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ABSTRAKT

V ramci této bakalaiské prace jsou objasnény zakladni pojmy tykajici se hotfeni polymera.
Je popsan obecny princip hofeni a moznosti jeho ovlivnéni s ohledem na styrénové kopo-
lymery pfedevsim houzevnaty polystyren (HIPS) a akrylonitril-butadien-styren (ABS). Pra-
ce popisuje jednotlivé typy retardéri hofeni a snazi se zachytit novinky ve vyvoji v této
oblasti. V zavéru je podan piehled aditiv uzivanych pro snizeni hoflavosti styrenovych ko-

polymera a je uveden piehled jejich vyrobcu.
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ABSTRACT

In this bachelor work, the fundamental terms of polymer combustion are explained. There
are general principle of combustion and possibility its influence described here. The main
are of interest are flame retardants of styrene copolymers: high impact polystyrene (HIPS)
and acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS). Next flame retardant types and the news in this
research area are mentioned. At the end, list of flame retardant additives used in polysty-

rene copolymers is shown as well as their producers.
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UvVOD

Polymery se nachazeji v naSem okoli v hojném méfitku. Jejich neustaly rist spotieby ve
stavebnictvi, elektrotechnice, obalové technice atd. je podminén jejich vhodnymi vlast-

nostmi. Tento rust sebou piinasi i zvyseni nebezpeci z hlediska vzniku pozaru.

Diky vysokému obsahu uhliku a vodiku jsou polymery vysoce hoilavé latky. Uginkem tep-
la na polymerni latku dochéazi k mnoha fyzikalnim a chemickym zménam. V pritomnosti
kysliku a za specifickych podminek zacina proces hofeni. Navic je hofeni polymera ¢asto
doprovazeno odkapavanim taveniny, tvorbou dymu a toxickych zplodin. Béhem hoteni
dochazi k deformaci tvaru vyrobku, k roztaveni polymeru a k hofeni uvolnénych zplodin.
Tato fakta vedla k vyvoji systémd, jejichz tikolem je snizit hoflavost polymera tzv. retardé-
ri hoteni. V soucasnosti je vyvoj v oblasti retardace hotfeni urychlovan tlakem ekologic-
kych organizaci, které poukazuji na nebezpecnost nékterych pouzivanych samozhasecich

aditiv.

Mezi ¢tyfi nejéastéji pouzivané polymery patii i polystyren (PS) a jeho kopolymery napft.
akrylonitril-butadien-styren (ABS). Tyto materialy se pouZzivaji na vyrobu domacich spo-
tiebicl, ruznych pouzder, skiini elektropfistroji a v automobilovém pramyslu, kde jsou

kladeny zvySené naroky na jejich hotlavost.

Z hlediska hotlavosti jsou polystyren a jeho kopolymery vysoce hotlavé. Polystyren pii
vysSich teplotdch mékne a tavi se, je snadno zapalny a znacné hotlavy. Nejvétsi problém
pii jeho hoteni predstavuje fakt, Ze se roztéka, tvori bublinky, odkapava v podob¢ hofticich
kapek a tim miize zplsobit vazné zranéni a Sifeni pozaru. Pfi jeho hoteni vznikaji vznétlivé
a toxickée plyny, coz dale jeho retardaci hoteni ztézuje.

Bakalaiska prace se snazi nabidnout obecny pifehled o principech hofeni a v soucasnosti
dostupnych retardacnich systémech. Jeji soucasti je 1 nastinéni moznosti retardace hoteni u

polymerti na bazi styrenu.

Mnozstvi informaci, které je potieba predlozit je obrovské. Z tohoto diivodu je prace roz-
délena do né€kolika kapitol. Prvni kapitola se soustfedi na polystyren a kopolymery styrenu.
Ve druhé kapitole se pojednava obecné o hoflavosti, mechanismech retardace a retardac-
nich systémech. Soucésti BP je i kapitola poskytujici n€kolik informaci o firméch piisobi-
cich na trhu retardéri hoteni. Posledni kapitola je v€novana praktickému experimentu, sta-

noveni té¢kavosti vybranych retardérii hoteni.
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1 STYRENOVE POLYMERY

Styrenové polymery jsou latky, které vznikaji chemickou reakci z monomeru styrenu. A to
Z homopolymeru styrenu az k termoplastim na bazi statistickych kopolymeri styrenu s
nejruznéjSimi monomery, sledovych kopolymert styrenu s butadienem zndmych jako ter-

moplastické elastomery, statistickych kopolymert s dieny, které jsou typickymi kaucuky.

[1]

1.1 Vyvaoj polystyrenovych plastii

Styren byl objeven v roce 1831 a brzy na to byl popsan vznik polystyrenu. Prvni z dne$niho
hlediska pouzitelny styren pochazi z roku 1868. Prvni polymerace styrenu v primyslu byla
popsana Vv roce 1900 a o jedenact let pozdé€ji byl polystyren patentovan jako termoplast.
tardace jeho polymerace. To umoznilo prvni pokus o komeréni vyrobu v USA. Pénovy
polystyren byl vyroben poprvé vroce 1934 a o néco pozdé&ji byl pfipraven Styren-

akrylonitril. [1]

Po druhé svétové valce probihal rozvoj styrenovych polymera spise v USA. V dalsich le-
tech byl polystyren poznamenan snahou zlepS$it jeho houzevnatost, nejprve sméSovanim
s kaucuky a nésledné polymeraci roztoku kaucuku ve styrenu. Jiz v roce 1948 byla zahgje-
na vyroba polymerd ABS sméSovanim kopolymeru SAN s kaucuky. Cely proces byl
uspésné dokoncen v roce 1956 zavedenim vyroby roubovaného kopolymeru v emulzi a

Vv roce 1964 také v suspenzi. [1]

Vyvoj styrenovych polymert souvisi s vyvojem technologii pro termoplasty. Polystyren byl
prvnim termoplastem zpracovanym vstifikovanim. O par let pozdéji se také zacal pouZivat
pro vyrobu vytlacovani. Pozdé&ji byl zaveden jednostupiiovy zplisob vyroby pénového poly-
styrenu vytlaCovanim desek a folii. Vytlacovaci technologie jsou zvlast dulezité pii zpra-
covani houzevnatych polystyrenti. V soucasné dobé dochdzi k rozvoji vyrobnich technolo-

gii a zpracovani polymeru, dale se zaméfenim na modifikace vyrabénych materialt. [1]
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1.2 Polystyren (PS)

Homopolymer styrenu se primyslové vyrabi jiz nékolik desitek let a vznika polymeraci

styrenu. Lze ho pfipravit radikalovou, iontovou i stereospecifickou polymeraci. Pro pru-

vvvvvv

Obr. 1 Strukturni vzorec styrenu [3]

Polystyren je homopolymer styrenu, jehoz fetézce maji nerozvétvenou strukturu. Pii pfi-
pravé radikalovou polymeraci zaujimaji fenylové substituenty statisticky nahodnou polohu
k rovin¢ prolozené fetézcem. Vazby fetézce jsou v konfiguraci trans. Disledkem tohoto
usporadani je amorfni struktura. Diky substituci atomil vodiku zdkladniho uhlovodikového
telny. Tomu odpovida i vysoka teplota skelného piechodu. [1] V zavislosti na relativni mo-
lekulové hmotnosti se méni vétsina dulezitych vlastnosti. Proto je jejimu zjistovani véno-
vana maximalni pozornost pfi fizeni polymeracnich procesii a pii optimalizaci vlastnosti.

[2]

1.2.1 Vlastnosti PS

Standardni polystyreny se vyznacuji vybornymi optickymi vlastnostmi (prithledné) a vyso-
kym leskem. Styrenové polymery jsou jedny z nejkvalitngjSich, co se tyka elektroizolanich
vlastnosti. Je to diky jejich nepolarni molekuldrni struktufe a relativné vysoké chemické
Cistoté. [1] Nejsou vhodné na venkovni aplikace, nebot’ Zloutnou a kiehnou. Maji sklon

Kk tvorb¢ trhlin korozi za napétim. Je to material tvrdy, ale kiehky.

Co se tycCe tepelné stability a hoflavosti. Je to tepelné staly polymer maximalné do 90° C,
pak mékne a tavi se, a od 280 °C dochézi k rozkladu. Je snadno zdpalny a zna¢né hotlavy.

Pfi hotfeni mékne a roztéka se, tvoii bublinky, po zapaleni odkapava v podobé hofticich
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kapek. Pti hofeni se uvoliuji saze a husty ¢erny dym, mirn¢ nasladly, pfipominajici sviti-
plyn. Polystyrénovy prach se vzduchem je vybusny. Zahiivanim nad teplotu 320 °C se PS
rozklada velkou mérou depolymeraci na monomerni styren a malé mnozstvi dimeru, coz se

vyuziva i pfi zpracovani odpadniho PS. [4]

1.3 Modifikované polystyreny

Nejstar§imi, nejznaméjSimi a nejvyznamnéjSimi termoplasty, které jsou modifikovany pii-

davkem kaucuku, jsou houzevnaty polystyren a ABS.

Bé&hem minulych desetileti vznikaly postupné ¢tyii zakladni skupiny modifikovanych poly-

styrenovych plastt:

e houzevnaty polystyren (HIPS), ktery se vyznacuje tim, Ze ma zvySenou houzevna-

tost;
e kopolymer ABS, majici jak zvySenou houzevnatost, tak chemickou odolnost;
e kopolymer SAN, se zlepsenou chemickou odolnosti;

e jako posledni leh¢eny polystyren, s nizkou stiedni hustotou a vybornymi tepelné

izola¢nimi vlastnostmi.

Princip modifikace termoplastu elastomerem lze aplikovat i na jiné polymery. Studium
morfologie elektronovym mikroskopem prokazala, Ze kaucCuk a styrenovy polymer jsou
Vv systému jako oddé€lené faze. VétSinou jako mikrofazova struktura.

Diky dvoufazové struktuie dosahujeme optimalnich vyslednych vlastnosti, které v jednom
materialu spojuje tuhost polystyrenu a houzevnatost elastomeru. Proto se musime pii pfi-
prave snaZzit o vzdjemnou kompatibilitu obou slozek.

