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Uvod

Epoxidové pryskyfice patii v celé fadé pramyslovych
odvétvi mezi nezastupitelné materidly. Mezi hlavni oblasti
pouziti patii zalévaci pryskyfice, lepidla, povrchové
ochranné povlaky, konstruk¢ni laminaty a médi platované
laminaty, uréené na vyrobu desek plosnych spoju. Epoxi-
dové pryskyfice maji po vytvrzeni velmi dobré elektroizo-
lac¢ni vlastnosti, dobrou adhezi k nejriznéjsim typtim po-
vrchl a nizkou hustotu. Ve srovnédni s jinymi b&znymi
polymery maji velkou odolnost viici tepelnému namahani
¢i vici plsobeni chemikalii a v kombinaci s vhodnou vy-
ztuzi vykazuji také vynikajici mechanické vlastnosti.

Velkou nevyhodou epoxidovych pryskytic (i vSech
ostatnich polymerti) je jejich vysoka hoflavost. Tento
nedostatek lze alesponi CasteCné odstranit pfidanim latek,
které nazyvame retardéry (zpomalovace) hofeni. Jejich
ukolem je sniZit rychlost hofeni materidlu a minimalizovat
tak §kody na lidskych Zivotech i $kody majetkové'. Z hle-
diska chemického sloZeni se jedna zejména o hydroxidy
asoli kovll a organické slouCeniny obsahujici halogeny
nebo fosfor.

Zakladnim principem mechanismu plisobeni retardéri
hoteni je fakt, ze k jejich tepelnému rozkladu dochazi dii-
ve, nez u chranéného polymeru a rozkladné produkty rtiz-
nymi zpisoby zabraiuji vzniku a §ifeni hofeni.

Mezi nejsledovanéj$i a nejdiskutovanéjsi skupinu
retardérti patfi v poslednich letech bromované retardéry
(brominated flame retardants — BFR). Existuje zhruba
70 latek, které fadime mezi BFR. Jednou z nejpouzivangj-
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Sich je tetrabrombisfenol A (TBBPA), k dalsim patii hexa-
bromcyklododekan (HBCD) nebo polybromované difeny-

lethery (PBDE)*".
Tetrabrombisfenol A (2,2°,6,6’-tetrabrom-4,4’-iso-
propylidendifenol nebo pfesnéji 2,2-bis(3,5-dibrom-4-

hydroxyfenyl)-propan) je krystalicka pevna latka s bodem
tani 182 °C a bodem varu 316 °C. Spotieba této latky Cini-
la v roce 2001 asi 120 000 tun (cit.’). Pouzivé se nejéastéji
jako retardér hoteni v laminatech pro desky plosnych spo-
ju (asi 80 % vyrobeného TBBPA), zbytek se pouziva
v konstrukénich plastech (napt. kopolymer akrylonitril-
butadien-styren (ABS), polyesterové pryskyfice, polykar-
bonat). Ve vétsin¢ piipadi je TBBPA pouzivan jako reak-
tivni retardér, coZ znamen4, Ze je v polymeru vazan kova-
lentni vazbou. Existuji vsak i aplikace, kdy je pouzit jako
retardér aditivni a je tedy v polymeru obsaZen jako volna
slozka.

Zmény v souvislosti se smérnici RoHS

Velké zmény v oblasti bromovanych retardéri hofeni
nastaly v souvislosti s direktivou 2002/95/EC Rady Evrop-
ské unie (oznacovana také jako smérnice RoHS — Rest-
riction of the use of Hazardeous Substances). Tato smérni-
ce zakazuje pouzivani vyjmenovanych nebezpecnych latek
v elektrickych a elektronickych zatizenich. Jedna se o olovo,
rtut’, kadmium, Sestimocny chrom, polybromované bifenyly
(PBB) a polybromované difenylethery (PBDE). Od 1. 7.
2008 je seznam doplnén o dal$i z pouZivanych bromova-
nych difenylethert — dekabromdifenylether (DekaBDE), na
ktery byla paivodné vystavena vyjimka*”.

Vsichni vyrobcei a distributofi, uvadéjici na trh Ev-
ropské unie elektrickd a elektronickd zafizeni, musi garan-
tovat, ze tyto vyrobky spliiuji pozadavky uvedené smérni-
ce. Ackoliv direktiva RoHS plati pouze pro staty EU, vy-
robei elektrického a elektronického zafizeni mimo EU
maji stejnou povinnost, pokud jsou jejich vyrobky do statl
EU importovany.

