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ABSTRAKT

Tato bakalarska prace je zaméiena na zéakladni principy hofeni polymert a definice za-
kladnich dalezitych pojmi tykajicich se hofeni, vetné zkousek hoflavosti a jejich vyhod-

nocovani. Déle se vénuje rozd¢leni retardért hoteni, jejich vlastnostem a vyuziti.

Kli¢ova slova: Hotfeni polymert, retardéry hotlavosti, zkousky hotlavosti.

ABSTRACT

This bachelor thesis focuses on the basic principles of combustion of polymers and defini-
tions of important basic terms related to the combustion, including fire tests and their eva-

luation. It also focuses on the distribution of fire retardants, their properties and uses.

Keywords: Combustion of polymers, flame retardants, fire tests.
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UvVOD

Potieba chranit materidl a osobni majetek pfed ohném je stard, jako samo pouzivani
ohné. Naopak vyuziti retardéri hoteni v polymerech je aktualni otazkou, poklddanou od
pocatku dvacatého stoleti, kdy zacala éra modernich syntetickych polymert, kde rané re-
tardéry hofeni byly zalozeny na halogenech, pfesnéji na objevu halogenova-
nych uhlovodikl a voskl prvné efektivné vyuzitych pii vyrobé armadnich stani. V dnesni
dob¢ se ovSem denn¢ setkavame s celou fadou vyrobkl nachazejicich vyuziti v riznych
oblastech, které jsou pravé vyrobeny ze syntetickych polymernich materidlii slouzicich
jako substituenty pfirodnich materiali. Nutno poznamenat, ze prave drtiva vétSina téchto
materiali vykazuje velmi dobrou hoflavost a jejich vyuzivani je do jisté miry spojeno
s rizikem vzniku pozéru. Je proto v nejlepSim z4jmu vyrobcell své vyrobky modifikovat a
upravit jejich vlastnosti tak, aby vyhovovaly zakladnim bezpe¢nostnim charakteristikam a

pfitom si zachovaly své dalsi uzitné vlastnosti.

Pro tyto tcely se prave vyuziva Siroka paleta retardért hoteni, v niz miizeme nalézt re-
tardéry na bazi jiz zminénych halogeni, fosforu, dusiku, boru, kiemiku a kovovych oxi-
dech a hydroxidech, dale pak retardéry na bazi nanoplniv a intumenescetni pé€notvorné
systémy. Kazda skupina disponuje ur¢itym mechanismem retardace hoteni, jenz miize byt
vyhodnocen riznymi zkouskami hotlavosti. Jako ptiklad jsou v této bakalarské praci uve-
deny nékteré normalizované zkousky hoflavosti, které pravé vyhodnocuji efektivnost re-

tardérd hoteni a schopnost materidlu odolavat zapaleni.
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. TEORETICKA CAST
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1 ZAKLADNI POJMY A DEFINICE

V uvodu problematiky bude nutné vysvétlit nékolik zakladnich pojmt a jejich definic

souvisejicich s procesem hoteni polymernich materialt.

1.1 Horlavost

Schopnost materialt zapalit se pii zahtivani za zvySenych teplot. Je vyjadiena teplotou

vzplanuti a teplotou vzniceni [1].

cvwr

Cv v

k samovolnému zapaleni vzorku nebo produkti rozkladu bez pfitomnosti vnéjsiho zapal-
ného zdroje [1].

cv v

dobu po pfiloZzeni malého plamene k jeho povrchu za normalizovanych zkuSebnich podmi-
nek [2].

Hoflavost je definovéana jako série podminek, napt. schopnost odolat vzniceni. Obecné
muzeme fici, Ze vSechny materidly sloZzené z uhlikovych atomu lze spalovat (pfevést na
CO; a H,0) s dostatkem tepla a kysliku. Hoflavost materialti a polymera jako takovych
posuzuji rizné testy hotlavosti. Urcujici pro tyto testy jsou podminky, za kterych jsou vy-
konavany (napf. teplota okoli, smér Sifeni plamene atd.), proto mohou nékteré testy hotla-
vosti klasifikovat material jako nehoflavy a jiné naopak jako hotlavy [3]. Tyto metody bu-

dou popsany nasledné¢. V Tab. 1 jsou uvedeny stupné hoflavosti vybranych polymert.
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Tab. 1 Stupné hotlavosti vybranych polymert [4]

Zkratka Stupefi hoflavosti )
laz4

ABS 2

Celulosa 4

PA 2

PC laz2

PE 2az3

PET 3

PMMA 3

POM 3

PP 3

PS 3

PUR 2

PVC laz2

SAN 2az3

Wo - nehotlavé, 1 — samozhaslivé, 2 — velmi pomalu hotlavé, 3 — pomalu hotlavé, 4 —

rychle hoflavé

1.2 Proces horeni

Pokud jsou pfirodni nebo syntetické polymery vystaveny dostatecnému zdroji tepla,
budou se rozkladat nebo podléhat pyrolyze za uvoliiovani hotlavych tékavych latek. Tyto
smési se s vzduchem vzniti, pokud bude teplota dostate¢n¢ vysoka. Tab. 2 uvadi seznam

teplot rozkladu a teplot vzniceni fady béznych polymera [5].
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Tab. 2 Teploty vzplanuti a teploty rozpadu spole¢né se spalnym teplem nékterych béznych

termoplastickych polymert a celulosy [5]

Polymer Rozsah teplotniho | Teplota | Teplota | AHc

rozpadu vzplanuti | vzniceni

ce C° C° kJ.kg™
LDPE 340440 340 350 46,5
PP 330410 350-370 | 390-410 | 46,0
PS 300-400 345-360 | 490 42,0
PVC 200-300 390 455 20,0
PMMA 170-300 300 450 26,0
Celulosa 280-380 210 400 17,0

1.2.1 Vzplanuti

Kdyz je dosazena spodni hranice hoflavosti, material bud’ vzplane v dusledku pfitom-
nosti vngjSiho plamene nebo jiskry, nebo se vzniti za ptedpokladu, Ze teplota vzroste
nad teplotu vzniceni. Vzplanuti zavisi na ¢etnych proménnych, jako je dostupnost kysliku,
teplota, fyzikalni a chemické vlastnosti daného materidlu a jeho okoli. Jakmile dojde ke
vzplanuti, proces hofeni je exotermicky pouze za piedpokladu, Ze vznikla energie potlaci

endotermické pozadavky potiebné pro pyrolyzu polymeru.

Tudiz plati, ze teplo v tomto vzplanutém ohni musi byt dostate¢né k udrzeni rychlosti
dekompozice polymeru, aby byla zachovana koncentrace hotlavych tékavych latek v rdmci
limith pro hotflavost systému. Tim padem pak muze probihat cyklus hoteni, jak je znazor-

néno na Obr. 1 [5].
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Nehoilavé plyny
I3 _,-/. . a
Pyrolyza v . . Mix plynu Produkty
——— —  — Horlave plyny -+ Vzduch —— —— —+Plamen—— et
Endotermicky . Vzniceni spalovani
e S ~
dej 7 e

Kapalné produkty - Exotermicky dej

Polymer

-

Pevné zuhelnatélé zbytky —— Vzduch — Zhavy popel

Tepelna zpétna vazba

Obr. 1 Jednoduché zobrazeni cyklu hoteni polymert [5]

1.2.2 Degradace a dekompozice

Soubor definic, které je zde nutno si uvédomit, je rozdil mezi tepelnou degradaci a te-
pelnym rozkladem, protoze nejsou presné totéz. Dal$im dilezitym pojmem souvisejicim

uzce s touto problematikou je rozpad vazeb.

Tepelna degradace — Piisobenim tepla jsou nékteré vlastnosti materialu znehodnoceny
nebo jsou snizeny oproti stavu pied vystavenim zdroji tepla. Z polymerni matrice se mize
pisobenim zvysSené teploty urychlit transport zmékcovadel, stabilizatort a dalSich ptisad

vcéetné retardérti hoteni, coz ma vysledny negativni dopad na jeho vlastnosti.

Tepelna dekompozice — Materidl je rozlozen na ¢asti komponentli za piisobeni tepla. Pro
polymerni materialy to znamena poruseni vazeb zptsobujici depolymerizaci a rozbiti na
potencidlni molekuly paliva. Je diileZité si uvédomit, Ze rozklad polymeru, vznik volnych
radikali v podminkach pozaru (viz Obr. 2), chemické reakce vazebného Stépeni a nasledna
pyrolyza fragmenti o menSich molekulové hmotnosti z polymeru mohou byt velmi kom-

plexni d¢j [3].
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+ H,0 + HO-
(|:H3 Teplo CH; +0, CH;
'1 l + HO
CH; CH, CH,00
+
H- +{)2

Obr. 2 Vznik volnych radikali pfi spalovani etanu [5]

Rozpad vazeb — Tepelna dekompozice polymeru je ¢asto iniciovana disociaci kovalent-

nich vazeb a formovanim radikald. Disociacni energie vazeb bude zaviset na povaze atomu

tvoricich vazbu a také na presné struktufe prostfedi, ve kterém se vazba nachazi. Hodnoty

disociaCnich energii lze Casto vyuzit k vysvétleni, pro¢ se ta kterd vazba rozpada

Vv prednosti pred jinou. Maji téZ zvlastni vyznam pro polymery, které degraduji radikalo-

vvvvvv

znamnych pro chemii polymert [5].

