depolymerizuji na horlavy monomér alebo sa rozkladajii na horl'avé splodiny (tab.1).
Pritomnost’ nehorlavych prvkov v makromolekule plastov (napr. Cl, Al, Si, P) zniZuje ich
horlavost’, ktorad klesd zvySovanim mnozstva tychto prvkov v retazci makromolekuly (napr.
chlérovany polyvinylchlorid, chlérovany polyetylén).

Tab.l Poziarnotechnické charakteristiky niektorych plastov a produkty ich horenia

Kyslikové , ,
. Produkty Produkty Te.plota- cislo Rychlo.st
Polymér , . ° | vznietenia horenia
pyrolyzy horenia °C] (LOI [em.min’]
[obj. % O,] )
Polyakrylaty akrylové monéry | CO, CO, 338 16,2 2,5
Polyamid 66 aminy, CO, CO;, COI\’IEOL 424 28,7 samozhasavy
3
) . . | HCIl, aromatické v
Polyvinylchlorid uhlovodiky CO, CO, 454 47 samozhasavy
Polystyrén styrén, diméry, | 6 0o, | 360 18,3 2,5-3,7
trimery

Mnozstvo uhlikatého zvySku a mnozstvo nehorlavych plynov, ktoré sa v priebehu
tepelnej degradacie tvoria, si vel'mi dblezitymi kvantitativnymi ukazovatel'mi pri Studovani
odolnosti voci horeniu. Predpokladané mnozstvo uhlikatého zvysku mozno zistit’ zo Struktury
zluceniny a z pritomnosti funkénych skupin. Mnozstvo uhlikatého zvysku vznikajiceho pri
pyrolyze v zavislosti od zloZenia polyméru je mozné popisatnasledujiicim vztahom:

123 (CFT)i
CR= 100
M
kde: CR - predstavuje uhlikovy zvySok v hmotnostnych % vzniknuty pyrolyzou pri 850 °C,

M je molekulova hmotnost’ Strukturdlnej jednotky polyméru,

CFT vyjadruje ekvivalentni cast’ uhlika vo zvySku, pripadajucu na Strukturdlnu

jednotku polyméru, t.j. mnozstvo uhlika vzniknutého zo Strukturdlnej jednotky delené

12.
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Bol zisteny aj kvantitativny vztah medzi horlavostou polyméru, vyjadrenou
kyslikovym ¢islom, a hmotnostnym zlomkom uhlikatého zvysku po pyrolyze ako linearna
zavislost’ v tvare:

LOI = 17,5 + 0,4CR
kde LOI je kyslikové €islo (obj. % kyslika).
Vyhodnotenie tychto zavislosti vedie k nasledovnému zaveru:

» odolnost’” vo¢i horeniu sa zvdc¢Suje so zniZzujucim sa obsahom vodika. Pritom je
rozhodujuci atdbmovy pomer k uhliku (H/C),
» odolnost’ vo¢i horeniu rastie s mnozstvom uhlikového zvysku pri pyrolyze.

Vynimkou st iba polyméry s obsahom halogénov. Napr. PVC, ktory ma pomerne
vysokt hodnotu kyslikového cisla, hori az po pyrolyze (200 —250 °C), pretoze sa pri nej
zbavi vSetkého HCl, ktory ma retardacné ucinky.

Vysokoteplotna degradacia PVC

Tuhy PVC hori len v priamom plameni, po oddialeni zdroja zapélenia zhaSa v dosledk
pritomného chlorovodika. TaZko sa zapaluje beZnymi zdrojmi vznietenia ako su plamef
zapalky, mechanicka iskra, horiaca cigareta a pod. Niektoré poziarnotechnické vlastnosti PVC
st uvedené v tab.2.

Tab.2 Poziarnotechnické vlastnosti PVC

Charakteristika Mikky PVC Tvrdy PVC SkuSobna metdéda
Teplota vznietenia 340-360 °C 450-465 °C STN 64 0149
Teplota vzplanutia 240-300 °C 390-405 °C STN 64 0149
Vyhrevnost’ 25,2 Ml .kg-1 21,4 MJ .kg-1 STN ISO 1928

PVC uz pri nizkych teplotdich podliecha degradacii (cca 100 °C) auvolnuje
chlorovodik, pricom vznikaju polyénové Struktiry, ktoré zafarbuju polymér. Skuto€nost, Ze
pri teplotach 100 az 300 °C sa uvolniuje z PVC takmer teoretické mnozstvo chlorovodika
(HCI), ma aj dopad na spracovatel'ské technologie.

Z cisttho PVC sa HCI zacdina uvoltovat pri teplotich okolo 100 °C azo
stabilizovaného azZ pri teplotach okolo 200 °C. Rychlost’ tvorby HCI sa zvySuje s teplotou
azacina byt vysoka pri teplotich 230 °C. Pri teplote 300°C dochadza k rychlej
dehydrochloracii PVC, pri¢om sa mdze odstiepit’ vSetok chlorovodik. Pri teplotach 250 — 400
°C prebieha sucasne Stiepenie uhlikovych vizieb a aromatizacia. Pri teplotach nad 400 °C sa
vytvaraja vo vicsej miere uhlikové zvysky.