Tetrabrombisfenol A sice do omezeni danych smérni-
ci RoHS nespada, ptesto i zde je patrny odklon a snaha
o0 jeho nahrazeni alternativnim retardérem bez obsahu ha-
logenovych prvkd. Tyto tendence jsou patrné zejména
v evropskych zemich a v Japonsku, kde je velkd snaha
nahradit TBBPA ve své majoritni aplikaci (desky ploSnych
spojit) bezhalogenovym systémem®’.
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Obr. 1. Tetrabrombisfenol A
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Obr. 2. Molekularni struktura hydratovaného boritanu zinec-
natého (atomy zinku nejsou zobrazeny), prevzato z cit.'?

Jednou z casto vyuzivanych moznosti je pouziti hyd-
roxid kovii (zejména Al(OH); nebo Mg(OH),). Tyto
slouceniny pfi svém endotermickém rozkladu uvolnuji
vodu, ktera jednak fedi vznikajici hotlavé pyrolyzni pro-
dukty, jednak diky vysoké tepelné kapacité napomaha
absorbovat vznikajici tepelnou energii pfi hofeni a tim
snizovat teplotu plamene’.

Perspektivnimi alternativami halogenovanych retardé-
ru jsou také slouceniny fosforu, napt. 9,10-dihydro-9-oxa-
-10-fosfafenanthren-10-oxid (DOPO) nebo Cerveny fosfor.
Pouziti téchto sloucenin v epoxidovych pryskyficich je
vyhodné, protoze epoxidy obsahuji velké mmnoZzstvi OH
skupin, se kterymi tyto slouceniny za vysokych teplot
ochotné reaguji’*"".

Dalsi moznosti jsou retardéry na bazi sloucenin boru.
Pii jejich endotermickém rozkladu v rozsahu 290-450 °C
dochazi k uvolnovani molekul vody, kyseliny borité
avzniku ochranné skelné vrstvy oxidu borit¢tho B,0;
(cit.'").

Mezi nejcastéji pouzivané slouceniny boru patii bori-
tany. Svym stechiometrickym slozenim odpovidaji borita-
ny solim kyseliny trihydrogenborité nebo hydrogenborité.
Ve skutecnosti se vSak jedna o komplexni slouceniny,
v jejichz struktufe se objevuji bud’ planarni skupiny BO;
nebo tetraedrické skupiny BO,, ptipadné jejich kombinace.
Jednim z nejvyznamnéjSich boritant je sloucenina s funkc-
nim vzorcem 2 ZnO .3 B,0;.3 H,O, ktera se vyuziva
nejen jako retardér hofeni, ale i jako slozka potlacujici
vznik dymu'?. Struktura této komplexni sloudeniny, zjists-
na pomoci rentgenové difrakeni analyzy, je na obr. 2.
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Experimentalni ¢ast

Cilem experimentu bylo ovéfit a srovnat vlastnosti
epoxidového kompozitu obsahujiciho novy bezhalogenovy
retardér hofeni na bazi boritanu zinecnatého s konvencnim
materidlem obsahujicim jako retardér tetrabrombisfenol A.
Tento novy retardér se jevi jako velice perspektivni néhra-
da za pouzivany bromovany typ. SloZeni obou kompozitil
je uvedeno v tab. .

Stavajici material (oznaceny jako A) byl tvofen epo-
xidovou pryskyfici na bézi diglycidyletheru bisfenolu A
(DGEBA), kterd obsahovala 20 hm.% bromu ve formé
TBBPA. Jako tvrdidlo byl pouzit dikyandiamid (DCDA).

Slozeni druhého kompozitu (oznaceného jako B),
obsahujiciho bezhalogenovy retardér, je chranéno paten-
tem, podle né¢jz je material tvofen modifikovanou epoxy-
novolakovou pryskyfici, k vytvrzeni bylo pouzito fenolic-
ké tvrdidlo"?. Jako retardér hoteni byl pouzit boritan zineé-
naty (25 hm.%). V obou pripadech pak byla jako vyztuz
pouzita sklenéna tkanina typu 7628 z E-skla, tloustka
kompozitl byla 1,5 mm.