Piedpovéd’ vzdjemné misitelnosti dvou polymerl je moZna na zéklad¢é parametru rozpust-

nosti 6, zavedené¢ho Hildebrandem. [5]

AH,., —RT
§=CED=—2*—
m.kap
Hyp....vypafovaci teplo [J ‘mol™]
R....... univerzalni plynova konstanta [J 'mol'l'K'l]

T....... teplota [K]

Vn......molarni objem [m'3] [6]
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Kde CED oznaduje tzv. hustotu kohezni energie v MIm™. Chemicky pfibuzné molekuly
maji podobné d, a proto snizenou tendenci k separaci.

Ukazuje se, Ze ani dokonald misitelnost ani Gplna nesnaSenlivost dané dvojice polymert
neni zadouci. Ve smési dvou uplné misitelnych polymert dochézi spise ke zmékceni tuhé-
ho materidlu a ne ke zvySeni houzevnatosti. Vysledné vlastnosti jsou uréitym prameérem
vlastnosti obou slozek a v mnoha ohledech obdobné vlastnostem statistického kopolymeru
stejného sloZeni.

Kopolymery s malym obsahem styrenu se svymi vlastnostmi fadi ke kau¢uktim, s velkym

podilem maji charakter termoplastt. [1]

—_

c)

Obr. 2 Mikrofazova struktura houzevnatych polystyrenovych plastt
a — houzevnaty polystyren (suspenzni), b — ABS (emulzni), ¢ — houZevnaty polystyren

(mechanicky sméSovany), kauc¢ukova faze - Cerna, polystyrenova faze — bila. [5]

1.3.1 Houzevnaty polystyren (HIPS)

Houzevnaty polystyren piestavuje polystyren modifikovany kauc¢ukovou slozkou. Hlavni
slozku ptedstavuje styren, ktery mize byt v n¢kterych pfipadech nahrazen methylstyrenem.
Kaucukovou slozku tvofi polymery a kopolymery dienti, nejcastéji butadieny. Pokud je
styren kopolymerovén s jinym komonomerem, pak tyto slouceniny jiZ nezahrnujeme do
houzevnatych polystyrenii. Houzevnaté polystyreny se vyznacuji zvySenou razovou hou-
Zevnatosti v porovnani se standardnim PS. Obsah kaucuku se vétSinou pohybuje okolo 5

%, u nékterych typi muze byt i vice. [1]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 14

1.3.1.1 P#iprava avlastnosti houzevnatych polystyrenii

Vyroba se provadi bud’ mechanickym sméSovanim za vhodnych podminek nebo roubova-
nim na kauc¢uk pomoci technologie polymerace v bloku ¢i suspenzi.

Pii piipravé mechanickym sméSovanim s kaucukem se vychazi z homopolymeru styrenu.
Abychom doséhli alespont vyhovujici houzevnatosti vysledného materialu je nutna alespoil
omezena snasenlivost kaucuku s polystyrenem. Toto spliiuji butadien-styrenové kaucuky
ptipravené radikalovou polymeraci v emulzi. Pokud pouzijeme kaucuky s 23-30 % vaza-
ného styrenu dosahneme urcitého kompromisu. Samotné sméSovani se provadi na riiznych
typech zafizeni napf. diskontinualni nebo kontinualni hnétice rizné konstrukce nebo vyhii-
vané dvouvalce. Homogenita produktu ve vysledku zavisi na u¢innosti michaciho zafizeni.

Vyse zminéna technologie se dnes uz moc nevyuziva. Vhodna je spise k finalnim Gpravam
vlastnosti houzevnatého polystyrenu.

V dnesni dobé se nejvice pouziva piiprava houzevnatého polystyrenu pomoci roubovani.
Pocatecni faze jsou jak u mechanického sméSovani, tak u roubovani podobné. Kaucuk ve
formé drti se nejdiive rozpusti ve styrenu. Cely proces probiha v dusikaté atmosfére. Roz-
tok polybutadienu se dale ptesouva do reaktoru, kde dochazi k pfedpolymeraci. Ta se inici-
uje bud’ termicky, nebo vhodnym iniciatorem. V této fazi se vétSinou také piidava regulator
relativni molekulové hmotnosti. Pti dosaZzeni konverze 2—-3 % dochazi k zakaleni roztoku a
dojde k separaci fazi a systém vytvaii emulzi. Na fazovém rozhrani se kumuluje roubovany
polymer. Naslednou polymeraci se méni pomér fazi, polystyrenova roste na tikor polybuta-
dienové. V oblasti vyssi konverze dochazi k inverzni fazi: dispergovanou fazi se stava roz-
tok polybutadienu ve styrenu a kontinualni fazi je roztok polystyrenu ve styrenu. K tomuto
stavu dojde jen za podminek dostate¢ného inverzniho michani, neboli musi byt piekrocena
urcitd smykova rychlost. V této oblasti je charakteristickym prvkem tvorba vicenasobnych
emulzi. Proces pfedpolymerace povazujeme za ukonceny pii dosazeni 30-40 % konverze.
Abychom dosahli dokonéeni polymerace, neboli ptevedeni emulze v tuhou disperzi, musi-

me provést polymeraci bud’ v bloku, nebo v suspenzi. [2]
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a — vychozi roztok polybu-
tadienu ve styrenu,

b — separace fazi (Castice
roztoku polystyrenu ve
styrenu jsou rozptyleny
v kontinualni fazi tvorené
roztokem polybutadienu ve

%
I

3
22

) styrenu),
O ¢ — stadium inverze fazi,

@ @ d — stadium po inverzi fazi
(%) (polybutadienové  Castice
@ obsahujici  polystyrenové
(%) @ inkluze jsou rozptyleny
% @ ) V kontinualni fazi, tvofené
roztokem polystyrenu ve

d) styrenu).

Obr. 3 Pribéh inverze fazi pii ptipravé houzevnatého polystyrenu [1]
polymert s rtiznou houZevnatosti, od malo houzevnatych az po vysoce houzevnaté typy a
superhouzevnaté, které maji srovnatelné vlastnosti s ABS. Cim vyssi houZevnatost, tim
vys$si obsah kaucuku. To se ale na druhé stran€ projevi mensi tuhosti a zhorsenim odolnosti
proti starnuti. Dal$i fada vlastnosti se méni jen nepatrn¢€ a proto se jimi ani nezabyvame.
Jsou zachovany pfiznivé elektrické a dielektrické vlastnosti, tepelné vlastnosti, odolnost
proti vihkosti. Ve vysledku lze konstatovat, ze houzevnaté polystyreny maji mnoho vyhod-
nych i nékolik nevyhodnych vlastnosti jako je mala odolnost proti korozi za napéti

Vv prostiedi povrchové aktivnich latek, vliv na odolnost proti starnuti.

Oblast aplikace HIPS se stale rozsifuje. Tento material pronika i do obort, kde se done-

davna pouzivaly jen klasické pfirodni materidly.

1.3.2 Akrylonitril-butadien-styren (ABS)

Terpolymery ABS se zatadily do vyroby asi pied 60 lety. Byly vyvinuty v Americe pro

zbrojni pramysl, ktery potieboval lehky, houzevnaty a tuhy konstrukéni material. [5]

Nazev ABS je odvozen z pocateCnich pismen tii hlavnich monomera a to akrylonitrilu,

butadienu a styrenu (Obr. 4).
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Ny

acrylonitrile 1,3-butadiene

“2CH,

stj,rrene

Obr. 4 Strukturni vzorce slozek ABS [7]

Nejde ovsem o statisticky terpolymer, ktery by obsahoval v fetézcich v nahodilém uspofia-
dani zakomponované vsechny tii slozky. Takovy terpolymer Ize pfipravit, ale zatim jen v

laboratornim méfitku. [1]

Polymery ABS jsou stejné jako HIPS dvoufazové systémy. V podstaté se jedna o modifi-
kovany kopolymer SAN kaucukem. Podil kaucukovité slozky v polymerech ABS je vétsi
nez u houzevnatych polystyreni. Bézné je to okolo 10-25 %. A nékdy u specidlnich typi i

vice procent. [1]

1.3.2.1 Piiprava a vlastnosti ABS

ABS pfiipravujeme podobné jako houzevnaté polystyreny mechanickym sméSovanim nebo
roubovanou polymeraci. Technologicky pouZitelné jsou stejné techniky jako u HIPS. Opro-
ti HIPS zde nalezly vétsi uplatnéni emulzni postupy. Vyrobu sméSovanych typt mizeme
rozdélit na sméSovani v tavening a ve formé latexu. Roubované pak na emulzni technolo-
gie, emulzn¢ suspenzni postup, technologie polymerace v bloku, postup emulzné blokovy a

blokové suspenzni postup. [5]

U béznych typi polymerti ABS jsou vétSinou dany procentudlni zastoupeni jednotlivych
slozek. Jednotlivé slozky pak ve vysledku ovliviiuji vlastnosti daného polymeru. Styren
prispiva dobrou zpracovatelnosti, butadien vytvari zaklad houzevnatosti a akrylonitril zlep-
Suje chemickou a tepelnou odolnost. Tyto materialy jsou neprihledné, coz je vysledkem

rozdilnych lomu fazi.
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nickych vlastnosti - tuhosti, houzevnatosti a tepelné odolnosti. Coz jsou stézejni vlastnosti
konstruk¢nich materialt. Tyto vlastnosti jsou zachovany V rizném pomeéru u vsech typt

ABS urcenych pro priimyslové vyuziti.

ABS

houZevnatost Qﬁ:::;%‘tt
taZnost tvrdost

odoinost proti kripu
tepelnd odolnost

cenové ndklady

-

Obr. 5 Schéma vztahu mechanickych vlastnosti ABS k obsahovym slozkam.

A — obsah butadienu, B — obsah styren-akrylonitrilu. [5]

Se stoupajicim obsahem styren-akrylonitrilu roste pevnost, tuhost, tvrdost, odolnost proti
kripu a tepelna odolnost ABS. S klesajicim obsahem butadienu klesa houzevnatost a taz-

nost. [5]

Polymery ABS se zpracovavaji pii riznych teplotach a tepelné vlastnosti tohoto polymeru
charakterizuje teplota skelného piechodu (88-128 °C). [8] Pokud bychom tento material
dale zpracovavali, musime jej pfedsouset. VéEtSinu finalnich vyrobkl zpracovavame vstii-
kovanim. Druhou nejrozsitenéjsi technologii je vytlatovani, ale vyuziva se také vyfukovani

a lisovani. Jednou z nejmladsich technologii je rotacni tvareni. [1]

Diky dobrym vlastnostem maji polymery ABS Sirokou aplika¢ni oblast. ABS se nejcastéji
vyuziva v automobilovém priamyslu. Ze zakladnich polymert ABS se dale vytvareji speci-
alni typy napt. sméSovanim s PVC, ¢imZ se odstrainuji nékteré nezadouci vlastnosti PVC.
Vyrobky z ABS Ize pokovovat a mohou tak slouzit jako nadhrada nékterych kovovych sou-

casti.
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1.3.3 Styren-akrylonitril (SAN)
SAN obsahuje 22-27 % akrylonitrilu. Optimalni je pomér styren:akrylonitril 75:25.