Tab. 3 Disocia¢ni energie nékterych kovalentnich vazeb [5]

Vazba Disociacni energie | Vazba Disocia¢ni energie
kJ.mol™ kJ.mol™

C-H 340 H-I 297

c-C 607 C-F 553
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Cc-O 1076 C-Cl 398
H-H 435 C-Br 280
H-F 569 C-l 209
H-CI 431 C-P 515
H-Br 386 P-O 600

Na termickou stabilitu polymeru maji téz obrovsky vliv rizné chemické struktury.

Tab. 4 obsahuje nékteré mozné struktury polymeru a jejich ptisobeni na tepelnou stabilitu.

Tab. 4 Faktory ovliviiujici tepelnou stabilitu polymeru [6]

Polymer Efekt na termickou stabilitu Priklady
Rozvétveni fetézce Oslabuje PE, PP, PIB
Dvojné vazby Oslabuje Polyisopren
Aromatické jadra Zesiluje PS

Zesitovani Zesiluje Polydivinylbenzen
Ptitomnost kysliku Oslabuje PEO

1.2.3 SiFeni plamene

Teplo generované skrze proces hotfeni podporuje pyrolyzu polymeru, jak je uvedeno
Vv cyklu hoteni zndzornéném na Obr. 1. Rychlost pyrolyzy bude vést k urychleni zvySovani

dodavky paliva do plamene, ktery se pak bude Sifit po povrchu polymeru.

Jako zjednoduSeny model chemickych procest, které probihaji v plamenu, uvazujme
reakce vyskytujici se ve svitivém plamenu pii hotfeni uhlovodikii. Dllezitym krokem je
propagace vysoce reaktivnich H" a OH" radikalii. Tyto poskytuji vysokou rychlost Sifeni
plamene. V piipadé OH’ radikali Ize jejich lavinové Sifeni ilustrovat pfi spalovani etanu,

jak je znazornéno na Obr. 2.
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Schematicky popis Sifeni plamene po povrchu je uveden na Obr. 3., kdy svitivi plamen
postupuje ptes rozkladajici se povrch polymeru. Stejné jako u plamene svicky, povrchova
teplota polymeru (500 °C) je nizsi nez teplota svitivého plamene a jeho okraje, kde dochazi
k reakci s kyslikem (1200 °C). Rozsah $ifeni plamene bude také ovlivnén spalnym teplem
polymeru. Cim vétsi bude spalné teplo, tim bude v&tsi mnozstvi tepla uvolnéného do pla-
mene. Tab. 2 uvadi hodnoty spalného tepla pro nékteré bézné polymery. Vztah mezi spal-
nym teplem a hoflavosti polymeru vSak neni jednoduchy. Napiiklad celulosa ma nizké

spalné teplo (17,0 kJ.kg™), ale je extrémné hoflava [5].

Smér $iieni
plamene

Svitivy plamen

'_ -I;rodukty e

Povrch Teplo pyroyzy

Pevna latka

Obr. 3 Schematicka reprezentace $ifeni plamene [5]
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2 ZKOUSKY HORLAVOSTI

Zkousky hoflavosti maji za ukol vyhodnotit hoflavost materialu pti zadanych podmin-
kach. Z vysledki téchto testt pak Ize posoudit, na kolik je polymer/plast schopen odolavat
hoteni, nebo jaké ucinnosti dosahuji pouzitd retardacni Cinidla. Nutno poznamenat, ze
u materialu je vzdy potieba provézt vice riznych zkousek hoflavosti, aby bylo dosazeno
maximalni pfesnosti ur€eni potencialnich rizik, souvisejicich s pozarni bezpecnosti. V této
kapitole budou uvedeny nékteré ze zakladnich zkousek hotlavosti plastl, které podléhaji
CSN EN IS0 4589-1, CSN ISO 4589-2, CSN EN ISO 4589-3 a CSN EN 60695-11-10.

2.1 Stanoveni hoflavosti metodou limitniho kyslikového ¢isla (LKC)

Tuto zkousku hoflavosti osetiuji CSN EN ISO 4589-1, CSN ISO 4589-2 a CSN EN
ISO 4589-3. Jedna se o zkousSku testujici hoflavost plasti urcujici tzv. limitni kyslikové
¢islo, a to bud’ pfi teploté okoli (cca 23 +2 °C), nebo pii zvysené teploté (25-400 °C).

Limitni kyslikové ¢islo vyjadiuje procento kysliku ve smési s dusikem, pfi kterém jeste
obsazeno piiblizné 21 % kysliku, tudiz material s LKC niz§im nez 21 % bude pravdépo-
dobné& podporovat hoteni na vzduchu. Material, jehoz LKC dosahuje hodnot od 21 % do
28 %, miize byt oznaden jako pomalu hoflavy a material s LKC vy3§im nez 28 % jako sa-

mozhaslivy. LKC nékterych béznych polymeri jsou pak uvedena v Tab. 5 [7, 8].

Tab. 5 LKC né&kterych béznych polymert [8]

Material LKC
POM 15
PMMA 17
PP 17
PE 17
PS 18
PC 26




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 19

PVC 45

PTFE >95

Podstata zkousek

Téleso predepsanych rozmért, viz Tab. 5, je umisténo v drzaku ve vertikélni sklenéné
trubici ze zaruvzdorného skla, kde smérem vzhuru postupuje smés kysliku a dusiku. Téleso
se zapaluje maximalné 30 s, a to po 5-ti sekundovych intervalech, aby nedochazelo
k piehiivani télesa, coz by mohlo zptisobit snizeni LKC. Pfi zapalovani se plamen hotaku
styka s télesem asi do 6 mm hloubky. U zkousky pfi zvySené teploté predchazi zapaleni

aklimatizace vzorku v testovaci trubici [7].

Tab. 6 Rozméry zkuSebnich téles [9]

Typ zkusebniho | Rozméry v mm Typické pouziti

(Clesa délka Sitka tloustka

| 80 az 150 10 £0,5 4 +0,25 Lisované materialy

] 80 az 150 10 +£0,5 10 £0,5 Lehcené materialy

1 80 az 150 10 £0,5 <10,5 Deskové materidly

v 70 az 150 6,5 +£0,5 3 40,25 Desky pro elektro-
technické ucely

\Y 140 52 +0,5 <10,5 Ohebné filmy nebo desky

VI 140 az200 | 20 0,02 az 0,10 | Tenké filmy

Vyuziti zkouSek

Tyto zkousky nachdzi vyuziti pti kontrole kvality materidlu a k ovéfeni vhodnosti zabu-
dovani retardér hoteni do testovaného materidlu. Vétsi vypovidajici hodnotu mé zkouska
pii zvysené teploté, nebot’ pfispiva k lepSimu porozuméni chovani materidlu ve vEétSim

teplotnim rozsahu a téz slouzi k posuzovani ztraty uc¢innosti retardéru hoteni [7].
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2.2 Zkouska plamenem o vykonu 50 W pri vodorovné a pri svislé poloze

vzorku

Tuto zkousku osetiuje CSN EN 60695-11-10. Popisuje postup laboratorniho screeningu
VvV malém meéfitku, porovnava chovéani pii hofeni u svisle nebo vodorovné umisté-
nych vzorkl plastii a jinych nekovovych materialti plisobenim zdroje plamene o vykonu
50 W. Metodu lze pouzit pro materialy s hustotou nejméng 250 kg/m®. Nelze ji pouzit pro
materidly, které¢ se smrst'uji pfi pisobeni plamene, aniz se vzniti. Metoda se pouziva pro

ptedbézny vyber materialu [10].

Stanovuje se
- rychlost hoteni,
- doba samovolného plamenného hoteni,
- doba samovolného zhnuti,

- poskozena délka pii hotfeni zkuSebniho télesa [10].

Definice

Doba samovolného plamenného horeni — Délka Casového intervalu za specifikovanych

zkuSebnich podminek po oddaleni zdroje zapaleni.

Samovolné Zhnuti — Pretrvavani Zhnuti materidlu za specifikovanych podminek po
ukonceni plamenného hotfeni, nebo pokud plamenné hofeni nenastalo, po oddaleni

od zdroje zapaleni.

Doba samovolného zZhnuti — Délka €asového intervalu, po ktery trva samovolné zZhnuti

[10].

Podstata zkousek

Pravouhlé téleso se uchyti k jednomu konci tak, aby bylo ve vodorovné nebo svislé po-
loze, volny konec se vystavi plisobeni zkuSebniho plamene. ZkuSebni télesa jsou vyiiznuta
Z reprezentativniho vzorku tvafeného materidlu odebraného z vyrobku. ZkuSebni ty¢e musi

byt dlouhé 125 +5mm, Siroké 13 +0,5 mm a nesmi pfesdhnout tloustku 13 mm.
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U vodorovné¢ uchycené tyce se pozoruje linearni rychlost hoteni, ktera je zvlast' vhodna
k vyhodnoceni rozsahu hofeni. U svisle uchycené ty¢e se pozoruje doba samovolného

plamenného hoteni, doba samovolného Zhnuti, ohoield délka a odkapavani hoticich ¢aste-

gek [10].