Vzhledem k tomu, Ze pro experiment byly vybrany
materidly pouzivané pro desky ploSnych spoji, je tfeba
sledovat nejen vliv retardérii na hoflavost materialt, ale
také vliv na elektrické parametry laminatt. Soubor zkou-
Sek byl zvolen tak, aby byly hodnoceny vlastnosti, kterymi
jsou tyto materialy nejcastéji charakterizovany.

U vSech materiali byla provedena zkouska hotlavosti
dle normy UL 94. Dale byly vzorky podrobeny termickym
analyzdm metodami diferenéni skenovaci kalorimetrie
(DSC) a termogravimetrické analyzy (TGA). Z elektric-
kych vlastnosti materialit pak byla sledovana relativni
permitivita a ztratovy Cinitel kompozith pii frekvencich
50 Hza 1 MHz.

Hoflavost materiala

Mezi nejrozSifen€j$i metody pro urceni hotlavosti
materiall patii metodika provadéna dle normy UL 94 ame-
rické organizace Underwriters Laboratories. V naSem pfi-
padé byla pouzita zkouska vertikalni hotlavosti UL 94V.

Tabulka I

Slozeni experimentalniho materialu

Material A? B®

Pryskyfice DGEBA  modifikovana
epoxynovolakova

Sklenéna tkanina 7628 7628

Tvrdidlo DCDA fenolické

Pouzity retardér horeni TBBPA 2 ZnO - 3 B,05- 3 H,0O

* A — material obsahujici tetrabrombisfenol A, ®B — mate-
rial s novym retardérem na bazi boritanu zinecnatého
(DGEBA - diglycidylether bisfenolu A, DCDA — dikyan-
diamid)
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Obr. 3. Schéma usporadani zkousky vertikalni hoflavosti dle
normy UL 94

Jeji principidlni schéma je na obr. 3. Na zaklad¢ vysledki
se déli materidly podle jejich chovani béhem hofeni do tii
tfid hotlavosti (V-0, V-1 a V-2).

Zkousi se sada péti vzorkd o rozmérech 13x130 mm.
Vzorek je pti zkouSce umistén vertikalné s jednim koncem
upnutym v drzdku. Pod vzorkem je rozprostfena vrstva
jemného hedvabného papiru nebo bavinéné tkaniny. Pla-
men hotdku kahanu se nastavi mimo vzorek tak, aby vyska
modrého plamene byla 20 mm. Hofak se umisti na
10 sekund do stfedu vzorku pod jeho spodni hranu, poté se
oddali do vzdalenosti alesponn 150 mm a méfi se doba ho-
feni v sekundach od okamziku oddéleni hotdku do uhasnu-
ti vzorku. Kdyz vzorek prestane hofet, plamen se znovu
ptilozi na 10 sekund pod vzorek a test se opakuje. Casy
hoteni zkuSebniho vzorku po prvnim i druhém pfiblizeni

Tabulka IT
Tabulka hodnoceni hotlavosti materialu podle normy
UL 94V

Hodnotici kritéria V-0 V-1 V-2
Cas hoteni <10s <30s <30s
pro kazdy vzorek

Cas hofeni <50s <250s <250s
pro celou sadu 5 vzorkl

Cas hofeni a doutnani <30s <60s <60s
po 2. ptilozeni plamene

Zapaleni papiru ne ne ano
Odhofteni vzorku po drzak ne ne ne
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plamene se seCtou a vyhodnoceni se provede podle tab. II
(cit.").

Termogravimetrickd analyza a diferenc¢ni skenovaci
kalorimetrie

Megfteni bylo provedeno na simultannim termickém
analyzatoru SDT Q600 firmy TA Instruments. Pfistroj
umoziuje provadét soufasné jak termogravimetrickou
analyzu, tak i diferen¢ni skenovaci kalorimetrii nebo dife-
rencni termickou analyzu. Pfistroj mé zabudované hori-
zontalni dualni termovéhy. Vzorkova vaha monitoruje
skute¢nou hmotnost vzorku, referenc¢ni véha koriguje po-
moci specialniho algoritmu TGA méfeni.

Vzorky byly pfipraveny vyraZenim tabletek z lamina-
ti, hmotnost kazdé tabletky byla ptiblizn¢ 10 mg. Méfeni
bylo provedeno v proudici vzduchové atmosféfe s priito-
kem vzduchu 100 ml min™". Teplotni rozsah méfeni byl od
pokojové teploty do 850 °C pfi linearnim teplotnim ohfevu
rychlosti 10 °C min™". Viechna mé&feni probihala v otevie-
nych hlinikovych kelimcich.