Dehydrochloracia je prevladajucou degrada¢nou reakciou a prebieha uz pri pomerne
nizkych teplotach spracovania PVC (nad 100 °C). Do teploty 200 — 220 °C je HCI prakticky
jedinym prchavym produktom. Aktivaciou atomu chléru sa uvolni molekula HCI a vznikne
dvojita vizba, ktora aktivizuje eliminaciu d’alSej molekuly HCI. Vysledkom retazovej reakcie
je systém konjugovanych dvojitych vézieb v degradovanom PVC —[-CH = CH-]—

137



Délezitym zdrojom tepelnej nestalosti PVC su vnutorné nenasytené Struktury
v ret’azci. Pri¢iny ich vzniku nie su vSak zatial’ celkom jasné. Predstavy
o Struktirnych nepravidelnostiach, spdsobujucich iniciaciu dehydrochloracie,
sa sustred’uju na kyslikaté funkéné skupiny v polymérnom retazci. Oxidacné
produkty mézu vznikat’ pocas polymerizacie, skladovania a spractivania za
pristupu vzduchu.

Experimentalna cast’
Pouzité materialy

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 izolacii v procese vysokoteplotnej degradacie.

Pouzité testovacie metédy

K testovaniu jednotlivych cCasti izolacii kébla bola pouzita termoanalytickd technika
TG a DSC.

Termogravimetria (TG)

Termogravimetria je najdolezitejSia termoanalytickd metoda, ktora sa pouziva pri
Studiu priebehu termolyzy polymérov. Ide o metddu, pri ktorej sa sleduju zmeny hmotnosti
zahrievanej vzorky a umoziuje stanovit’ termicku stabilitu, ale aj obsah niektorych prisad
v polymérnych kompoziciach. Mézeme tiez zistit’ vplyv prisad na stabilitu zakladného
polyméru.

Vicsina modernych termovah je opatrend derivacnym 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 stivisi so schopnost'ou 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 termogravimetricka analyzu
TG. K termogravimetrickej analyze boli pouZité skasobné vzorky PVC o hmotnosti cca 10
mg a rychlost’ ohrevu bola 10 °C.min"'. Termogravimetricka analyza bola vykonana do
teploty 800 °C a na zéklade vysledkov merania v dynamickej atmosfére vzduchu boli
stanovené jednotlivé stupne rozkladu a zodpovedajuce rezistentné zvysky analyzovanej
skuSobnej vzorky PVC.
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Difenc¢na snimacia kalorimetria (DSC)

Pomocou diferencnej snimacej kalorimetrie (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 rasticej teploty mala pri  dynamickej
termogravimetrickej analyze sigmoidny tvar. Zmena hmotnosti bola zo zaciatku pomala,
potom velmi rychla v uzkom rozpiti teplot a nakoniec konStantna, ked’ sa celd vzorka
rozlozila. Vysledky termického rozkladu jednotlivych Casti izolacie st uvedené v tab. 3, 4 a
5.

Tab.3 Teplotné charakterizacia jednotlivych medzistupiiov rozkladu PVC kabla (vrchnej Casti
izolacie) pomocou termoanalytickej krivky TG

Medzistupne Teplotny interval Ubytok hmotnosti Teplota pri maximalnej
rozkladu rychlosoti ubytku
()
rozkladu °C] [% ] [C]
1. stupen 188,4 —384,2 48,65 301,7
I1. stupen 384,2 — 500,5 10,17 4483
I11. stupent 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 stupiiovity charakter a pociato¢na
teplota degradacie v atmosfére vzduchu sa za&inala pri teplote 188,4 °C. Maximélna 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, ¢oho dékazom je rezistentny
zvy$ok 21,6 % hmot. pri teplote 738,8 °C. Dalsim zahrievanim vzorky do 800 °C nedoslo

k vyraznejSiemu ubytku hmotnosti na skisobnej vzorke.

Tab.4 Teplotna charakterizacia jednotlivych medzistupniov rozkladu PVC kabla (vnitornej

vypliovej €asti) pomocou termoanalytickej krivky TG

Medzistupne Teplotny interval | Ubytok hmotnosti | Teplota pri maximalnej
rozkladu rychlosti ubytku
('] [%] (']
1. stupent 169,2 —359,5 09,87 271,7
11. stupen 359,5 — 5238 15,84 471,7
I11. stupen 523,8 —800,0 30.06 768,3
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Vnatorna vypliova &ast’ elektrického PVC kabla bola tepelne stabilna 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 vyraznejsiemu tbytku hmotnosti na skiSobnej vzorke a rezistentny
zvysok pri teplote 768,3 °C bol 43,83 % hmot.