Struktura kopolymeru hlava — pata (statisticky). Polymer je zcela amorfni. [5]

HE—CH,~CH—CH,
CN

n,m

Obr. 6 Strukturni vzorec SAN [9]

1.3.3.1 Piiprava a vlastnosti SAN

SAN se vyrabi kontinudlni blokovou polymeraci za ptidavku rozpoustédla (etylmetylketon,
etylbenzen) termicky pii 150° C do uplné konverze. Ze stékajiciho filmu se odpati zbylé
monomery a rozpoustédlo, tavenina polymeru se vytlacuje ze dna reaktoru a ochlazena
struna pokracuje do granulatoru. Emulzni polymerace se pouziva jen pro vyrobu latexti

uréenych k michani s ABS. [5]

Oproti PS ma SAN 0 30-40 % vyssi razovou houZevnatost, vyssi tvrdost a pevnost. Je
transparentni a odolny vici olejim, ma vsak vyssi nasakavost vody cca 0,3 % oproti PS <

0,1 %. Je prahledny. [5]

Pouziva se ptevazné jako organické sklo. [5] V praxi se vyztuzuje sklenénymi vlakny, pou-
ziva se na technické vyrobky v automobilovém primyslu (kryty polohovych a brzdovych
svétel). Ma rovnéz sklon ke Zloutnuti, zejména pii vy$sim obsahu akrylonitrilu. Zpracova-

va se vstiikovanim a lisovanim pii 175-275° C. [1]
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2 HORLAVOST POLYMERNICH MATERIALU

Utinkem tepla na polymerni latku dochézi k mnoha fyzikalnim a chemickym zménam.

V pritomnosti kysliku a za specifickych podminek zacina proces hoteni.

Hofeni je relativné rychly fetézovy autokatalyticky oxida¢né redukéni mechanismus, spo-

jeny s uvoliiovanim zna¢ného mnozstvi tepla a je doprovazen vyzafovanim svétla. [4]

Pokud hofi material, nehofi jeho pevna faze, jak by se zdalo. Pevna faze je pouze zdrojem
malych fragmenntt molekul, které se z ni odpafuji a michaji se vzduchem. Tato smés pak
hoti.

Plasty obsahuji ve vétsi mife pfedevsim uhlik a vodik, dale kyslik, dusik, ¢i halogeny. Dale
kyslik, nebo dusik, dale napfiklad halogeny. Pfi termooxidaci vznika CO; a voda. V piipa-
dé pozaru vznika mnoho dalSich, vétSinou toxickych, latek. Jsou to napiiklad CO, aldehydy
kyselin a jejich derivaty. Tyto latky ptsobi toxicky dusivé nebo drazdivé na dychaci cesty,
sliznice nebo pokozku. Tyto latky neplsobi jen v bezprostfednim okoli pozaru, ale i1 ve
vzdalenéjsim prostiedi, kde jsou jiz ¢astecné ziedény.

Zakladni pozarné technické vlastnosti délime do tii zakladnich skupin: vznétlivost, hoila-

vost a tvorba dymu. [4]

2.1 Tridy horlavosti

Materialy délime podle hotlavosti do 2 zékladnich skupin podle normy podle CSN 73
0823.

1. Nehorlavé A (napt. kamen, btidlice, piskovec, Zula, beton, cihly, tvarnice, dlazdice,

sklo, mineralni vlakna, lita PES podlahovina typu Dexamin)

2. Horlavé
Tyto latky jsou dale fazeny do Ctyt stupiti hotlavosti:
e hmoty stupn¢ B — nesnadno hoflavé (PVC nemékceny - Novodur, Durofol B; poly-

esterovy skelny laminat, desky z mineralnich vlaken).

e hmoty stupné C1 — tézce hotlavé (hofi jen za plsobeni vnéjsiho zapalného zdroje a

po jeho odstranéné okamzité zhasnou, napi. dieva listnatd jako dub a buk, foliova
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podlahovina PVC Sloviplast VP-1 P, litd podlahovina polyesterova laminovana -
Fortit).

e hmoty stupné C2 — stfedné hotlavé (napf. dieva jehli¢nata, pryzova podlahovina).

e hmoty stupné C3 — lehce hoflavé (napt. dievotiiskové desky laminované, polyethy-

len, polypropylén, polystyrén, polyuretan). [4]

2.2 Horeni polymeri

Polymery jsou diky vysokému obsahu uhliku a vodiku vysoce hotlavé. Navic je hoteni cas-
to doprovazeno odkapavanim taveniny, tvorbou dymu a toxickych zplodin. Béhem hofeni
1ze rozeznat n¢kolik fazi: deformace tvaru, roztaveni plastu, zapaleni plastu a jeho hofeni.
Tyto déje neprobihaji oddé€lené, ale vzajemné se prolinaji. Pii degradaci vznikaji plyny,

které se mohou vznitit. [10]

Reakce spalovani zahrnuje dva faktory: jednu nebo vice redukénich ¢asti a okyslicovadlo
piedstavované kyslikem ve vzduchu. Cely proces hofeni za¢ina zvySovanim teploty materi-
alu Uc¢inkem tepla az do okamziku, kdy se navodi rozstépeni polymeru. T€kava slozka po-
lymeru se rozptyli do vzduchu a vytvoii hoflavou plynnou smés. Tato plynna smés se zapa-
li, kdyZ je dosazeno teploty samovzniceni uvolfiovanim tepla. To nastartuje dalsi rozkladné
reakce indukované v pevné fazi a vznikaji dalsi hotlavé produkty. Takto je udrzovan spa-

lovaci cyklus, ktery je popsan v zapalném trojuhelniku (Obr. 7). [10]

Zdrojem tepla miZze byt ptispévek tepelné energie z externiho tepelného zdroje, chemicky
proces indukovany uvnitt materidlu nebo exotermicka reakce. V polymerech zavisi mnoz-
stvi energie potfebné ke spalovani také na fyzikalnich charakteristikdch materialti. Tak
napf. polykrystalicky termoplast pii pfidani tepla taje a kape. Energie procesu zde zavisi na
jeho tepelné kapacité, entalpii tani a stupni krystalizace. V piipadé amorfnich termoplastu,

které nemaji bod tani, vede teplo piimo k rozlozeni materialu.

Energie poskytnuta systému pii hofeni musi byt vétsi neZ vazebna energie mezi kovalentné
spojenymi atomy. Obecné je tepelnd dekompozice vysledkem kombinace efektli tepla a
pritomnosti kysliku. Proto rozliSujeme tepelnou degradaci bez ptfitomnosti kysliku a za

ptitomnosti kysliku. [10]
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fyzikdlnf retardnce

michéni paliva a vzduchu

retardace chemickd retardace chemicks
v kondenzované fazi v plynné fizi

Obr. 7 Zapalny trojuhelnik — zakladni schéma principu hofeni [10]
K vysvétleni procesu hoteni 1ze pouzit teorii tvorby volnych radikald. Pti pisobeni teploty

za ptitomnosti kysliku probiha termooxidace a vznikaji hydroperoxidy. [11]

RH + O, — ROOH (1)
ROOH — ROH' + -OH )
RO +RH — ROH + R 3)

R-+0,— RO, (4)
RO" + RH — ROOH + R (5)
RO, + R"— stépné produkty (6)

Hydroperoxidy se dale disociuji na volné radikaly, které spoustéji fetézové reakce. Hydro-
peroxidy se tvoii snaze na tercidrnim uhliku, jenz je reaktivnéj$i. MnoZstvi a rychlost jejich
vzniku zavisi na funkéni skupin€ vazané na tomto uhliku. V piipadé elektronegativnich
skupin, -CN, -COOR, -ClI vznikaji hydroperoxidy rychleji nez u elektropozitivnich skupin -
CHas, - C;Hs. Vazbou kysliku na atom uhliku se pak oslabuje stabilita jeho vazby v fetézci.
Pii teplotach nad 400 °C alkylové radikaly nevznikaji pies hydroperoxidy, ale mohou vzni-
kat olefiny a epoxyslouceniny, které se dalSim plisobenim teploty pyroliticky rozkladaji.
Pyroliticko-oxidac¢ni rozklad je pfi¢inou velké hoflavosti napt. u PE, PS, PMMA a poly-

esterovych pryskyftic. Tyto materidly uvoliuji slozky, které maji nizsi teplotu vzplanuti nez
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samotny monomer. Proto se okamzité vzniti a uvolnéné teplo urychluje dalsi fetézové re-

akce. [9]

2.3 Termo-oxidaéni degradace kopolymerii styrenu

Ze studii vyplyva, ze se pti termo-oxida¢ni degradaci polystyrenu uplatiiuje pfedev§im me-
chanismus $tépeni polymerniho fetézce za vzniku radikall s nasledujicim intermolekular-
nim pfenosem. Mén¢ Casty je intramolekularni pienos. Cely proces zacina pii teploté cca
300-350 °C. Pii degradaci se mize uvolnovat az 60 % monomeru (styren) v zavislosti na
teploté. Tento monomer snadno t€ka, na vzduchu oxiduje a vytvateji se peroxidy, které
pusobi jako katalyzatory. Ma narkotické a lokaln¢ drazdivé ucinky. Po uvolnéni do ovzdusi
se styren méni v benzaldehyd a formaldehyd. S klesajici teplotou klesa i mnozstvi uvolné-
ného monomeru. [12] Déle se uvoliuji nizkomolekularni produkty (methyl, ethyl, propyl),
po jejich uvolnéni mize dochazet k docasnému sitovani. Dale se uvoliuji trimetry (tri-
fenylhexen) a dimery (di-fenylbuten, di-fenylbutan, di-fenylpropan). Byly identifikovany
také aromatické uhlovodiky (fenantreny, benzopyreny). [12] Degrada¢ni proces vede
k poklesu hmotnosti 0 40-65 %. [13] Polystyren patii mezi malo polymeri, které mohou

byt timto zpisobem depolymerizovany, ¢ehoz se vyuziva pii recyklaci. [12]