Ztratovy Cinitel a relativni permitivita

Mefeni ztratového Cinitele tg 6 a relativni permitivity &,
probéhlo pii frekvencich 50 Hz a 1 MHz za pouziti RLC
mistku Hioki 3532-50 HiTESTER s pfipojenym elektro-
dovym systémem Tettex 2914. Pro méfeni byly pouzity
vzorky 100x100 mm, méfici napéti melo hodnotu 1 V.
Hodnota ztratového Cinitele byla odeéitana pfimo, relativni
permitivitu bylo tfeba dopocitat podle vztahu, uvedeného
vyrobcem elektrodového systému g, = Cy - & - 0,5647, kde
Cy je kapacita méteného vzorku [pF] a 4 je tloustka vzor-
ku [cm].

Vysledky a diskuse
Hoflavost materiala

V piipad¢ laminatu obsahujiciho TBBPA (A) doslo
kuhasnuti plamene velice rychle, primérny cas hofeni
vzorku byl 7,9 s. Splnil vSechna kritéria pro zatazeni do
tfidy V-0. Béhem hoteni se vSak uvoliioval velice husty
Cerny dym a znacné mnozstvi sazi, které navic pii delsi
expozici zplsobovaly podrazdéni sliznice. Vzhledem
k tomu, Ze hlavnim tucelem retardéri je poskytnout cas
k evakuaci osob a tim i k zachrané zivotd, je kratky cas
hofteni jisté pozitivni vlastnosti. Na druhou stranu orienta-
ce v prostoru zaplnéném hustym dymem cas potiebny
k opusténi ohrozeného mista neumérné prodluzuje.

U materidlu obsahujiciho boritan zine¢naty (B) trvala
faze hofeni o poznani déle (tab. III). Pocateéni mohutnost
plamene se po oddaleni plamene sice velice rychle snizila,
avSak hofeni Gplné neustalo a pokracovalo jesté nékolik
vtefin se zmenSenou intenzitou, az postupn¢ preslo v dout-
nani. Primérny ¢as hotfeni vzorku byl vice nez tiikrat delsi
(27,8 s), nez v ptipad¢ materidlu s TBBPA a splnil proto
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Tabulka IIT
Primérny ¢as hoteni vzorku a soucet ¢asti hoteni 5 vzorki
pii zkousSce hoflavosti dle normy UL 94V

Vzorek A B
Primérny ¢as hoteni vzorku 79s 27,8 s
Celkovy Cas hotfeni 39,5s 138,8 s

pouze kritéria tfidy V-1. Naopak vyrazn¢ nizsi byla tvorba
dymu, ktery navic nebyl zdaleka tak neprtihledny a drazdi-
vy, jako tomu bylo v pfedchozim ptipad¢.

Termogravimetrickd analyza a diferenc¢ni skenovaci
kalorimetrie

Jak je patrné z kiivky TGA (obr. 4), probihé tepelny
rozklad kompozitu obsahujiciho TBBPA ve dvou krocich.
V rozsahu teplot 200-300 °C dochazi k rozkladu TBBPA
ak prvnimu vyraznému ubytku hmotnosti (20 %). Jak
uvadi napt. Luda a spol., pfic¢inou tohoto ubytku je vznika-
jici bromovodik, ktery slouzi jako ucinna latka pii zhaSeni
plamene':

RBr — HBr + Re (1)

kde R predstavuje uhlovodikovy zbytek a Re je vznikly
radikal.

Molekuly bromovodiku pak eliminuji vodikové
a hydroxylové radikaly podle reakci:

He + HBr — H, + Bre 2)

OH- + HBr — H,0 + Bre (3)

Ve druhé oblasti pak dochézi jiz k degradaci vlastni
polymerni matrice (300-500 °C). Na ktivce DSC (obr. 5)
lze najit pak dva vyrazné piky, korespondujici s kiivkou
TGA.

Degradace materialu obsahujiciho boritan zinecnaty
probiha ve tfech krocich a tbytek hmotnosti je mnohem
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Obr. 4. Prubéhy krivek TGA; 1 — TBBPA,
2-27Zn0- 3B203' 3 H20
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Obr. 5. Prubéhy krivek DSC; 1 — TBBPA,
2-27Zn0 - 3B203' 3 H20

pomalejsi. Teplota nastupu prvni reakce na DSC kiivce je
220 °C, druhy vyrazngjsi pik se objevuje na 290 °C. Pfi
této teploté zadina boritan uvoliiovat vazanou vodu'S. Tte-
ti, nejvyraznéjsi reakce, pocinajici na teploté 400 °C, odpo-
vida pocatku hoteni pojiva a celkové degradaci materialu.