Tab.5 Teplotna charakterizacia jednotlivych medzistupiiov rozkladu PVC kébla (plastove;j
izolacie kovovych zil) pomocou termoanalytickej krivky TG

Medzistupne Teplotny interval | Ubytok hmotnosti | Teplota pri maximalnej
rozkladu [’c] [%] rychlosti ibytku
['C]
1. stupen 196,6 —382,3 48,46 301,7
11. stupen 382,3 -493,7 09,70 448,3
I11. stupen 493,7 — 563,5 06,39 515,6
IV. stupeni 563,5-757,9 14,47 695,0

Termicky rozklad plastovej izolacie kovovych zil PVC kabla prebiehal v Styroch
stupiioch. Poéiatoéna teplota degradacie v atmosfére vzduchu sa zainala pri teplote 196,6 °C.
Maximélna rychlost’ degradéacie bola zaznamenana pri teplote 301,7 °C. Mozno konstatovat,,
e vrchnd izolacia elektrického PVC kabla je tepelne stabilna do 196 °C a ma sklon vytvarat’
vel'ké mnozstvo uhlikového zvySku, coho dokazom je rezistentny zvySok 20,23 % hmot. pri
teplote 757,9 °C. Dalsim zahrievanim vzorky do 800 °C nedoilo k vyraznejsiemu tbytku
hmotnosti na skiiSobnej vzorke.

Vysledky merani zmien reakénych entalpii metédou DSC

Metoédou DSC boli zmerané zmeny v reakénych entalpiach palivotvorného a
teplogenera¢ného procesu pri tepelnom rozklade plastovych izolécii elektrického PVC kabla
(tab. 6).

Tab. 6 Zavislost’ priebehu zmien reakénej entalpie pre jednotlivé Casti PVC izolacie
elektrického kabla AYKY stanovenej pomocou termoanalytickej metody DSC

Izolacia PVC kabla Teplotny interval Zmena reak¢nej entalpie
[°C] [J.g]
Vonkajsia izolacia 307,0 — 590,4 3774,4
Vnttornd vyplinova cast’ 414,5 -529,2 904,4
Izol4cia kovovych Zil 301,8 —599,8 2989,0

Exotermické entalpické zmeny degradécie vrchnej Casti plastovej izolacie elektrického
kabla AYKY v atmosfére vzduchu zaginali prevazovat pri teplote 307,0 °C. V teplotnom
intervale 307 °C az 600 °C boli tri piky spdsobené zmenami reakénych entalpii v exotermickej
oblasti. Prvé dva piky zodpovedaji procesu horenia ¢iastocne degradovaného PVC a posledny
pik zodpovedd oxidacii uhlikového zvySku PVC v atmosfére vzduchu. Maximum piku bol
zaznamenany pri teplote 523,5 °C, o zodpoveda najviciej rychlosti tvorby tepla pri termicke;
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degradacii skiSobnej 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 vnutorni vyplhova
cast’ PVC izolacie stym rozdielom, Ze teplogeneracny proces sa zzil do intervalu teplot
414,5 °C az 529,2 °C. Celkové mnoZstvo tepla generovaného v priebehu tepelného rozkladu
skumanej vzorky bolo 904,4 I.g"', o je Styrikrat menej ako pre vrchni Cast’ izolacie. Pik
s exotermickym maximom bol zaznamenany pri teplote 506,2 °C.

PVC materidl pouzity na izolaciu kovovych zilovych casti kébla mal podobnu
charakteristiku z hl'adiska teplogeneracného procesu ako vrchnd Cast’ plastovej izolacie. Pre
tuto Cast’ izolacie boli taktiez zaznamenané v teplotnom intervale 301,8 °C a7 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 Stadia termickej degradacie PVC z elektrického kabla bola
pouzita termoanalytickd technika a to v prevedeni termogravimetrie a diferencnej snimace;j
kalorimetrie. Na zéklade analyzy vykonanych experimentdlnych prac na skaSobnych
vzorkach PVC (vonkajsia izolacia, vnlitorna vyplitova Cast’ a izolacia kovovych Zil) je mozné
konStatovat’, ze najhorlavejSia Cast’ je vonkajSia izolacia a najmenej horlava je vnutorna
vyplitova &ast’ elektrického kébla. Tato ¢ast kabla bola stabilna do 169 °C s vysokym
obsahom uhlikatého zvysku (73,89 % hmot.) pri teplote 523,8 °C.
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Summary

The article presents results of verification of thermal stability polyvinyl chloride (PVC),
which is used on electric cable works production. It is the most frequent synthetic polymer,
which is used in electrical engineering and energetic production. In this experimental study
were applied termoanalytic techniques as Thermogravimetric analysis and Differential
Scanning Calorimetry. On the basis analyses of carried experimental works on test PVC
samples (add-on isolation, inside spaces element and isolation metal wires), is possible to
observe, that the most combustible is add-on isolation and at least combustible is inside
infilling element of electric cables. The thermal decomposition process of PVC had step wave
in air atmosphere. DSC and TG methods allow observing and comparing thermal stability
materials in individual steps of thermal decomposition.
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