V piipadé elastomerni slozky nejcastéji polybutadienu bylo zjisténo, Ze nizsi teploty do 200
°C vedou prevazné k sitovacim reakcim. Vinylové skupiny reaguji rychleji nez dvojné
vazby na uhlikovém fetézci. Za vysSich teplot se objevuji methylové skupiny odstépené
z uhlikového fetézce, alifatické uhlovodiky (methan, ethan) a aromatické struktury (toluen,

cyklohexan, xylen aj.). Celkem bylo analyzovano 34 rozkladnych produktd. [14]

V soucasnosti neni zcela popsan proces tepelné-oxidacni degradace ABS. Jak bylo zming-
no vyse, jednd se o dvojslozkovy systém, kde v kopolymeru SAN jsou rozptyleny Céstice
polybutadienu. Tento systém zabranuje diftizi O,. Rozklad polybutadienu zacina pti 340 °C
a akrylonitrilu pti 400 °C. ABS degraduje za vzniku amoniaku (¢pavku) a velmi toxického
kyanovodiku Vv plynné fazi a soucasné vznikaji uhlovodiky. 50 % z uvoliilovanych uhlovo-
dika tvoii toluen, ethylbenzen, styren, isopropylbenzen, methylstyren. Dale se uvolnuji

dusikaté slouceniny, které se mohou dale rozkladat na jedovaty kyanovodik a NOy slouce-


http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=T%C4%9Bk%C3%A1n%C3%AD&action=edit&redlink=1
http://cs.wikipedia.org/wiki/Vzduch
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niny. Heterocyklické slouceniny s jednim atomem dusiku se vyskytuji jen v malém mnoz-

stvi. B€hem degradace se objevuje i sitovani. [13]

Initiation .
=CH g CH — CH ;—CH = =CH— CH —CH ;—CH = .
—_—
v Q Q Q- Q
Br &r Br B

=CH,— CH — EH —CH = = CHyCH=CHGH™ mCH=CH G H= G
{ii) \ =HEr . *

1> | 5
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Obr. 8 Termo-oxida¢ni degradace PS s pfidavkem bromovaného retardéru hoteni. [13]

2.4 Retardéry horeni

Jak bylo feceno vyse, polymery patii mezi vysoce hoflavé latky. Jejich rozsitujici se oblasti
vyuziti vedou k hledani technik, jak jejich hotlavost omezit. Védecka a technicka literatura
obsahuje velmi rliznorodé a ucinné strategie pro zlepSeni ohnivzdornosti polymerd, které
jsou zavislé na chemické struktufe materidlu, mnoZstvi kysliku potfebného pro hoteni, na

pfitomnych aditivech a na rozmeéru vyrobku.

Latky oznacované jako retardéry hotfeni maji za tikol zpomalit nebo pierusit proces hoieni.

Tyto ptisady mohou reagovat bud’ fyzikaln€ nebo chemicky jak v pevné, kapalné ¢i plynné
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fazi. Zasahuji do procesu spalovani béhem raznych etap hotfeni napt. béhem zvySovani
tepla, rozkladani atd. VétSinou se nejednd o jednotlivé latky, ale jsou to komplexy latek.

[15]

Obr. 9 Funkce retardért hoteni [16]

Vyvoj retardéri hofeni a porozuméni déjim, které probihaji béhem spalovani, vyzaduje
blizkou spolupraci mezi nékolika poli védecké odborné vetejnosti (makromolekularni a
fyzikalni chemie, fyzika hmoty a piestupu tepla, reologie). [17] Soucasné je vyvoj v této
oblasti je urychlovan tlakem ekologickych organizaci, které poukazuji na nebezpe¢nost

toxickych latek

2.4.1 Mechanismy retardace horeni

Existuji 2 zpisoby, jakymi miize samozhaSeci piisada zamezit hoteni. Jedna se o fyzikalni

nebo chemicky proces.

Fyzikadlni zpiisob

Fyzikalni zplsob retardace hofeni je zalozen na endotermickém rozkladu retardéru, kery
navodi pokles teploty. Tim dojde o ochlazeni plamene pod teplotu hoteni a soucasné dojde
ke zfedéni hoflavych plynli inertnimi plyny vzniklymi rozkladem retardéru, coZz omezuje
moznost zapaleni. Mezi retardéry uréené pro tento zpusob retardace fadime hydratovany

Al(OH)3 nebo Mg(OH),, které zac¢nou pii 200-300 °C uvolinovat vodni paru.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 25

Nékteré samozhaseci piisady vytvaii pevnou nebo plynnou vrstvu mezi plynnou fazi, kde
nastava spalovani a pevnou fazi, kde dochazi k degradaci. Tato nehotlava vrstva pak ome-
zuje pienos hotlavych plyni. Také muze u€inkem retardéru hoteni dojit k oddéleni kysliku

a hotlavych plynti.

Chemicky zpusob

Pfi termo-oxidacni degradaci polymeru jsou uvoliiované velmi reaktivni radikaly H a OH-.
Chemicky zptsob retardace hofeni je zaloZen na substituci radikalt H-a OH: za méné reak-
tivni radikaly nebo dokonce netecné molekuly, které vznikaji reakei s retardéry hoteni. Re-
tardéry se mohou vyskytovat bud’ v plynné, nebo v kondenzované fazi. Tato modifikace
vede ke zpomaleni exotermni reakce a v disledku toho i ke snizeni teploty a produkci spa-

lin. [10]

2.4.2 Zpisoby dpravy polymeri proti horeni

Existuji dvé moznosti Gipravy polymernich materiali za G¢elem snizeni jejich hotlavosti:
1. Uprava povrchu;
2. Uprava ve hmotg.

Pii povrchové tpraveé plastl 1ze pouZzivat ochranné natéry s obsahem aditivnich retardéri
hoteni. Dal§i moznosti je vytvofit na povrchu radikaly pomoci ozéateni ¢i chemickou nebo
termickou iniciaci a na tyto mista ndsledné naroubovat reaktivni retardéry. Nejjednodussi

technikou je ale vytvoteni povrchového natéru.

V ptipadé¢ upravy ve hmoté€ je u aditivnich retardérii vazba mezi retardérem a polymerem
fyzikalni povahy a je tfeba dodrzet zésadu, Ze do polarniho polymeru patii polarni retardér,
jinak dochazi k migraci na povrch. Reaktivni retardéry se stavaji soucésti fetézce. Nemaji
mekeici U€inky a neovliviiyji tepelnou stalost polymeru. PouZiti reaktivnich retardéru je
ztizeno zvladnutim procesu kopolymerace s makromolekuldrnim fetézcem, které je velmi

komplikované a ma vliv na mechanické vlastnosti materialu.
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2.4.3 Pozadavky na retardéry horeni

Pti pouziti retardérti hoteni se vyzaduji tyto vlastnosti:
1. Rozkladné teploty plastu a retardéru by mély byt piiblizné shodné.
2. Pfizpracovani polymeru nesmi vznikat korozivni plyny.

3. Pfi zpracovani polymeru a pii jeho hotfeni by se nemély z retardéru uvolnovat to-

xické zplodiny.

2.4.4 Klasifikace retardéri horeni
Podle t¢inku lze retardéry hoteni rozdélit do 2 hlavnich skupin:

e Aditivni retardéry hofeni — pfidavaji se béhem zpracovani polymeru eventudlné pii
polymeraci. Nereaguji s polymerem, jejich ucinek je fyzikalni povahy. Jsou to vét-

Sinou mineralni plniva, hydroxidy nebo organické slouceniny. [10]

e Reaktivni retardéry hotfeni — jsou pfidany obvykle béhem syntézy (jako monomery
nebo prekurzory polymerti). Tyto pfisady jsou integrované v polymernim fetéz-

Ci.[10]

Podle sloZeni je délime na:
e Anorganické (mineralni)
e Halogenované retardéry hofeni
e Retardéry na bazi fosforu
e Retardéry na bazi dusiku
e Retardéry na bazi kiemiku
e Retardéry na bazi nanocastic
e Pénotvorné systémy

e Ostatni materidly
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2.4.41 Mineralni retardéry hoveni (anorganické retardéry)

Mineralni latky se pouzivaji jako retardéry hoteni diky jejich chovani pii vysokych teplo-
tach. Nejbéznéji uzivané jsou hydroxidy kovi (zvlasté hliniku a hoi¢iku), uhli¢itany a bori-
tany zinec¢naté. Minerdlni retardéry maji vétSinou fyzikalné retardacni ucCinky. Uvoliuji
nehotlavé plyny H,O, CO,, SO, ¢i HCI, které roziedi hoflavé plyny. Mohou také podporo-

vat tvorbu ochranné keramické nebo skelné vrstvy.

24.41.1 Kovové hydroxidy

Tyto latky potfebuji k endotermickému rozkladu teploty vyssi neZ je oblast zpracovatel-
skych teplot polymerd. Dva nejvice pouzivané retardéry jsou AI(OH); (hydroxid hlinity,
casto uvadény pod obchodnim jménem ATH) a Mg(OH), (hydroxid hotfe¢naty, obchodni
nazev MDH). Endotermicky rozklad AI(OH)3 nastava mezi 180-200 °C a vede k uvolnéni

vody a tvorbé oxidu hlinitého, coz znazoriuje rovnice:
2A1(0OH)3 — Al,03 + 3H,0 (- 1050 KJ/Kkg).