Ztratovy Cinitel a relativni permitivita

Z vysledkil méfeni ztratového Cinitele pii obou frekven-
cich (tab. IV) je ziejmé, ze material obsahujici 2 ZnO - 3 B,0;
- 3 H,O mél mens$i hodnotu ztratového Cinitele. Hodnota
relativni permitivity byla naopak nepatrné vyssi, coz je
nejspise zptisobeno vyssi polaritou slouceniny a také tim,
ze neni kovalentn¢ vdzana v makromolekule epoxidové
pryskyfice jako TBBPA'.

Lze tedy fici, ze pfi téméf shodné hodnoté relativni
permitivity dosahoval materidl s novym retardérem nizSich
dielektrickych ztrat a celkové tedy lepSich vysledki, nez
material s bromovanym retardérem.

Tabulka IV
Hodnoty rel. permitivity a ztratového ¢initele materiall pti
frekvencich 50 Hz a 1 MHz

50 Hz 1 MHz
&r tg ) & tg )
A 4,68 2,40-1072 3,97 3,81:107
B 4,95 1,57-107 421 2,88-107
Zavér

V souvislosti se v§eobecnou snahou o snizeni dopada
primyslové vyroby na zivotni prostiedi a s pocatkem plat-
nosti fady omezujicich smérnic v oblasti elektrotechnic-
kych vyrobkl (WEEE, RoHS, REACH) vystupuje proble-
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matika retardéri hofeni stale castéji do popiedi zajmu.
Vzhledem k Siroké skale aplikaci, kde jsou tyto latky vyu-
zivany, je znalost jejich chovani v rdznych prostfedich
nezbytnym klicem k uspéchu.

Z uvedenych vysledku je ziejmé, Ze novy bezhaloge-
novy typ retardéru hoteni na bazi 2 ZnO - 3 B,O;- 3 H,O je
schopen v epoxidovych pryskyficich konvenéni retardér
TBBPA plné nahradit a jeho pouziti Ize jen doporudit.
Mirnou nevyhodou je nutnost pouZiti vy$§ich mnoZstvi
retardéru nez v piipadé TBBPA, vzhledem k jeho nizsi
ucinnosti. Toto negativum se naStésti pfi pouZivanych
koncentracich neprojevi na zhorSeni mechanickych vlast-
nosti kompozitu'’. Na druhou stranu se pii jeho aplikaci
snizi riziko vzniku nebezpecnych polybromovanych aroma-
tickych sloucenin, které mohou vznikat pii hoteni TBBPA.

Otazkou tedy zidstavaji zejména vlastnosti nutné pro
technologické zpracovani laminatl, jako je rozmérova
stabilita materialu (jeho délkova teplotni roztaznost), kva-
lita vrtanych otvorti a adheze médi k povrchu substratu,
které v tomto experimentu nebyly sledovany.

Prispévek vznikl v ramci reSeni vyzkumného zaméru
MSM 4977751310 — Diagnostika interaktivnich déjii
v elektrotechnice.
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ment, Faculty of Electrical Engineering, University of
West Bohemia, Plzen, Czech Republic ): Zinc Borate as
an Alternative Non-Halogen Flame Retardant System
in Epoxy Resins

The most important disadvantage of epoxy resins is
their low thermal resistance and fire behavior. Flame retar-
dants (FR) of various types are therefore used. Tetrabro-
mobisphenol A (TBBPA) is the retardant frequently used
in epoxy resins. However, TBPPA may pose an environ-
mental risk and so efforts appear to replace it with a non-
halogen alternative. The aim of this work is to compare
two epoxy/glass composites containing different flame
retardants — conventional TBBPA and a novel halogen-
free retardant based on zinc borate (2ZnO-3 B,0;-3H,0).
Thermal stability of both composites was studied by TGA
and DSC and the UL 94 test was used to evaluate their
flammability. In addition, dissipation factor and dielectric
permittivity at 50 Hz and 1 MHz were measured. The new
retardant can be recommended for substitution of TBBPA
in conventional epoxy resins even though it is used in lar-
ger amounts.