Vyznam zkousek

Vyznam spociva v porovnavani raznych materiald pii hofeni, coz je podstatné
pro fizeni vyrobnich procesii, nebo pro posouzeni zmén pozarnich charakteristik. Vysledky
zavisi na orientaci téles, okolnim prostfedi a na podminkach zapaleni. Na zakladé¢ orientace

vzorku Ize rozlisit rizné stupné hotlavosti [10].

2.2.1 Zkouska horlavosti pro vodorovnou polohu vzorku
Aklimatizace:

Tti tyCe se aklimatizuji v aklimatizacni komote nejméné 48 hodin pii teploté 23 £2 °C

a relativni vlhkosti 50 £5 % [10].

Postup:

Zkousi se 3 télesa, které se zapaluji kahanem o vykonu 50 W pod uhlem 45°
k vodorovné plose, plamen musi sahat ke hran¢ vzorku. Necha se pusobit 30 s, nebo kratsi

dobu, pokud plamen dosahne 25 mm od hrany vzorku. Schéma viz Obr. 3 [26].

Vzorek

Kahan

Obr. 4 Schéma zkousky hoftlavosti vzorku

ve vodorovné poloze [8]
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Klasifikace:
Pro zkousku ve vodorovné poloze se materialu ptifazuje stupen HB40 nebo HB75.
- HB40 musi spliiovat alespon jedno z nasledujicich kritérii:
a.) Nesmi viditeln¢ hotet po oddaleni vzorku ze zdroje zapaleni.
b.) Jestlize hoti po oddaleni, nesmi fronta plamene ptejit hranici 100 mm.

c.) Jestlize projde pies hranici 100 mm, nesmi linearni rychlost hoteni pfesahnout

40 mm/min.

- HB75 nesmi linearni rychlost hofeni ptekro€it 75 mm/min, pokud piejde plamen

pres 100 mm délky vzorku [10].

2.2.2 Zkouska horlavosti pro svislou polohu vzorku
Aklimatizace:

Pét vzorkl se aklimatizuje v aklimatizacni komote nejméné 48 hodin pfi teploté

23 £2 °C arelativni vlhkosti 50 +5 % [10].

Postup:

Vzorky se upevni svisle 300 +£10 mm nad bavilnénou podlozku, zapali se kahanem na
dolni hrané vzorku (hrana kahanu je 10 mm od hrany vzorku). Testovany vzorek se zahtiva
10 +0,5 s, pokud za¢ne odkapavat, kahan se odsune a nakloni ne vice jak 45°. Po uplynuti
této doby se méti doba samovolného plamenného hofeni t;, jakmile uhasne, postup opaku-
jeme podruhé. Opét se méti doba samovolného plamenného hoteni t; a nasledné doba sa-

movolného zhnuti t3. Pro schematicky popis viz Obr. 4 [10].
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Vzorek

Kahan

Z Bavlna

Obr. 5 Schéma zkousky hotlavosti

vzorku ve svislé poloze [8]

Klasifikace:

Podle kritérii v Tab. 7, které vychazi z chovani zkuSebnich téles, se materidlu pfifazuji

stupné hotlavosti V-0, V-1, V-2.

Tab. 7 Tabulka stupiiti hotlavosti pro zkousku hotlavosti ve svislé poloze vzorku [10]

Kritérium Stupent

V-0 V-1 V-2
Doba samovolného plamenného hofeni pro jednotlivé | <10s |[<30s |[<30s
vzorky (t; atp)
Souhrnna doba plamenného hoteni (t;) <50s |[<250s |<250s
Soucet doby samovolného plamenného hoteni a doby sa- | <30s |<60s |<60s
movolného zhnuti po druhém pfilozeni plamene (t; a t3)
Dosahlo samovolné zhnuti nebo hoteni az k upinaci svérce | Ne Ne Ne
Zapalily hotici ¢astecky nebo kapky bavinénou podlozku Ne Ne Ano
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3 RETARDERY HORENI

Retardéry hoteni reprezentuji Sirokou skupinu chemikalii, které se primarné skladaji
z anorganickych a organickych sloucenin zalozenych na bromu, chloru, fosforu, dusiku,

boru, kiemiku a kovovych oxidech a hydroxidech [11].

Termin "retardér hoteni" je pouzivan pro vSechny ptidavné latky, které umoziuji mate-
ridlu zpomaleni hoteni, nebo pro jakykoliv polymer, ktery vykazuje schopnost zpomalovat
rust ohné po zapaleni. Nutno poznamenat, Ze u efektivnich retardér hoteni se predpoklada
jak schopnost zpomalovat hoteni, tak taky omezeni vzniku toxickych zplodin a koufe pii
hoteni materialu.

Pro zpomalovace hoteni by nem¢l byt pouzivan popis nehotlavy ¢i odolny zapéleni,
nebot’ se jedna o velmi odlisné pojmy. Material, ktery je opravdu nehotlavy nebo odolny

zapaleni, nelze bud’ spalovat (nedochéazi k termo-oxida¢nimu rozkladu), nebo nemuze byt

zapalen konkrétnim zdrojem tepla/plamenem [3].

3.1 Retardace horeni

Retardaci hofeni miZeme definovat jako proces, kdy pii vystaveni modifikovaného
materidlu ohni dochazi ke zpomaleni (retardaci) ristu a $itfeni tohoto ohné nebo dochazi ke

zpomaleni ristu a §ifeni ohné pochazejiciho ptimo z daného materialu, ktery se vznitil [3].

3.1.1 Mechanismy retardace hoieni

Jednim z moZnych rozd€leni retardace hoteni je dle jejiho mechanizmu, tj. zplsobu,

jakym zpomaluje hofeni.

Ty mohou byt obecné rozdé€leny na ty, které blokuji pozar fyzikalné, a ty, které pouzi-

vaji alternativni chemické reakce k zastaveni hofeni materialu [12].

3.1.1.1 Fyzikdlni zpiisob
Existuje n¢kolik zplisobt, jak mlZe byt proces hofeni zpomalovan fyzikalni cestou:

- Ochlazenim: Endotermni reakce ochlazuji material.
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- Vytvorenim ochranné vrstvy: Zabranéni toku tepla a ptisunu kysliku k polymeru

a zabranénim propagace paliva do plynné faze.

- Redénim: Uvolnéni vodni pary a oxidu uhli¢itého, coz miize zfedit radikaly v pla-

menu [12].

3.1.1.2 Chemicky zpiisob
Reakce v plynné fazi:

- Radikdlni reakce v plamenu mohou byt pferuSeny retardérem hoteni tak, ze kon-
centrace radikalti poklesne pod kritickou hodnotu a plamen zhasne. Procesy, které
uvolnuji teplo, jsou tedy zastaveny a systém se ochladi. Nicméné, zasahovani do
reakci, které probihaji v plamenu, vede €asto k vysoce toxickym, drazdivym a ¢4s-
te€né spalenym produktim, vcetné oxidu uhelnatého (CO), které obecné zvysuji

toxicitu plyni za souc¢asného redukovani ristu ohné [12].
Reakce v pevné fazi:

- Retardéry hoteni rozkladaji polymer, takze taje jako kapalina a odtékd od plamene
(stejné, jako kdyz zapalujeme vosk svi¢ky bez knotu). Ac¢koliv tato modifikace do-
voli materialu projit nékterymi testy hoflavosti (napi. CSN EN 60695-11-10), tak je

pozarni bezpecnost ohrozena vznikajicimi hotflavymi kapkami.

- Tvorba zuhelnatélé vrstvy na povrchu. Lepsi retardéry hoteni jsou ty, které formuji
zuhelnatélou vrstvu spalin na povrchu polymeru. Tato situace mize napiiklad na-
stat, kdyZ retardér hofeni odstrani postranni fetézce polymeru a tim vytvoii v poly-
meru dvojné vazby. Nakonec, tyto uhlikové vrstvy vytvoii aromatické kruhy. For-
mace zuhelnatélé vrstvy obvykle snizuje tvorbu koufe a dalSich produktt nedoko-

nalého spalovani.

- Intumescence, pénotvorné systémy. Zaclenéni nadouvadla zptisobuje bobtnani po-
vrchové vrstvy a poskytuje mnohem lepsi izolaci pod ochrannou bariéru. Stejna
technologie se pouziva pro natéry na ochranu dievénych budov a ocelovych kon-

strukei [12].
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3.2 Rozdéleni retardéru horeni

3.2.1 Dle zaclenéni do polymerni matrice
Retardéry hotlavosti mohou byt bud’ reaktivni, nebo aditivni:

- Reaktivni retardéry hoteni jsou pridavany béhem samotné polymerace a stavaji se
tak nedilnou soucasti polymeru. Vysledkem je modifikovany polymer s vlastnostmi
zpomalujici hofeni, ale odliSnou molekulovou strukturou v porovnani s ptivodnim

polymerem.