Tato reakce probiha ve dvou stupnich (Obr. 10), které odpovidaji dvéma endotermickym

pirechodim.
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Obr. 10 Endotermicky rozklad AI(OH)3, ohiev 20 °C/min, d - velikost ¢astic [10]
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Tato reakce ma nékolik u¢ink p#i hofeni polymert (Obr. 11):
e Absorbuje 1050 KJ/kg retardéru AI(OH)s, to ochladi polymer;
e A1,0; tvoii tepelné-izolaéni ochrannou vrstvu;

e Uvolnéné vodni para ochladi povrch hoticiho polymeru, rozied’'uje hotlavé plyny

a tvofi vrstvu ochranného plynu. [10]

AlL,0,

Obr. 11 Princip G¢inku AI(OH); [10]

Mg(OH); se chova stejnym zptusobem jako AI(OH)s, ale jeho endotermicka degradace na-
stava pii vyssi teploté (< 300 °C), kterd je dilezitd s ohledem na vstiikovani a vytlacovani

polymeri. Mg(OH); je jako retardér hofeni velmi ucinny do teploty 400 °C. [10]
Vyhody pouziti hydroxida kovi jsou:

e Bezhalogenova latka;

e Vyborna odolnost vii¢i povétrnosti;

e Nastaveni vhodnych vlastnosti vybérem distribuce velikosti ¢astice nebo spravné

povrchové Upravy;

e Dobra chemicka odolnost;
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e Malda nachylnost ke korozi;

e Pfi hofeni dochazi jen k malé tvorbé dymu. [10]

2.4.4.1.2 Uhli¢itany

Vsechny uhlicitany uvolnuji CO; pfi vysokych teplotach. Ale jenom uhli¢itan hofecnaty a
vapenaty uvoliuji CO; pfi teplotach nizsich nez 1 000 °C s tim, Ze hotfecnaté slouceniny
retardéry a tvofi alternativu k hydroxidim kovu. Tyto latky se rozkladaji endotermicky a

krom¢& CO; uvoliuji i vodu.

Tepelna dekompozice hydrogenuhli¢itanu hote¢natého, 4MgCO3;Mg(OH),-4H,O nebo
5MgO- 4CO,- 5H,0), ve vzduchu miZe byt popsana nasledujici reakci:

4AMgCO3Mg(OH),-4H,0 — 4MgCO3Mg(OH), + 4H,0
4MgCO3Mg(OH), — 4MgCO3MgO + H,0
4MgCO0;MgO — 5MgO + 4CO, (800 KJ/ Kg)

Hydrouhli¢itan hofe¢naty uvoliiuje vodu a CO; V Sirokém teplotnim rozsahu oproti hydro-
xidim kovi. AI(OH)3 a Mg (OH); uvoliuji vodu pti 180-200 °C a pii 300-340 °C. Hydro-
genuhli¢itan hofe¢naty pak v rozsahu teplot 200-550 °C, coz naznacuje, ze mohou mit

stejnou nebo vétsi i¢innost nez hydroxidy kovu. [18]

2.4.4.1.3 Boritany

Boritany jsou dal$i ze skupiny anorganickych samozhasivych ptisad. Mezi nimi boritan
Zine¢naty pentahydrat, 2Zn0O 3B,03 3.5H,0, je nejcastéji uzivany. K jeho endotermickému
rozkladu (503 KJ/kg) dochazi pii teploté 290450 °C za uvolnéni vody, kyseliny borité a
oxidu boritého. [10]

Oxid bority mekne pfi teploté 350 °C a tece nad 500 °C a to vede k vytvotreni ochranné sklo-
vité vrstvy. Pokud polymery obsahuji atomy kysliku, dojde diky kyseling borité k dehydrataci,
které vede k vytvoreni zuhelnatélé vrstvy. Tato vrstva chrani polymer proti vlivu tepla a kys-

liku. A uvoliiovani hotlavych plynt je timto také sniZeno.
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2.4.4.2 Halogenované retardéry horeni

Efektivita téchto retardéra zavisi na obsazeném halogenu. Retardacni u€inek se zvétSuje ve
sméru: F < Cl < Br < 1. [10] Fluorové a jodové baze smési se nepouzivaji, nebot’ nezabra-
nuji hoteni. Fluor je velmi siln€ vazan na uhlovodik, proto jsou jeho smési vice teplotné
stabilni nez vétSina polymert a neuvolnuji halogenovy radikal ve stejném teplotnim rozsa-
hu jako polymer. Jod je naopak velmi slabé vazan na uhlovodik tzn., ze jsou mén¢ teplotné
stalé nez komercni polymery a proto se béhem polymerace uvoliiuji halogenované smési
dtive, nez dojde k rozkladu polymeru. [19] Alifatické slou¢eniny bromu jsou méné ucinné

nez aromatické. [11]

Pii depolymeraci polymeru jsou uvoliilované velmi reaktivni radikaly H-a OH-. Chlorované

a bromové retardéry jsou schopné reagovat s timto radikalem a zastavit tak proces depoly-

merace. [9]
H- + HBr — H, + Br- (1)
HO" + HBr — H,; O+ Br- (2)
Br' + RH — R* + HBr (3) [11]

Halogenované retardéry lze pouzit jako aditivni retardéry hoteni tak jako reaktivni retardé-
ry hoteni (halogenované monomery a kopolymery). [10] Vyhodou reaktivnich retardérd je
moznost pouziti v malé koncentraci. Diky tomu, Ze jsou zabudovany do polymerniho te-
tézce, mohou navic zvysit kompatibilitu mezi polymerem a retardérem, maji mensi vliv na

mechanické vlastnosti, snizuji migrace retardéru na povrch polymeru.
Mezi zastupce této skupiny retardérti hoteni patii (Obr. 12):

e TBBPA (tetrabrom-bisfenol A) — nejcastéji pouzivany piedev§im do polyesterovych

pryskyfic.

e PDBE (polybromovany-difenyl-ether) — nejcastéji pouzivany retardér, vhodny
pro PS kopolymery, polyolefiny, polyamidy.

e HDCD (hexabrom-cyklododekan) — vhodny do polymeri na bazi PS

e TBPA (Tetrabrom-anhydridkyselinyftalové) — vhodny pro polyestery a do smési

S jinymi retardéry hoteni.
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Br
Br
Br, Br B, Br Br, Br oo
Br Br.
HOHOH Br—<: :}-o—<: :>—Br 0
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TBBPA PBDE HBCD TBPA

Obr. 12 Struktura halogenovanych retardéri [10]

Halogenované retardéry jsou relativné levné, ale nejsou biologicky odbouratelné a jsou
toxické [20]. Bylo zjiSténo, ze bromované retardéry piedev§im polybromovany-
difenyl-ether (PBDE), nejcastéjsi material pouzivany k retardaci hofeni, uvoliiuje bé-
hem hoteni chemické substance, které narusuji funkci hormont $titné zlazy. Je tfeba si
uvédomit, ze v minulosti jiz bylo zakazano pouzivat fadu chemikalii, mezi néz patfily i
retardéry hofeni jako napfi. azbest, polychlorované- a polybromované-bifenyly, tris(2,3-
dibromopropyl)fosfat. Z téchto divodi se tedy hledaji alternativy k halogenovanym

retardérim hofeni. [16]

Halogenované retardéry se Casto pouzivaji v systémech obsahujicich soucasné anti-
mon. Nejéastéji pouzivany je oxid antimonity Sb,O3 v mnozstvi 3-6 %. [21] Tento
material samostatné jako retardér neucinkuje. Reakci s halogenem vznika SbX3 (triha-

logenid antimonity), a tento je schopny pisobit retarda¢né na proces hoteni. [11]

SbX3 + H- — HX + SbX;, 1)
SbX, + H- — HX + SbX (@)
SbX + H- — HX + Sb 3)
Sb + HO- — ShOH (4)
SbOH + H- — SbO + H, (5)
SbO + H- — SbOH (6)

HX + H- — Hy + X (7 [11]
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Nevyhodou téchto systémil je toxicita antimonu, zvysSena tvorba dymu a vysoka cena.

Retardéry s ptisadou bromu byly po dlouhou dobu pouzivany do rtiznych polymernich
smési, soucasné patii mezi nejCasteji pouzivané retardacni systémy pro polystyrenové ko-

polymery. V soucasnosti je tendence vice pouzivat organické slouceniny fosforu. [22]

2.4.4.3 Retardéry zaloZené na fosforové bazi

Rozsah retardért zaloZenych na této bazi je zna¢né Siroky, véetné fosfatii (RO)3PO, fosfitl
(RO)3P, fosfini R3P, fosfinoxidi R3PO a ¢erveného fosforu (u materialti plnénych skle-
nénymi vldkny zejména PA). Tyto latky patfi mezi nejcastéjsi retardéry hoteni a jsou
znamy jiz od roku 1820 [11]. Jsou netoxické, biologicky odbouratelné. Ve srovnani
s bromem a chlorem je fosfor G¢innéjsi. Tyto retardéry lze tedy pouzit v niz§i koncentraci
oproti halogenovanym typtim [16]. Dal§i nevyhodou halogenovych retardéri na bazi
bromu je, Ze zplsobuji degradaci polyolefini a polyamidi. Pfitomnost fosfati ve smési
s bromovanymi slou¢eninami této degradaci zabranuje. Retardéry na bazi fosforu 1ze pouzit

opét jako aditivni i reaktivni retardéry.

Pti rozkladu sloucenin fosforu v pfitomnosti polymeru obsahujiciho kyslikovy atom
(PETP, PA) vznika ptsobenim tepla kyselina fosfore¢na, z niz vznika pyrofosfore¢nan za
uvolnéni vody (Obr. 13). B€hem procesu muze dochazet ke vzniku dvojnych vazeb (Obr.
14), k sitovani a vzniku zuhelnatélé vrstvy podobné sklu, ktera je stabilni i pfi vysokych
teplotach a zabranuje ptistupu kysliku. Retardéry na bazi fosforu se mohou dale odpatrovat
do plynné faze za vzniku aktivnich radikalti POy, PO-, HPO:, které reaguji s polymernimi
radikaly H-, OH-. Uvolnéné radikaly fosforu jsou 5x u¢inné&jsi nez radikaly bromu a 10x

u¢inngjsi nez radikaly chloru. [10]

?H (I)H ?H
2 HO—II:I’—OH —» HO—!;'-O—!I’I—OH + H,0
0] o) 0

Obr. 13 Vznik pyrofosfore¢nanu z kyseliny fosfore¢né [10]
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Obr. 14 Vznik dvojnych vazeb [10]

Mezi nedostatky téchto latek patii migrace na povrch vyrobku, rozklad tc¢inkem svétla a
snizena odolnost polymert k vodé. Pro smési ABS se komercné vyuziva trifenyl-fosfat

(TPP) a resorcinol-difosfat (RDP) [23].

Mezi zastupce této skupiny patii anorganicky retardér APP, anorganicka sil kyseliny

polyfosfore¢né a amoniového kationu (Obr. 15).

o [ondo o [omd o
*HN- O-P— P-0—{P-ONH,’ *HNO-P-Q-P-0——P-0- -

i
NHs/O | O  |ONH,* NH/O | O |
n (0]
NH'Q" 9 |
HN O—P— P-0—P-O- -
o} NH; 0
APP | APP II

Obr. 15 Dv¢ krystalické formy APP: kratky fetézec APP I (méné tepelné stabilni) a dlouhy
fetézec APP IL

Z organickych retardéri se pouzivaji triaryl-fosfore¢nany napft. trifenyl-fosfore¢nan
(TPP), isopropylfenyl-difenyl-fosfore¢nan, resorcinol-bisfenyl-fosfore¢nan (RDP, Obr.
16) a bisfenol A (bis-difenyl-fosfore¢nan, BDP, Obr. 16). Vyse zminéné retardéry se po-
uzivaji do smeési ABS. [24]
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<] <] . X A

Obr. 16 Strukturni vzorce BDP, RDP [10]

2.4.4.4 Retardéry na bazi dusiku

Mezi retardéry této skupiny fadime melanin (Obr. 17), ktery ma vysoky bod tani, s obsa-
hem 67 % dusikatych atomi. Melamin sublimuje pfi teploté 350 °C. Na jeho sublimaci se
spotiebuje velké mnozstvi energie a tim se vyznamné snizuje teplota. Za vysoké teploty
uvolnuje ¢pavek, ktery ziedi kyslik a hotlavé plyny. Melamin déle vytvari velmi tepelné
stabilni soli napt. melamin kyanurat nebo melamin fosfat, které zpétné mohou disociovat a
vytvaret opét melamin. [10] Tyto retardéry se pouzivaji ve velké koncentraci a Ize je kom-

binovat s jinymi retardéry hofeni. Pfesny mechanismus jejich uc¢inku neni znam. [16]

Obr. 17 Struktura melaminu [25]

2.4.45 Retardéry na bazi kiremiku

Ptidanim atomt kiemiku do polymerti se podstatné zlepSily schopnosti tlumeni hotfeni ma-
teriala.

Prestavitelem této skupiny jsou napf. silikony. Jedna se o anorganicko-organické materialy

s obecnym vzorcem [R,SiO]p, jejichz fetézec je tvofen atomy kiemiku a kysliku. Organické

skupiny jsou navdzany na atomy kiemiku. Tyto latky maji vynikajici tepelnou stélost a vy-


http://cs.wikipedia.org/wiki/Anorganick%C3%A1_chemie
http://cs.wikipedia.org/wiki/Organick%C3%A1_chemie
http://cs.wikipedia.org/wiki/Atom
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sokou odolnost proti zaru, s velmi omezenym uvoliiovanim toxickych plynti béhem tepelné
dekompozice. Mohou byt uzivany jako aditivni retardéry michané ptimo do polymerni ma-
trice nebo jako reaktivni retardéry obsahujici silikonové segmenty roubované na polymerni
matrici. [10] Podle lji and Serizawa [26] se jevi vétvené silikony s mensi molekulovou
hmotnosti jako ucinnéjsi. Bylo zjisténo, ze radikaly OH- reaguji s vazbou C-Si za vzniku

zesitovanych struktur a aromatickych sloucenin.

Prasek polydimethylsiloxanu a siliky byl testovan jako retardér hoteni v riznych polymer-
nich systémech vcetné polyolefini, polystyreni a jejich kopolymert, polykarbonatt, poly-
propylenoxidii, polyamidii. Snizeni hotlavosti bylo pozorovani jiz pii ptidavku 1-5 % re-
tardéru. ZlepSeni odolnosti proti hofeni bylo pozorovdno i u smési tohoto retardéru

s klasickymi retardéry hoteni. [27]

Zhong a spol. [28] pouzivali komplex retardéri obsahujici fosforové, dusikaté a kiemicité
elementy v PC/ABS smési. Tento typ retardéru byl syntetizovany pomoci jednoduché me-

tody, ktera je zachycena na Obr. 18.

Bylo zjisténo, Ze pfidanim 30 % DPA-SIN se zménilo tepelné chovani PC/ABS vytvore-
nim stabiln¢jsi zuhelnatélé vrstvy v prubéhu teplotniho rozkladu. Také se zvysilo se kysli-
kové ¢&islo — ,,Limited Oxygen Index* (LOI) pro PC/ABS z 21 na 27 pii obsahu P 2.2 hm.
%, Si 2.4 hm. % a N 1.2 hm. %. [28]

Dalsi typ samozhaSeci smési, ktera obsahuje Si, P a N pro smési PC/ABS, vyvinul také
Zhong a spol. [29] Tato smés retardérti hoteni byla nazvana DVN a byla syntetizovana
z reakce 9,10-dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-oxid (DOPQ), vinylmethyldi-
methoxy silanu (VMDMS) a N-B-(aminoethyl)-y-aminopropyl-methyl-dimethoxy silanu
(NMDMS), Obr. 19.

V PC/ABS je DVN aktivni jak v kondenzované fazi, tak také v plynné fazi. Zac€lenéni cca
30 % DVN v PC/ABS zlepsilo tepelnou stabilitu a zvysilo kyslikové ¢islo (LOI) z 21,2 na
27.2. Nejvetsi zlepSeni LOI bylo pozorovani pti obsahu P 2,8 hm %, Si 3 hm% a N 0,5 hm
%. Zhong a spol. pozorovali snizeni LOI pfi snizenim P a zvySenim Si a N ve smési. Pii
hoteni testované smési s retardérem DVN vznikal kompaktni hladky vnéj$i povrch, zatim-
co vnitini vrstvy byly napénéné. Vnéjsi povrch tak poskytuje dobrou zabranu pro transfer
tepla a hmoty béhem hoteni. Zuhelnatéla vrstva také zpomaluje unikani plynnych zplodin z

polymeru.
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Obr. 18 Syntéza retardéru DPA-SIN
AA: kyselina akrylova, DOPO: 9,10-dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-oxid

(je velmi tepelné stabilni, odolny oxidaci a nerozpustny ve vod¢), DPA: 9-(9,10-dihydro-9-
oxa-10-phosphaphenanthren-10-oxid) kyselina propionova, PDMS polydimetylsiloxan,
SiN - kopolymer Nb-(aminoethyl)-c-aminopropyl-methyl-dimetoxy-silan s dimethyl silo-

Xanem.
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Obr. 19 Syntéza retardéru DVN z reakce DOPO [10]

2.4.4.6 Retardéry hoieni na bazi nanocastic

Nanometrické slozky rozptylené v polymerni matrici pfispivaji ke zvySeni mechanické a
tepelné odolnosti ¢i ohnivzdornosti. Mnozstvi pfidané nanometrické slozky zavisi na che-
mické struktufe polymeru. [30] Vétsinou jsou zastoupeny v mnozstvi nékolika %.

Podle zptisobu retardacniho mechanismu a efektu je mizeme rozdélit do tii skupin:

o Plosné (vrstevnaté) nanomaterialy — napt. nanojily, jsou charakterizované jednou

nanometrickou dimenzi, tzv. 2D nanocastice.

o Viaknité nanomaterialy — uhlikové nanoplniva, maji podlouhlou strukturu s dvéma

nanometrickymi dimenzemi, oznacované jako ID nanocastice.
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o Kulovité nanomaterialy — mnohosténné polyhedralni oligosisesquioxany (POSS) a
kulovité kfemenné nanometrické slozky. Jsou charakterizovany tfemi dimenzemi,

tzv. 0D nanoslozky. [10]

Ucinek nanocastic na lidsky organismus je v soucasnosti studovan.

2.4.4.6.1 Mineralni nanoplniva

Sit’ nanocastic tvofenad nanojily zabrafiuje uvolfiovani hotlavych plynt z pevné faze [16].
Za tento jev vdéci nanokompozity velkému plosnému povrchu jilovych nanoc¢astic cca 700

m?/g (montmorillonit). [31]

Jiz za€lenéni relativné malého mnozstvi jilového nanoplniva do matrice polymeru snizuje
rychlost hoteni, snizuje teplotu plamene, zabranuje odkapavani polymeru a tim Sifeni po-

zaru, a vytvari béhem spalovani ochrannou vrstvu.

Obr. 20 Hofeni nanokompozitu EVA/jil [32]

Se stoupajici teplotou hoteni se snizuje ucinkem nanocastic teplota roztaveného polymer/jil
nanokompositu. A dochéazi k ptest€hovani jilového plniva na povrch. Tato vrstva jilu na
povrchu materialu zabranuje ptestupu tepla do materialu, t€kavosti hotlavych rozkladnych

prvkt a uvolnovani kysliku v materialu (Obr. 21). [10]
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Obr. 21Princip retardace hoteni v polymer/jil nanokompozitech [29]

Ptidanim nanocastic ke kopolymeriim ABS a SAN byla sniZzena rychlost uvolnovani tepla -

,Heat release rate* (HRR), Obr. 22.

1000 -
PP/oMMT(80)
E 800
=
x
£ 600
E PP/oMMT(150)
8 ‘00"
2
o
- 200 4
2
= =
0 eed — — -
o 100 200 300 400 500 600

Time (s8)

Obr. 22 Zavislost HRR na ¢ase. [10]
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Byly zkoumany moznosti kombinace nanojilii s retardéry na bazi fosforu, bromu a hydro-
xidy kovi (Obr. 23). [32]

~— —

—}lC—C- + RH,PO, = Polymer Blend

Polar Sites=( )
Clay=a»
Phosphate=[_]

Obr. 23 Retardaéni systém na bazi nanojilu a fosforu. [32]

Jilové nanocastice lze pouzit jako retardéry hoteni do vSech typl polymernich materia-

14. Vétsi potize se objevuji u nepolarnich polymernich systémt.

Mineralni nano¢astice maji v kombinaci s klasickymi retardéry pozitivni vliv na mechanic-
ké vlastnosti, snizuji mnoZzstvi klasickych retardérti, snizuji hustotu a zabrafiuji migraci

klasickych retardérti na povrch. Pozitivné ovliviiuji i zpracovatelnost.

Princip G¢inku nanocastic jako retardéru hofeni je v soucasnosti intenzivné zkouman.

2.4.4.6.2 Ostatni nanodastice

Pozornost se upird souc¢asné na dal$i nanocastice jako jsou uhlikové nanotrubi¢ky (CNTS),
vrstevnaté hydroxidy a polyhedralni oligomerni silsesquioxany (POSS), které obsahuji

kiemik.