- Aditivni retardéry hoteni jsou zaclenény do polymeru pted, v pribehu, nebo castéji
po polymeraci. Aditivni latky zpomalujici hotfeni nejsou chemicky vdzané na po-
lymer, ale pouze fyzicky vmisené do n¢j. Mohou byt proto, na rozdil od reaktivni
latky zpomalujici hofeni, uvolnény snadné&ji z polymeru a tim i vypustény do zivot-

niho prostiedi [11].

3.2.2 Dle chemického slozeni

Retardéry hoteni lze rozdélit téz na zéklad¢é obsahu charakteristickych prvkl ¢i skupin
prvki. K dosazeni lepSiho retarda¢niho ucinku jsou retardéry hoteni rizného chemického
sloZzeni kombinovany za vzniku synergickych systémi. Zde budou jako ostatni zarazeny
| retardéry na bazi nanocastic a intumenescentni systémy, jejichz chemické slozeni neni

jednotné.

3.2.2.1 Retardéry hoieni na bazi halogenii

Nejucinngjsi a obecné pouzivané komeréni systémy retardacnich ¢inidel soucasné doby
jsou zalozeny na slou¢enindch halogent. Jejich mechanismus ucinku souvisi s rozstépenim
vazby mezi uhlikem a halogenem. Pofadi stability téchto vazeb v halogenovych slouceni-
nach je F> CI> Br> 1, viz Tab. 3. Tepelna stabilita sloucenin jodu je niZsi, nez teploty, pii
kterych probiha zpracovéani vétsiny polymert, tudizZ je jeho vyuzitelnost omezena. Slouce-
niny fluoru jsou naopak pfilis stabilni, nez aby byly pouzitelné jako retardéry hoteni. Né-

které slouceniny fluoru jsou vSak pouzivany jako soucasti synergickych smési.
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Bromované nebo chlorované organické slouceniny mohou byt aditivné pfimiseny do
polymeru nebo mohou byt ve vhodnych ptipadech halogenované struktury zavedeny do

polymeru kopolymerizaci [13].

Z chemického hlediska je ddle mizeme rozdélit na:

- aromatické, napf. tetrabromobisfenol A (TBBPA), polybromované difenil étery
(PBDE) a polybrémované bifenyly (PBB),

- alifatické, napt. chloroparafiny s kratkymi fetézci,

- cyklické, napt. hexabromocyklododecan (HBCD) [11].

Mechanismus a¢inku:
Pti hoteni dochézi ke spotiebé kysliku plamenem z hoticiho uhlovodiku

H'+0, —->0H+0 1)
a hydroxilové radikaly umoziuji vysoce exotermickou oxidaci CO na COy:

HO +CO —» CO, + H’ @)

Mechanismus G¢inku efektivniho retardéru hoteni by mél plsobit v plynné fazi inhibici
jedné nebo obou reakci (1, 2), protoZze maji rozhodujici vliv na zvySeni celkového stupné
tepelné oxidace, k némuz dochazi v plameni. Reakce reprezentovana (1) zvysuje koncent-

raci radikali, zatim co reakce (2) zvySuje teplotu.

Retardacni ¢inidlo na bazi halogenu vstupuje do reakce za vzniku halogenového radikalu
H+HX - H; + X (3)
Tento radikal dale zanika
X'+RH—->HX+R (4)

RH reprezentuje hotlavy plyn nebo tékavou slozku tepelné degradace polymeru. Reakce
(4) odpovida vysoké tcinnosti inhibice plamene halogenovymi retardéry, protoze generuje

v plamenu inhibitor HX, ktery neni dale spotfebovavan [13].
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Ke zlepseni retardacnich vlastnosti sloucenin na béazi halogenidl lze vyuzit synergie
s oxidem antimonitym Sb,0Os3, ktery se sam na retardaci hoteni nepodili, nybrz reaguje
s halogenem za vzniku trihalogenidu antimonitého, jehoz ucinnost je oproti halogenidu

0 poznani vyss§i. Reakce probihajici v synergickém systému jsou nasledujici:

SbX3 + H — SbX; + HX (5)
ShX; + H — SbX + HX (6)
SbX +H" — Sb + HX (7)
Sb + OH" — SbOH (8)
Sb + 0" — SbO 9)
SbO + H* — ShOH (10)
SbOH + H — SbO + H, (11)
SbOH + HO" — SbO + H,0 (12)[13]

Aplikace halogenovych retardéra horeni na konkrétni skupiny polymerii:
- Styrenové homopolymery a kopolymery:

Halogenové retardéry hofeni nachézi vyuziti u dvou ¢lenti této skupiny: polysty-
renové homopolymerni pény a styrenové kopolymery, v€etné houzevnatého poly-
styrenu (HIPS) a akrylonitril-butadien-styrenu (ABS). Pény pouzivané ve staveb-
nictvi pro tepelnou izolaci, dekorativni profily (vytlacovany pé€novy polystyren
XPS) a pénovy polystyren pouzivany pro baleni elektronického zbozi je tfeba mo-

difikovat retardéry hofeni. Hexabromocyklododekan (HBCD), viz Tab. 8, je nej-

vvvvv

maha ochladit plamen zvysenym odkapavanim polymeru.

Dalsi alternativy retardace jsou tribromofenylallyl éter a bisallyl éter tetrabro-
mobisfenolu zavedené do polymeru kopolymeraci. Mnozstvi téchto zpomalovaci

hoteni je obvykle mezi 0,8 a 4 hm. % [13].
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Tab. 8 Hexabromocyklododekan [13]

Nézev Strukturni vzorec Fyzikalni Obsah Pouziti
(znacka) vlastnosti (hm. %)
Hexabromo- Bod tani 74,7 (Br) | PS péna,
cyklododekan Br_Br Br_Br 175-195 °C PP
(Saytex™ HP-
900)

Br Br

- Aromatické polyestery:

Polymerni retardéry hofeni, jako jsou poly(pentabromobenzyl akrylat) nebo fe-
noxy-ukonceny uhli¢itan oligomer tetrabromobisfenolu A, mohou byt pouZzity
Vv poly(butylen tereftalatu) pfi minimalnim obsah bromu 5 % az 6 %. Komeréni
produkty obvykle obsahuji 7 % az 10 % bromu s cilem zaji$téni bezpecnostniho

faktoru.

U poly(ethylen tereftalatu) je obvykle pouzit jako retardér hofeni brémovany po-
lystyren (viz Tab. 9), ktery ma potiebnou tepelnou stabilitu a vydrzi teploty zpraco-

vani, které mohou ptesahnout 300 °C [13].

Tab. 9 Bromovany polystyren [13]

Nézev Strukturni vzorec Fyzikalni Obsah Pouziti
(znacka) vlastnosti (hm. %)
Bromovany Oblast meknuti | 76 (Br) PBT,
polystyren o 113-127 °C PET,
(PyroChek® PA
68PB)

Bry
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- Polykarbonaty:

Nejpouzivangjsi halogenovy retardér hoteni pro polykarbonaty je tetrabromobis-

fenol A (viz Tab. 10), ktery kopolymeruje do polykarbonatové pryskyftice v rozsahu

koncentraci 3 az 5 hm. % [13].

Tab. 10 Tetrabromobisfenol A [13]

Nazev Strukturni vzorec Fyzikalni Obsah Pouziti
(znacka) vlastnosti (hm. %)
Tetrabromo- Br Br Bod tani 58,5 (Br) | Epoxy
bisfenol A "o O O on | 1792181 °C pryskyfice,
(Saytex® ABS
Br Br

CP-2000)

- Polyamidy:

Jako retardacni ¢inidlo pro polyamid 6 miiZze byt pouzit dekabromodifenyl éter.

Jeho cena, vysoky obsah bromu a dobra tepelna stabilita z néj délaji atraktivni pro-

dukt. Napfi¢ tomu se jeho aplikace omezuji jak v Evropé, tak ve Spojenych statech.

Vétsina z jeho aplikaci byla nahrazena bromovanymi polystyreny s cilem fesit

otazky Zivotniho prostfedi. Bromovany polystyren je levnéjsi nez ostatni polymerni

retardéry hoteni a ma velmi dobrou tepelnou stabilitu. Na druhou stranu ma nizsi

ucinnost jako zpomalovac hofeni.