CNTS (Obr. 24) mohu byt syntetizovany nékolika zplsoby, napi. obloukovym vybojem.

CNTS jsou alternativou ke konvekénim samozhaSecim ptisadam a nanojiliim. Jejich zacle-
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nénim v malém mnozstvi (do 3 hm. %) byla zlepSenéd hotlavost mnoha polymert i PS a

jeho kopolymert.

Obr. 24 Uhlikové nanotrubicky [33,34,35]

Dalsi alternativu k mineralnim nanojilim pifedstavuji polyhedralni oligomerni silsesquio-

xany (POSS), Obr. 25. [10]

POSS jsou tvoteny oxidy kiemiku. Vyznacuji se svymi izometrickymi rozméry a také se

ukézaly byt zajimavé vzhledem k retardaci hoteni polymert.

Obr. 25 Polyhedralni oligomerni silsesquioxan [36]

24.47 Pénotvorné ochranné systémy

Zakladem téchto retarda¢nich systému je smés nadouvadel, monosacharidi ¢i polysachari-
di s katalyzatory. Tato smés se pii zvySené teploté rozklada a vytvaii objemovy uhlikaty
zbytek, ktery vytvaii na povrchu materialu izola¢ni vrstvu. Ochranna funkce pény trva tak
dlouho, dokud se péna mechanicky ¢i tepelné€ nerozrusi. Pouzivaji se nadouvadla, ktera
uvolnuji pti rozkladu amoniak, CO,, HCI nebo vodni péru. Jedna se napt. o melamin, gly-

cerol, mocovina a chlorovany parafin z polysacharidii jsou to glukéza, maltoza, arabindza.
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Z polyolt pak erytritol, arabitol, sorbitol, dale Ize pouzit Skroby a polyhydroxyfenyly. Jako
katalyzatory slouzi soli a estery mineralnich kyselin napf. fosforecnan amonny, siran

amonny. Lze pouzivat i v kombinaci s halogenovanymi retardéry hofeni.

vvvvvv

tém je piestavovan anorganickymi slouc¢eninami dusiku a fosforu — fosfore¢nan amonny
(APP), ktery se uplatiuje predevsim v PUR pénach v mnozstvi 40-50 %, nebo pentabori-
tan ammony (APB). Mezi dalsi zastupce této skupiny patii melamin, guanidin a jejich soli.

Vliv téchto materialti na zivotni prostfedi se zda byt zanedbatelny. [37]

Dalsi typy pénotvornych retardéri nabizi napt. firma H C Materiale Ltd. pod obchodnim
nazvem Kerafix [38]. Kerafix je na bazi grafitu, ktery pii teploté 150-300°C expanduje.
Tento material je netoxicky, biologicky netecny, neobsahuje zddné tézké kovy ani haloge-
ny, nerozpustny ve vod¢ a jinych rozpoustédlech. Bariérova vrstva snizuje mnozstvi toxic-
kych plynt [39]. Dale Firma Delphi nabizi pénotvorny material, ktery se da pouzit bud jako
samostatnd soucast vyrobkti nebo se da misit se smésmi ABS, PE a PP. Tento material je
tvofen termoplastickym elastomerem, PEHD a chlorovanym PE, retardéry hoteni, tepelnym

a oxidac¢nim stabilizatorem, nadouvadlem a anorganickym plnivem. [40]

2.4.4.8 Specidlni materidly

Na zaklad¢ kosmického primyslu, ktery vyuZiva nehoflavé polymerni materialy, tym
z Massachusetts Amherst University vyviji nové polymery na bazi bishydroxydeoxybenzo-
inu (BHDB), které jsou v podstaté nehotlavé a pfi jejich hofeni vznikd ptednostné vodni
para nez toxické plyny. Jejich vyhodou je, Ze jsou velmi odolné proti hofeni a neobsahuji
halogenované piisady. Nyni je studovan G¢inek tohoto materialii v riznych polymernich

systémech. [28]
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3 MOZNOSTI POUZITi RETARDERU HORENi
Retardéry hoteni pouzivame tam, kde potiebujeme snizit riziko hoteni a naslednych déja.
e Plasty;
o Textilie;
e Dfevo a stavebni dievo;
e Elektricka, elektronicka a opticka zatizent;
e Nabytek a pény;
e Koberce;

e Vsilniéni, Zelezniéni a letecké preprave. [41]

27%

m Halogenated
45% @ Phosphorus
| Mitrogen

I:' .
4% O Inorganics

Obr. 26 Spotieba retardérti hoteni v roce 2006 [42]
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4 FIRMY VYRABEJICI RETARDERY HORENI

Jedenim z hlavnich vyrobct retardérti hoteni je Albemarle Corporation, nabizi systémy
klasickych retardérti hofeni na bazi hydroxidt kovi v kombinaci s nanojily. Vyrabi retardé-
ry hofeni pro termoplasty jako je ABS, HIPS a dalsi pod obchodnimi jmény SAYTEX
8010, MAGNIFIN H-5 A. Tabulka produktt Viz. Pfiloha I. [43]

Dalsi firmou zabyvajici se retardéry hoteni je ICL Industrial Products nabizi Sirokou skalu

retardérti od mineralnich typt (uhli¢itan hotfe¢naty) po halogenované retardéry hoieni. [44]

Firma Budenheim sidlici v Némecku vyrabi retardéry hoteni v Sirokém méfitku. Poziti jed-
notlivych retardérti uvadi firma na internetovych strankach http://www.cfb-budenheim.de.
Pro termoplasty, konkrétné ABS vyrabi FR CROS C40. Po chemické strance to je polyfos-
fat amonny. [45]

Firma Perrite nabizi bezhalogenované smési retardérii hofeni bez ptidavku antimonu s
nizkym vyvinem koute pro smési PC/ABS pod ozna¢enim PERLEX a RONFALIN. Jedna
se presné o RONFALIN C110FR, coz je smés PC/ABS. Pouzivaji se predevsim do elek-

trickych piistroji. Piesné sloZeni je obchodnim tajemstvim. [46]

SF-Nano™, G3 Technology Innovations (G3i), nabizi nové typy reaktivnich retardért, za-

byvaji se moznosti upravy mineralnich nanocastic jako retardérti hoteni. [47]

Firma Nanocor je dcefinna spole¢nost firmy International Corporation. Nanocor je nejveétsi
svétovy dodavatel nanojili specialn pro plastové nanokompozity, soucasné firma nabizi i
retardéry hoteni na bazi mineralnich nanocastic pro elektroniku, kabelatsky pramysl a tape-

ty. Své produkty nabizi pod obchodni znackou NANOMER. [32]

Firmy Hybrid Plastics na strankach http://www.hybridplastics.com nabizi Sirokou $kalu
nanocasticovych materialii na bazi POSS, které se ukazuji jako alternativa i jilovym nanoji-

lovym ¢asticim. [48]

Firma Delphi produkuje intumescentni (pénotvorny) material, ktery se da pouzit bud jako
samostatna soucast vyrobkl nebo se d4 misit se smésmi ABS, PE a PP. Tento material je
tvofen termoplastickym elastomerem, PEHD a chlorovanym PE, retardéry hoteni, tepelnym

a oxida¢nim stabilizatorem, nadouvadlem a anorganickym plnivem. [40]

Pénotvornymi retardéry hoteni se zabyva firma H C Materiale Ltd, které prodava pod ob-

chodnim nazvem Kerafix, viz kapitola 2.4.4.7. [38]


http://www.cfb-budenheim.de/
http://www.hybridplastics.com/
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Dalsi z firem zabyvajicimi se pénotvornymi retardéry hofeni je firma ASTRO flame, jejich

produkty jsou biologicky inertni, redukuji kouf a toxické plyny, viz kapitola 2.4.4.7. [41]
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5 TEKAVOST RETARDERU

5.1 Pouzité retardéry horeni

®

ADK STAB™ FP-2200

ADK STAB FP-2200 je nedavno vyvinuty retardér hofeni na bazi fosforu, jeho slozeni je
uvedno v Tab. 2. Pfi pouziti ma vysledna smés nizkou hustotu a dobré mechanické

vlastnosti. Pfi zpracovani vykazuje vysokou stabilitu.

Tab. 1 Charakteristiky ADK FP-2200 [49]

PARAMETR JEDNOTKA HODNOTA
Obsah dusiku % 19-23
Obsah fosoforu % 17-21
Vlhkost (pti 287°C) % 5
Velikost ¢astic d50 um 5

Vyhody: vynikajici retardér hotfeni, vysoka tepelna a zpracovatelska stabilita, excelentni

stalost barev, vynikajici vodéodolnost. [49]

Budit®315

Budit je staly retardér hofeni na bazi melaminu (melamin kyanurat). Pouziva se bézné

v kombinaci s dal§imi retardéry. [50]

Tab. 2 Charakteristiky Budit 315 [50]

PARAMETR JEDNOTKA| HODNOTA
Obsah dusiku % 48
Velikost ¢astic d50 pum 2
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Duhor®c-041/s

Duhor je bily prasek Mg(OH); s velmi jemnymi ¢asticemi a specialnimi morfologickymi
vlastnostmi. Pouziva se na potlacovani tvorby dymu pii hofeni. Obsah Mg(OH), je mini-

malné 98 %. [51]

Tab. 3 Charakteristiky Duhor C-041/S [51]

PARAMETR JEDNOTKA HODNOTA
Obsah Mg(OH)2 % min. 98
Fe ppm max.50
Mn ppm max.40
Cu ppm max.50
Vlhkost (pii 105°C) % max. 0,19
Velikost castic d50 um max. 1,5

ppm — ,,parts per milion*

Exolit®AP-766

Tento retardér hoteni je na bazi polyfosfatu amonného (Tab. 5), jedna se o intumescentni
typ. Proti dalsim retardérim ze skupiny Exiolit je vice u¢inny a teplotné stabilni, minimali-

zovana hydrolyzovatelnost povrchu.

Tab. 4 Charakteristiky Exiolit AP-766 [52]

PARAMETR JEDNOTKA HODNOTA
Obsah fosforu(ISO 3706) % 23-25
Obsah dusiku % 14,4-16,4
VIhkost % max. 0,5

Teplota rozkladu polymeru by neméla pfesahovat 250 °C. Pouziva se v konstrukéni a spo-

tiebni elektrotechnice.[52]
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FR-245

Po chemické strance se jedna o tri-(tri-bromfenyl)triazin - C»1HgBrgNs;Os, Obr. 27, Tab 6.