Poly(pentabromobenzyl akrylat) je dalSi polymerni zpomalova¢ hoteni (viz

Tab. 11), ktery je vhodny zejména pro pouziti s polyamidy, at’ jsou vyztuzeny skel-

nymi vlakny nebo ne. Jeho vyhody oproti jinym retardérim hoteni jsou vysledkem

kombinace jeho polymerniho charakteru, vysokého obsahu bromu a dobré tepelné

stability [13].
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Tab. 11 Poly(pentabromobenzyl akrylat) [13]

Nézev Strukturni vzorec Fyzikalni Obsah Pouziti
(znacka) vlastnosti (hm. %)
Poly(penta- N y Bod tani 70 (Br) PBT
bromobenzyl Br OH 190210 °C
akrylat) 0
Br Br

(DSB  FR-
1025) Br Br

- Polyolefiny:

Pro zlepSeni vlastnosti retardace hotfeni polypropylenu je nutné pouzit smési
aromatickych bromovanych retardéri s oxidem antimonitym jako synergentem.
Obvyklé plnéni se pohybuje mezi 35 % az 40 %, ovSem vysoké ndklady mohou ne-
gativné ovlivnit prodejnost. Mimo to, pfitomnost aromatickych bréomovanych retar-
dért zvysuje fotooxidaci polypropylenu. Chceme-li snizit naklady bez ztraty ucin-
nosti, je nutné ke stdvajicimu systému bromového retardéru a oxidu antimonicitého
pfidat hydroxid hotfe€naty. Obvyklé plnéni by mohlo byt 15% brémovaného retar-
déru hofeni, 5 hm. % oxidu antimonitého a 20 hm. % hydroxidu hofe¢natého. Po-
kud je hydroxid hofe€naty pouzit samostatné, je nezbytna koncentrace nejméné 60

hm. %, coz siln€ ovlivituje razové vlastnosti a dlouzeni polymeru [13].

Poly(vinyl chlorid):

Kapalné chlorované parafiny jsou hlavni halogenové retardéry hoteni pro po-
ly(vinyl chlorid), ¢asto v kombinaci s esterem fosfatu. V tomto ptipad€ maji chlo-
rovan¢ parafiny sekundarni funkci zmékcovadla. Mechanismus tepelné degradace
chlorovanych parafini je podobny mechanismu poly(vinyl chloridu), takze stabili-
zatory poly(vinyl chloridu) maji také sekundarni funkci pro stabilizaci chlorova-
nych parafinti.

wvewvr

palny retardér hofeni s obsahem bromu pfiblizné 45 hm. %. I kdyz byly z divodu
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ochrany zivotniho prostfedi vyvinuty retardacni systémy bez difenyl éterti, deka-
bromodifenyl éter (viz Tab. 12) se stale pouzivéa pro pénéné mékcené PVC pro te-

pelnou izolaci [13].

Tab. 12 Dekabromodifenyl éter [13]

Nézev Strukturni vzorec Fyzikalni Obsah Pouziti

(znacka) vlastnosti (hm. %)

Dekabromo- By Br Br Br Bod tani 40-70 (Cl) | PVC,

difenyl éter N o 5 | 304-309 °C 83 (Br) HIPS,

(SaytexR  S- PBT,
Br Br Br Br PP. PE

102 ’

Termosety, teplem tvrditelné pryskyrice:

V piipadé tvrditelné pryskyfice zpomalovace hoteni obvykle kopolymeru;ji
S pryskyfici. Tetrabromobisfenol A (viz Tab. 10) je pouzivan v epoxidovych prys-
kyficich, zejména pro sklolaminatové desky pouzivané pii vyrobé plosnych spoja.
Jsou pouzivany téz nereaktivni smési jako tetrabromoftaldt ester,

bis(tribromofenoxy)ethan a dekabromodifenyl.

Fenolové pryskyfice maji samy nizkou hotlavost kviili vysokému obsahu aroma-
tickych struktur, coz vede pii tepelné degradaci k formaci nehotlavé vrstvy spalin
na povrchu. Dekabromodifenyl éter v kombinaci s oxidem antimonitym je také po-

uzivan [13].

Polyuretany:

Retardéry hoteni tuhych a pruznych polyuretanovych pén. Pro pruzné pénové
hmoty se pouziva v Evropé neddvno zakdzany pentabromdifenyl éter (viz Tab. 13),

zejména aby se zamezilo problému zezloutnuti uvniti bloku pény, kdyz je polymer
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vystaven horkému a vlhkému prostiedi. Tribromoneopentyl alkohol, ktery reaguje

S uretanovym polymerem, je téZ pouzivan.

Bromované smési retardacnich Cinidel pro tuhé pény jsou piedevsim reaktivniho
typu. Zahrnuji smiSené tetrabromoftalat estery z diethylenu a propylen glykolu, po-
lyethersulfonatu polyol vyrobeny z brémovaného diolu a epichlorhydrinu, dale dib-
romoneopentyl glykolu a tribromoneopentyl alkoholu. VSechny tyto samozhaslivé
produkty jsou reaktivni a obsahuji isokyanatovou skupinu, a proto jsou zaclenény

do polymerniho fetézce [13].

Tab. 13 Pentabromdifenyl éter [13]

Nazev Strukturni vzorec Fyzikalni Obsah Pouziti
(znacka) vlastnosti (hm. %)
Pentabromdi- Bod tani 70,8 (Br) PUR
fenyl éter 0 <30 °C
Br,
y=4,6
- Textil:

Existuji tf1 zakladni metody kontroly hoflavosti textilnich vyrobku. Patii mezi né
nasledujici: zaclenéni zpomalovace hofeni do vldken b&hem vyroby, zpracovani
mokré textilie po vyrobé a nanaseni vrstvy na tkaninu. Uprava se tyka pouze synte-
tickych vlédken. Zakladni polymer mize byt modifikovan béhem vyroby pomoci re-

aktivnich monomert na bazi bromu.

Pti zpracovani mokré textilie se pouziva jen jediného halogenovaného retardéru
hoteni a to bromidu amonného. Piesto, Ze je efektivni vzhledem k jeho vysokému

obsahu bromu (80 hm. %), jeho vysoké rozpustnost znemoziuje jeho trvalé pouZiti.
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Nanaseni vrstvy na tkaninu je hlavni oblast, kde jsou smési bromovanych retar-
dért hoteni pouzivané pro textilni vyrobky. Tato technika se pouZzivd pfedevSim

v aplikacich jako je ¢alounictvi a vyroba tapet [13].

Dopad na Zivotni prostiedi:

Jiz asi dvé desetileti probiha kampan narodnich a mezinarodnich organizaci zivotniho
prostiedi a skupin spotiebiteli proti pouzitvani halogenovanych retardérti hoteni, coz je
dasledkem rostoucich obav z moZznych neziddoucich Uc¢inkti téchto latek,
kdyz podléhaji hoteni.

Mozny dopad halogenovanych retardérii hofeni na zivotni prostfedi v prib&hu jejich
celého cyklu Zivota, v€etné konecné likvidace na konci Zivotnosti, jsou tu od globalni kon-
taminace bioakumulativnimi syntetickymi halogenovanymi slou¢eninami, jako jsou poly-
chlorované bifenyly (napt. PCB, viz Obr. 7), 1,3,7,8-tetrachlorodibenzodioxin (dioxin, viz
Obr. 6), a benzofurany.

PCB (Ci2H10-nCln) byly Siroce pouzivany jako retardacni ¢inidla, nez byla objevena

jejich vysoka toxicita v 60. letech dvacatého stoleti [13].

Cl 0 Cl

Cl 0 Cl

Obr. 6 Struktura dioxinu [14]
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Obr. 7 Struktura PCB [13]

Z divodu jejich vysoké perzistence jsou PCB pfitomné v zivotnim prostiedi po celém
sveté. Dochazi k jejich redistribuci a ke zvySovani koncentraci v motskych ekosystémech.
Protoze tékavost a degradovatelnost se mezi jednotlivymi kongenery lisi, dochazi
Vv pribehu Casu ke zménam ve slozeni smési PCB. Vodni ekosystémy jsou polychlorova-

nymi bifenyly ohrozeny nejvice.

PCB muzou vstupovat do téla inhalacné a piedevsim oralné (kontaminovanou potra-
vou). Potraviny mohou byt kontaminovany piijmem PCB z prostfedi organismy (ryby,
ptéci, hospodarska zvirata). Dal§i moznosti je pfima kontaminace potravin nebo migrace

kontaminantu z obalu.

Expozice PCB ovliviiuje mozek, o¢i, srdce, imunitni systém, jatra, ledviny, reprodukéni
systém a Stitnou zlazu. Expozice t¢hotnych Zen miiZze zplisobovat snizeni porodni véhy a
neurologické poruchy déti. Chronické inhala¢ni expozice ovlivituji dychaci ustroji (kasel),
travici trakt (anorexie, ztraty hmotnosti, zvraceni, bolesti bficha), jatra, kazi (chlorakné,
vyrazky) a o¢i. Expozice PCB muze zplsobovat rakovinu jater. Akutni expozice zplisobuji

poskozeni kiize, poruchy sluchu a zraku a kiece.

Problémem pii zneSkodiiovani PCB je, Ze béhem jejich spalovani pii teplotaich pod
1200 °C z nich vznikaji polychlorované dibenzodioxiny a polychlorované dibenzofurany,

vvvvvv

vyuzivani zcela specialnich technologickych postupt [15].

3.2.2.2 Retardéry hoieni na bazi fosforu

Elementarni fosfor a jeho rtizné slouCeniny jsou pouzivany jako retardacni ¢inidla pro
Sirokou paletu polymernich materiali jiz nékolik dekad. V poslednich letech je zvySené
pouzivani retarda¢nich systému na bazi fosforu, jako alternativy k halogenovanym retardé-
ram hofeni, disledkem jejich relativni neSkodnosti vii€i Zivotnimu prostiedi. Tato skutes-
nost vede k aktivnimu vyzkumu v oblasti novych retardérii na bazi fosforu a dalsich moz-
nych synergickych systému s jinymi retardéry hoteni jako jsou kombinace s dusikem c¢i
halogenovanymi slou¢eninami, nebo s anorganickymi nanoplnivy (napft. fylosilikaty a uh-

likové nanotrubice).
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Ackoliv jsou slouceniny fosforu vysoce ucinnymi latkami zpomalujici hofeni, nejsou
efektivni v n€kterych hlavnich skupinach polymert, jako jsou styrenové pryskyfice a poly-
olefiny. Zakladnim mechanismem retardace hofeni materidli obohacenych o slouceniny
fosforu je potlacit UCinnost radikalovych reakci vyskytujicich se v plynné fazi
pfi spalovani. Toto ovS§em vede ke sniZeni schopnosti oxidace uhlikatého substratu na oxid
uhli¢ity, tim padem vznika vice sazi/koufe a dochazi ke zvySeni poméru vznikajiciho
COI/CO;. Netieba dodavat, ze zvySena produkce kouie a toxickych vypari (zejména CO)

jsou velkym problémem, a to zejména v realné situaci pozaru.

Retardéry obsahujici fosfor zahrnuji cerveny fosfor, anorganické fosfaty, organofosfo-

rové slouceniny a chlorfosforové slouceniny [16].

Anorganické aditivni retardéry horeni na bazi fosforu:
- Cerveny fosfor:

Tato alotropickd forma fosforu, jejiz krystalickou strukturu mizeme vidét na
Obr. 8, je pomérné netoxicka a navic, na rozdil od bilého fosforu neni samovolné
vznétliva, avSak lze lehce zapalit. Elementéarni cerveny fosfor je vysoce uinny re-
tardér, zejména pro polymery obsahujici kyslik v fetézci, napt. polykarbonat a po-
ly(ethylen tereftalat). Cerveny fosfor je zvIasté u&inny ve sklem plné-
ném polyamidu 66, kde vysoka teplota pii zpracovani (okolo 280 °C) vylucuje pou-

Ziti vétSiny sloucenin fosforu [16].

Obr. 8 Krystalova struktura ¢erveného fosforu [17]
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- Fosforecnan amonny:

Fosfore¢nan mono/diamonny, nebo smési obou, jsou Siroce pouzivany jako re-
tardéry hoflavosti pro Sirokou S$kalu materidli obsahujicich celulosu, tj. pa-
pir, bavlna a dfevo. Tyto soli se ukazaly byt velmi efektivni pii relativné nizkych
nakladech na vyuziti. Nicméné, retardéry hoteni zalozené na téchto solich nejsou
zdaleka tak trvanlivé, protoze jsou rozpustné ve vod€, a proto jsou nachylné

k vyplavovani z matrice materialu [16].

Organické aditivni retardéry horeni na bazi fosforu:

- Fosfaty a fosfondty:

Existuje n¢kolik tfid amino fosfatl, které jsou komeréné dostupné jako retardéry
hoteni pro Sirokou Skalu jak pfirodnich, tak syntetickych polymert. Klasickym pfi-
kladem jsou tfi varianty melamin fosfatu: melamin orthofosfat, dimelamin orthofos-
fat a melamin pyrofosfat, strukturni vzorec viz Obr. 9. Nachazeji vyuziti pii povr-
chové uprave hoflavosti materialii a téz jako retardéry v termoplastickych smésich a
termosetech. Z téchto tii retardérd je melamin pyrofosfat nejméné rozpustny a nej-

vice tepeln¢ stabilni [16].
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Obr. 9 Melamin pyrofosfat [18]
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Estery fosfatii (alkyly, aryly nebo jejich smési) kyseliny fosfore¢né predstavuji
dalsi skupinu retardérti hoteni. Triethylfosfat (Obr. 10), bezbarva kapalina s bodem
varu mezi 209 °C a 218 °C, obsahujici 17 hm. % fosforu, je komeréné pouzivana
aditivni piisada pro polyesterové pryskyfice a laminaty, kde soucasné¢ ptisobi jako
depresor viskozity a retardér hoteni. Je téZ pouzivan pro celulosu. Dal§im retardé-
rem z této skupiny je triarylfosfat, pouzivany s oxidem pentabromodifenylu jako

aditivni zpomalovac¢ hoteni pruznych polyuretanovych pén.

Do skupiny fosfonati mizeme zatadit dimethyl methylfosfonat (Obr. 16), ve
vodé nerozpustnou kapalinu s bodem varu pii 185 °C a obsahem fosforu 25 hm. %.
Jako retardér hoteni ma Siroké pouziti od tuhych polyuretanovych pén, ptes synte-
tické pryze a celuloézu, az po hydroxidem hlinitym plnéné polyesterové pryskyiice

[16].

O O

I I
/P’O\/ P
0" g H,CO™ \ OCHs

K CH.,

Obr. 10 Triethylfosfat [19] a dimethyl methylfosfonat [20]

- Halogenované fosfaty a fosfonaty:

Mezi hlavni ¢leny této skupiny retardérti hoteni patii tris(2-chloroethyl)fosfat
(Obr. 11) a tri(1-chloroethyl)fosfat, které jsou pouzivany jako retardéry pro tuhé
polyuretanové a polyisokyanuratové peny. 1,3-dichloro-2-propanol fosfat, jehoz
strukturni vzorec je znazornén na Obr. 11, ma v porovndni s mono-halogenovanymi
fosfaty vysSsi bod varu a mnohem nizsi rozpustnost ve vodé. Jako retardér hoteni

nachdazi uplatnéni ve styren-butadienovych a akrylovych smésich.

Bis(2-chloroethyl) 2-chloroethylfosfonat, komer¢né dostupny ve smési izomert
neni tak stabilni, jako korespondujici fosfat, piesto je Siroce pouzivan jako aditivni

retardac¢ni ¢inidlo pro tuhé polyuretanové pény [16].
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0 CH,CI
CI\/\O_FI)_O/\/CI |
OH 0= p——(OCH,)
L CH,CI

Obr. 11 Tris(2-chloroethyl)fosfat [21] a 1,3-dichloro-2-propanol fosfat
[16]

- Fosfatové a fosfonatové dimery, oligomery a cyklické slouceniny:

Mezi komeréné vyuzivané retardéry hofeni tohoto typu patii tetrakis(2-
chloroethyl) ethylenoxyethylendifosfat (Obr. 12) se zvySenou tepelnou odolnosti a
cyklicky fosfonat oligomer (Obr. 12) Siroce pouzivany jako retardér hoflavosti po-

lyesterovych vlaken [16].

—  GH: 0]
0
O \ /
| L
/ N\
(CH30), ||3—— OCH; O CH;
L i,
CHs x
0 D OCH,CH,CI
CICH,CH,0 I H/ =
—— OCH,CH,0CH,CH,0 —P \\
i S OCH,CH,Cl

CICH,CH,0

Obr. 12 Cyklicky fosfonat oligomer (nahote) a tetrakis(2-chloroethyl)
ethylenoxyethylendifosfat (dole) [16]
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- Fosfinové oxidy:

Obecné maji tyto slouceniny vyssi obsah fosforu nez korespondujici estery aro-
matickych fosfatl, tudiz jsou povazovany za ucinnéjsi retardéry hoteni. Fosfin oxid
(Obr. 13), obsahujici hydroxylové skupiny, byl navrzen jako retardér hoieni pro po-
lypropylen. Navzdory vysokému obsahu hydroxilovych skupin je relativné stabilni

s vysokym bodem tani [16].

HO OH
{0
O\\ //
P P\
/ \( CHiCHCH),
(CH5),CHCH,

HO OH

Obr. 13 Fosfin oxid [16]

Reaktivni retardéry horeni na bazi fosforu:

Reaktivni retardéry maji fadu vyhod oproti aditivnim, a to zejména lepsi distribuci
V polymerni matrici, s ¢imz pak souvisi 1 mensi koncentrace pouzitého retarda¢niho Cinidla

potiebného k G¢inné retardaci, pokud je material vystaven ohni [16].

Reaktivnich retardérii na bazi fosforu je celd fada, v Tab. 14 jsou uvedeny dva zastupci

téchto retardéra, jejich strukturni vzorec a ptiklady jejich vyuziti.

Tab. 14 Reaktivni retardéry na bazi fosforu [16]

Nazev Strukturni vzorec Pouziti

Bis(4-carboxyfenyl)fenylfosfin o 5 PA 66

T Il
oxid 5‘H:/>_F‘CH
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9,10-dihydro-9-oxa-10- PET,
fosfafenantrenyl- PBT
10-oxid (DOPO) PEN

3.2.2.3 Retardéry na bazi anorganickych plniv

Anorganické hydroxidy predstavuji vice nez 50% z latek zpomalujicich hoteni proda-
vanych na celém svété. Je to dusledkem jejich nizké ceny vzhledem k antimon-
halogenovanym systémim a retardériim hoteni na bazi fosforu, jejich nizké toxicity a mi-
nimalni korozivity. Kromé jejich retardacnich vlastnosti mohou také pfispet ke snizeni

emisi koufe pfi spalovani polymeru.

Existuje také fada dalSich hydroxida a hydroxy uhli¢itanti, které jsou stale vice pouzi-
vany jako alternativa k retardérim hofeni na bazi halogent a fosforu, protoze jsou vnimany

jako méné nebezpec¢né vuci Zivotnimu prostiedi [22].

Komeréné vyuzivané retardacni plniva by mély vykazovat néasledujici vlastnosti:

- Endotermicky rozklad v rozmezi teplot 100 az 300 °C, uvolnéni nejméné 25 hm. %
vody/oxidu uhli¢itého (zavisi na polymeru, jeho mechanismu dekompozice a jeho

vlastnimu odporu vii¢i spalovani).
- Snadna dostupnost a nizka cena.
- Nizka toxicita.

- Dostupnost ve form¢ ¢astic o malé velikosti s definovanou morfologii a idealn¢ ma-

lym povrchem.

- Nizka uroven rozpustnosti a vysoka Cistota (potencialni necistoty zpusobuji pied-

¢asnou degradaci polymeru).

- Bezbarvé [22].
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Piiklady retardéri horeni na bazi anorganickych plniv:
- Hydroxid hlinity:

Zdaleka nejvice prodavany hydroxid pouzivany jako zpomalovac hofeni. Je po-
uzivan v celé fadé elastomer(, termoplastii, reaktoplastl a pryskyfic zpracovava-
nych pfi teplotdch pod 200 °C. Pfi procesu hoieni dochézi k endotermické reakci
(spotieba cca 1300 kJ/kg), ktera ochlazuje material, dale pak odpafeni vody a oxidu
uhli¢itého za zfedéni hoflavych plynti a vzniku ochranné bariéry z AlO; mezi pla-

menem a polymerem [22].

- Hydroxid horecnaty:

Vzhledem k vyssi tepelné stabilité hydroxidu hotfec¢natého (nad 300 °C) muize
byt pouzit v polymerech zpracovavanych pii vysSich teplotach, véetné polypropy-
lenu (PP) a technickych termoplastd. S hydroxidem hlinitym jsou k dispozici v né-
kolika formach (rozdé€leni podle velikosti ¢astic), které mohou kriticky urcit jejich

vhodnost jako retardéry hofeni pro rizné polymery [22].

V Tab. 15 je uveden souhrn retardacnich plniv, jejich rozsah tepelného rozpadu, entalpie

rozpadu a sloZeni odparku.

Tab. 15 Retardéry hofeni na bazi anorganickych plniv [22]

Nazev/vzorec Teplota Entalpie Slozeni odparku (Yow/w)

rozpadu rozpadu

°C kJ/g.10° | Celkové | H,O CO,
Uhligitan hofegnaty trihydrat 70-100 1750 71 39 32
MgCOs; . 3H,0
Hydroxid hlinity 180200 | 1300 34,5 34,5 0
Al(OH)3
Hydromagnezit 220-240 1300 57 19 38
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4MgC03 . Mg(OH)Z . 4H,0

Dawsonit sodny 240-260 | - 43 12,5 30,5
NaAl(OH),CO3

Hydroxid hofecnaty 300-320 | 1450 31 31 0
Mg(OH)2

Uhlicitan hotfe¢naty subhydrat 340-350 - 56 9 47
MQgO . CO2(0,96)H20(0,30)

Hydroxid vépenaty 430-450 1150 24 24 0
Ca(OH),

Boehmit 340-350 | 560 15 15 0
AlO(OH)

Fosfore¢nan hotecnaty oktahydrat | 140-150 - 35,5 35,5 0
Mgs(POs), . 8H,0

Siran vapenaty dihydrat 60-130 - 21 21 0

CaS0O, . H,O

3.2.2.4 Retardéry hoieni na bazi boru

Slouceniny boru jako je borax a kyselina borita jsou znamé retardéry hoteni ve vyrob-

cich z celulosy a v riznych natérech. K retardaci hoteni se vyuziva sloucenin boru od po-

¢atku roku 1980. Mezi vyznamné slouceniny boru patii boritan zinecnaty, pentaboritan

amonny, melamin boritan, oxid bority, bor fosfat a jiné kovové boritany.

Tyto retardéry hoteni maji Siroké spektrum aplikaci (multifunkéni retardéry hotent).

Jejich efekt spociva v retardaci plamene odbourdvanim vody, sniZovanim mnozstvi koufe

pfi hoteni, tvorba skelné vrstvy pii povrchu (stabilizace materialu). Kromé toho ma;ji dalsi

uzite¢né vlastnosti jako vyrovnavani pH, inhibici koroze, konzervaéni schopnosti atd. [23].
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V Tab. 16 jsou uvedeny hlavni komercné vyuzivané retardéry hofeni na bazi boru spolu

S jejich vlastnostmi a moznymi aplikacemi.

Tab. 16 Retardéry hofeni na bazi boru [23]

Nazev/vzorec Obsah B,O3 | Teplota Pouziti
dehydratace
hm. % °C
Borax pentahydrat 49 65 Dfevo, celulosa, bavlna,
Na,O . 2B,0s . 5H,0 povrstvovani
Borax dekahydrat 37,5 -45 Drevo, celulosa

Na,O . 28203 . 10H,0

Kyselina borita 56,6 70 Dfevo, celulosa, bavlna,
B,0s . 3H,0 polymery, povrstvovani
Oxid bority 98,5 - Technické plasty

B,Os

Pentaboritan amonny 64,6 120 Epoxidy, uretany, povrst-
(NH,);0 . 5B,03 . 8H,0 vovani

Melamin diboritan 22 130 Epoxidy, bavina

3.2.2.5 Retardéry hoieni na bazi kiemiku

Kfemik je jeden z nejvice vyuzivanych prvkii na zemi. Mezi jeho Cetnd vyuziti patii
I moznost retardace hofeni v polymernich materidlech a to jak aditivni, tak reaktivni for-
mou retardérti. Vyzkum poslednich let ukazal, Ze 1 malé mnozZstvi specifickych slouc¢enin
kifemiku dokdze vyznamné ovlivnit retardacni schopnosti takto oSetfenych materiala. Mezi
tyto slouceniny pfednostné patii silikony, silany, silsesquioxany, oxid kiemicity a silikaty
[24].
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- Silikony a silany:

Silikony  jsou skupina  syntetickych  polymeri s obecnym  vzor-
cem (RnSi(O)4 - mp2)n, kde m = 1-3 an > 2. Jedna z pfi¢in, proc tyto latky zptsobuji
zpomaleni hoteni, je akumulace kiemicitého popelu na povrchu materialu. Nejbéz-
néjSim piikladem je polydimetylsiloxan (PDMS), ve kterém se opakuje skupina

(CH3),S10. Tento polymer nachazi vyuziti hlavné v polyuretanu (PUR) [24].

- Polyhedralni oligomerni silsesquixany:

Pojem polyhedralni oligomerni silsesquioxany (POSS) odkazuje na kiemikovou
strukturu s empirickym vzorcem RSiOsp,, kde R je vodikovy atom nebo uhlikata
slozka, viz Obr. 14. Jedine¢nost molekul POSS spociva v tepeln¢ stabilnim kiemi-
ko-kyslikovém skeletu a jejich flexibilnim chemickém slozeni, kdy mohou byt ke
kazdému atomu kiemiku pfipojeny rizné organické substituenty a tim modelovat
razné funkce slouceniny. Pii hofeni materidlu oSetfeného POSS vznika na povrchu

vrstva amorfniho kiemicitanu [24].

R R
\Si/OR\Si/

R‘“Si/o%o\Si<oRf \o

SN

Obr. 14 Polyhedralni oligomer
silsesquioxan [24]
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- Oxid kremicity a silikaty:
Silikagel kombinovany s uhli¢itanem draselnym je efektivnim retardérem hoteni

pro celou fadu béznych polymert, jako jsou polypropylen, nylon, polymetylmeta-

krylat, poly(vinyl alkohol), celulosa, polystyren a styren-akrylonitril [24].

3.2.2.6 Ostatni retardéry hoieni
- Retardéry horeni na bazi nanocastic:

Nanocastice pouzivané pro vyrobu polymernich nanokompozitii mohou byt pfi-
praveny z obrovského mnozstvi anorganickych nanomaterialti, kde se alespon jeden
rozmér danych ¢astic pohybuje v fadech 100 nm. Obecné jsou klasifikovany do Ctyt
kategorii podle jejich rozméri, jak je zndzornéno na Obr. 15, a to na nanocastice (0-

d), nanovlakna (1-d), nanovrstvy (2-d) a nanosité (3-d).

0-d nanocastice mohou byt oxidy kovi (napt. kiemene, titanu, oxidu hlinitého),
karbidy kovu a polyhedralni oligomerni silsesquioxany (POSS). 1-d nanovlakna
mohou byt z uhlikovych nanovldken a uhlikovych nanotrubic (CNT), které mohou
dale byt jednovrstvé (SWCNT) nebo vicevrstvé (MWCNT) atd. 2-d nanovrstvy za-
hrnuji vrstvené silikaty, vrstvené dvojité hydroxidy (LDH), vrstvené fosfaty zirko-

nia, vrstvené titaniCitany atd. 3-d nanosité jsou pouzivany jen ztidka [25].

/"
T oF

)

N

|

|

C.\.O

(=

Obr. 15 Kategorie nanocastic [25]
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Nanomaterialy mizeme dale obecné rozdélit na jily a uhlikové nanotrubice:

- Pfirodni a syntetické jily jsou Siroce zkoumané nanoaditiva pouzivané jako re-
tardacni Cinidla polymert zaloZené na technologii nanokompozitt, a to diky je-
jich unikéatnim vlastnostem, zejména snadné povrchové upravy a aplikace v po-
lymernich matricich. Jily mohou byt povahy kationtové nebo aniontové, podle
naboje na vrstvé. Mezi nejznaméjsi dva druhy jili patfi montmorillonit
(MMT), ptirozené se vyskytujici jil kationové povahy, ktery patii do skupiny
smektit silikath a LDH, jil aniontové povahy, ktery se vyskytuje pfirozené

(MgsAl»(OH)16CO3 . 4H,0), avsak jeho synteticka forma je v praxi vice bézna.

- Uhlikové nanotrubice jsou alotropickd forma skupiny fullerendi poprvé zazna-
menanych v roce 1991. Obr. 16 zobrazuje schematickou ilustraci struktury uh-

likovych nanovlaken [25].

Obr. 16 Schéma uhlikového
nanovlakna [25]

Mechanismus ucinku nanoaditiv na tepelné chovani matrice polymera byl Siroce
zkouman, pficemz byly piedloZeny riizné vyklady, ale Uplné porozuméni tohoto
chovani neni dosud k dispozici. Vliv nanoaditiv na hoflavost polymerd vykazuje
znaéné rozdily, coz je zplsobeno charakterem polymeru a druhu pouzitého nano-
materidlu. Napiiklad v ptipadé jilt se predpokladd migrace jilovitych ¢astic na po-

vrch matrice polymeru béhem hofeni. To mize byt vysvétleno tim, Ze nanocastice
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jilu jsou vytlacovany Cetnymi stoupajicimi bublinami produktti rozkladu souviseji-
cimi s konvektivnim proudénim taveniny zevnitf vzorku smérem k jeho povrchu,

jak je znazornéno na Obr. 17 [25].

Ohen
v
Bariéra jilu
_ _ _ - J
Jil — = // :4’ =
—, E=z===

Polymer —

Obr. 17 Mechanismus formovani bariéry jilu [25]

- Intumenescentni retardacni systémy:

Pti zahtati nad kritickou teplotu za¢ne materidl bobtnat a pak expandovat. Vy-
sledkem tohoto procesu je zpénéna spalend vrstva na povrchu, kterd chrani material

proti zpétnému toku tepla a plamentim [26].

V Tab. 17 jsou uvedeny jednotlivé ptiklady moznych komponentli v intumene-

scentnich systémech. Déle je pak uvedeno stru¢né schéma intumenescence na

Obr. 18.

Tab. 17 Priklady komponentil v intumenescentnich systémech [26]

Zdroj kyselina Anorganické kyseliny Fosfore¢na, sirova, borita

Amonné soli Fosfaty, polyfosfaty, boritany, po-
lyboritany, sulfaty, halogenidy

Fosforecnany aminii nebo | Produkty mocoviny nebo guanidy-
amida lu, mocovina s kyselinou fosforec-

nou, melamin fosfat

Organofosforové  slouce- | Trikresyl fosfat, alkyl fosfat, halo-
niny alkyl fosfat
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Karbonizaéni ¢inidlo | Skrob, dextrin, sorbitol, mannitol, monomer, dimer, trimer pen-
taerythritolu, fenol formaldehydové pryskytice, methyol mela-
min, polymery vytvarejici nehoflavou vrstvu spalin (PA, nano-

kompozity)

Nadouvadla Mocovina, mocovino formaldehydové pryskyftice, dikyandiamid,

melamin

Zdroj tepla

Vrstva spalin

Intumenescentni aprava

Obr. 18 Schéma retardace na bazi intumenescentniho systému [11]
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ZAVER
V této bakalaiské praci jsem se obecné zabyval retardéry hotfeni, jejich vlastnostmi a

pfipadnym vyuzitim. Se studiem retardérii hofeni pak uzce souvisi hodnoceni jejich efek-

tivnosti neboli zkousky hotlavosti.

Nejprve bylo nutno nastinit zakladni definice, schémata a pojmy tykajici se samotného
procesu hofeni polymernich materialt, jako jsou teploty vzniceni/vzplanuti, dekompozi-
ce/degradace a hlavné hoflavost materialu, ktera tizce souvisi s limitnim kyslikovym ¢&is-
lem. Jedna se o normalizovanou zkousku hoflavosti metodou limitniho kyslikového ¢isla,
kdy tato metoda definuje procento kysliku ve smési s dusikem, pii kterém jesté dany mate-
ridl hoti. Z jeji hodnoty mizeme odhadnout, jak se bude dany material chovat pii situaci
realného pozaru. Je ovSem nutno podotknout, Ze pro podrobnéjsi uréeni pozarnich charak-
teristik je zapotiebi vice riiznych zkousek, které pravé testuji chovani materialu pti hoteni.
Jednou z dalsich moznych zakladnich zkousek tohoto typu je zkouska plamenem o vykonu
50 W, kdy se materidl testuje pti vodorovné a svislé poloze. Vystup hodnoceni materialu
z téchto zkousek jsou stupné hotlavosti, které opét napomahaji definovat jeho hotlavost a

efektivitu pouzitych retarda¢nich systému.

V dalsi kapitole jsem se zamé&fil na retardéry hoteni, které mizeme rozd¢lit podle jejich
zaclenéni do polymerni matrice na aditivni a reaktivni. Déle je pak Ize rozdélit dle jejich
chemického slozeni. Retardéry na bazi halogenii jako je chlor a brom jsou zdaleka nejucin-
néjsi, co se tyce retardace hoteni, kdy ke zpomalovani hoteni dochéazi v plynné fazi. Navic
1ze jejich ucinnost posilit synergickym efektem s oxidem antimonitym. Ackoliv jsou tyto
retardéry velmi ucinné, jejich dopad na Zivotni prostfedi (perzistence) a zdravi ¢loveka je
znaény, proto je jiz celd fada téchto slouc¢enin na bazi halogenti zakazana (napi. PCB). Re-
tardéry na bazi fosforu jsou dal$i skupinou, kterd svym retarda¢nim mechanis-
mem zasahuje do plynné faze hoteni. Mezi nejcetnéji pouzivané retardéry se pak tfadi re-
tardéry na bazi anorganickych plniv (napf. hydroxid hlinity a hydroxid hotfe¢naty). Jejich
vyhody spocivaji v jejich bezpecnosti viici zivotnimu prostiedi, snadné dostupnosti a nizké
cen¢. Mechanismus retardace probiha hned tfemi cestami, a to ochlazenim materialu en-
dotermickou reakci retardéru, odparenim vody a oxidu uhli¢itého a formovanim bariérové
vrstvy. Retardéry na bazi boru, kiemiku, nanomaterialii a intumenescentni retardacni sys-
témy obvykle tvoii pii povrchu ochrannou bariéru. Do budoucnosti se jevi jako efektivni

kombinovat vice retardérti pro zvyseni retarda¢niho efektu.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

ABS
CNT
AH,
DOPO
HBCD
HIPS
LDPE
LDH
LKC
MMT
MWCNT
PA
PBB
PBDE
PBT
PC
PCB
PDMS
PE
PET
PEN
PEO
PIB

PMMA

Akrylonitril-butadien-styren
Uhlikové nanotrubice
Spalné teplo
9,10-dihydro-9-oxa-10-fosfafenantrenyl-10-oxid
Hexabromocyklododekan
Houzevnaty polystyren
Nizkohustotni polyetylen
Vrstvené dvojité hydroxidy
Limitni kyslikové ¢islo
Montmorillonit

Vicevrstvé uhlikové nanotrubice
Polyamid

Polybromované bifenily
Polybromované difenil étery
Poly(butylen tereftalat)
Polykarbonat
Polychlorované bifenily
Polydimethylsiloxan
Polyetylen

Poly(ethylen tereftalat)
Polyethylen naftalat
Polyethylen oxid
Polyisobutylen

Polymethylmetakrylat
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POM

POSS

PP

PS

PTFE

PUR

PVC

SAN

SWCNT

TBBPA

XPS

Polyoxymetylen

Polyhedrélni oligomer silsesquioxan
Polypropylen

Polystyren

Polytetrafluoroethylen

Polyuretan

Poly(vinyl chlorid)
Styren-akrylo-nitril

Jednovrstvé uhlikové nanotrubice
Tetrabromobisfenol A

VytlaCovany pénovy polystyren
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