Bod tani je p¥i 230 °C.

| T

Br Br = Br
i j0 N o
\H/ \\‘_/
N N
Br Br # Br

o] | SN

Br & Br

Obr. 27 Struktura FR-245 [53]

Tab. 5 Charakteristiky FR-245 [54]

PARAMETR JEDNOTKA HODNOTA
Obsah bromu % 67
Vlhkost % 0,1

Kombinace aromatického bromu a kyanuratu poskytne vysoce ucinny retardér hofeni a

dobrou tepelnou stabilitu. Vyznamné uziti FR - 245 je v ABS nebo HIPS. [53]

FR-372

Po chemické strance tri-(tri-bromneopentyl)fosfat - C15BrgH,4PO,4, Obr. 28, Tab. 7. Teplota

tani je 181°C.

B!/— L -\Br

Obr. 28 Strukturni vzorec FR-372 [54]
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Tab. 6 Charakteristiky FR-372 [54]

PARAMETR JEDNOTKA HODNOTA
Obsah bromu % 70
Obsah forforu % 3

VIhkost (pti 282°C)

%

FR-372 aditivni retardér hofeni vyvinuty k aplikaci s PP a HIPS, ma vynikajici stabilitu
vaci UV a svételnému zafeni. Kombinace vysokého obsahu bromu (70 %) a fosforu (3 %)

ptispéla k vynikajici efektivité retardéru. Chemicka struktura ¢asti s bromem odpovida za

dobrou UV a svételnou stabilitu. [54]

FR-720

Je to retardér zalozeny na bazi bromu (Obr. 29, Tab. 8), Jedna se o vysoce ucinny retardér

hofeni.

Obr. 29 Strukturni vzorec FR 720 [55]

Tab. 7 Charakteristiky FR 720 [57]

PARAMETR JEDNOTKA HODNOTA
Obsah bromu % 67,6%
Vlhkost % 0,2

Byl pouzivan pro elektronické vybaveni, nezni¢itelné vodni vedeni a kuchyiiské vicka. M¢l

i jiné dals$i mozné uplatnéni, ale nedavno byl vydan zakaz jeho pouzivani. [55]
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MARTINAL® OL-104 LE

Jedna se o AI(OH)s, Tab. 9. Hodi se pro pouziti v elektronice. [56]

Tab. 8 Charakteristiky Martinal OL-104 LE [56]

PARAMETR JEDNOTKA HODNOTA
Obsah Al(OH)3 % 99,4
Vlhkost (pti 105°C) % max. 0,35
Velikost ¢astic d50 pm 1,3-2,3

R-FLAM 5

Jedna se o koncentrat SboO3 na EVA ur¢eny do smési s halogenovanymi retardéry hoteni
(Tab. 10). Je zvlasté pouzivany tam, kde pouziti praskového Sh,O3 by ohrozovalo zdravi

zameéstnancu.

Tab. 9 Charakteristiky R-Flam 5 [57]

PARAMETR JEDNOTKA HODNOTA
Obsah Sb203 % 80
Teplota méknuti °C 90
Zpracovatelska teplota °C 280

Pouziva se do smési HIPS nebo ABS urcenych k vyrobé pocitacovych pouzder, protoze

zlepSuje zpracovatelnost. [57]

sAYTEX®8010

Po chemické strance etan-1,2-bis(5-bromfenyl), je to produkt obsahujici vysokou uroven
aromatického bromu, Obr. 30, Tab. 11. Po¢ate¢ni bod tani 350 °C.
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Obr. 30 Strukturni vzorec Saytex 8010 [58]

Tab. 10 Charakteristiky Saytex 8010 [58]

PARAMETR JEDNOTKA HODNOTA
Obsah bromu % 82,3
Vihkost (pfi 314°C) % 1
Velikost ¢astic pm 5,63

Diky chemické struktuie je vysoce tepelné stabilni, vykazuje dobrou odolnost vici UV

zateni a z toho divodu se pouziva tam, kde je potfebna vysoké stalost barev. Je vhodny

K pouziti do vyrobkd urcenych k recyklaci. Saytex neni toxicky ani teratogenni a ve vy-

sledku neni Skodlivy. Je pouzivan ve velkém rozsahu, také pro styrenové polymery a elas-

tomery. [58]

5.2 Podminky experimentu

Na Petriho misce navazime s pfesnosti na 4 desetinnd mista 0,2 g retardéru. Misku vloZzime

do suSarny vytemperované na piredepsanou teplotu T=150 °C. V pocatec¢ni fazi experimen-

tu (tj. 1:20 hod) vazime vzorky kazdych 10 min, dal$i 1:20 hod po 20 minutach. Dale bylo

meéfeno V 3-4 dennich intervalech. Po uplynuti daného casového intervalu jsme nechali

misku vychladnout v exsikatoru a pak zvazili na analytickych vahach.
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5.3 Vysledky experimentu

5.3.1 Hmotnostni ibytek retardéru horeni — tékavost

V grafu jsou vyneseny vysledky poc¢ate¢ni faze méfeni. Tabulky naméfenych hodnot viz.

Priloha Il.
W rd o A4 r
Tekavostretardéru horeni
0,210
0’205 -"/-——'\g
—*_
C |
= — '7.7. —— _‘*\/
\ —
0,195
\ \
0’190 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 1 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
Cas {min)
ADKFP 2200 -—8—BUDIT 315 —r— DUHOR C0O4 1/S == XIOLIT AP-766
FR 245 R 372 ——FR720 == ARTINAL OL-104LE
== R-FLAM 5 SAYTEX 8010

Graf 1 Tékavost retardérti hofeni — pocatecni faze méteni

Z grafu 1 mtzeme pozorovat hmotnostni ubytek jednotlivych vzorkid retardért hofeni,
ktery byl méfen v kratkych ¢asovych intervalech, dokud se vyznamné liSily hodnoty mezi
jednotlivymi méfenimi. Nejveétsi hmotnostni ubytek byl pozorovatelny u vzorku FR-372,
7,9 % za 160 hod. Druhy nejvétsi ubytek byl u vzorku FR 245 a to 1,3 % za 160 hod.
Jednotlivé ubytky hmotnosti u ostatnich vzorkt byly do jednoho procenta za 160 hodin viz.
Ptiloha II.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka o4

m (g)

0,205

0,195

0,185

0,175

0,165

0,155

0,145

Tékavost retardéri horeni

0 80 160 240 320 400 480 560 640 720 800 880 960 1040 1120
Cas (hod)
ADKFP 2200 —8—BUDIT 315 ——DUHORCO4 1/S
—il—EXIOLIT AP-766 FR 245 —fe—FR 372
—p—FR720 == MARTINAL OL-104LE = R-FLAM 5
SAYTEX 8010

Graf 2 Tékavost retardéru hofeni

Graf 2 znazoriiuje hmotnostni ubytek jednotlivych vzorkd po dobu 1 112 hodin tj. cca 46

dnt. Nejvétsi ubytek hmotnosti je patrny u vzorku FR-720 s 6,2 % po 275 hod. V priab&éhu

dal$iho méfeni byl zaznamenan rapidni pokles hmotnosti 0 26,2 % po 1 112 hod. Podobny

prubéh kiivky miizeme pozorovat jesté u vzorku Saytex 8010, tj. 9,1 % po 275 hod. a 20,4
% po 1 112 hod.

Po FR-720 nasleduje Exiolit s 19,6 % po 275 hod. a 25,8 % po 1 112 hod. FR-372 ukazal
pokles hmotnosti 12,9 % po 275 hod. a 18,1 % po 1 112 hod.

U ostatnich vzorkt byl hmotnostni tibytek do 5 % po 275 hod. ado 8 % po 1 112 hod. Viz
Ptilohalll.
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Lze shrnout, Ze nejmensi t€kavost mély vzorky ADK FP 2200 s tbytkem hmotnosti 0,5%
po 1 112 hod, BUDIT 3155 0,8 % po 1 112 hod a MARTINAL OL-104 LE 1,3% po 1 112
hod, které jsou nejstabilnéjsi. Méné stabilni jsou vzorky R-FLAM 5 s tibytkem hmotnosti
3,2 po 1 112 hod a FR-245 s 4,3%. Na hranici stability je DUHOR CO41/S s ubytkem
hmotnosti 7,5% po 1 112 hod. (viz. Tab. 11)

Tab. 11 Hmotnostni ubytky (%), v ¢ase 2,67 hod (160 min), 275 hod a 1 112 hod

Am v %
Nazev / Cas 2,67 hod | 275 hod | 1112 hod
ADK FP 2200 0,59 0,76 0,48
BUDIT 315 0,08 0,34 0,76
DUHOR CO4 1/S 0,25 0,63 7,48
EXIOLIT AP-766 0,55 19,58 25,75
FR 245 1,28 4,47 4,32
FR 372 7,88 12,93 18,14
FR720 0,53 6,16 26,18
MARTINAL OL-104LE 0,61 2,25 1,28
R-FLAM 5 0,43 0,82 3,20
SAYTEX 8010 0,92 9,06 21,42
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5.4 Stalebarevnost retardéru horeni

Tab. 12 Stalobarevnost experimentalné zkoumanych vzorka

Cas/

Vzorek

ADK FP
2200

BUDIT 315

DUHOR CO4
1/S

EXIOLIT
AP-766

FR-245

t=0 hod

t=467
hod

t=1112
hod

Tab. 13 Stalobarevnost experimentalné zkoumanych vzorku

Cas/

Vzorek

FR-372

FR-720

MARTINAL
OL-104LE

R-FLAM 5

SAYTEX
8010

t=0 hod

t=467
hod

t=1112
hod
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Vysledky pozorovani zmény vzhledu retardéria hoieni

Na pocatku experimentu byly vSechny zkoumané retardéry hoteni krom& R-FLAM 5
Vv praskovém stavu. R-FLAM 5 byl tvofen malymi kulickami. Plivodni barva vsech vzorkt
byla bild. Behem experimentalni zkousky tékavosti retardérti hoteni vétSina vzorkli nezmé-
nila své puvodni zabarveni. Vyjma retardéru hofeni EXIOLIT AP-766, ktery v prvnich
dvou hodinach postupné zhnédl, a néasledné¢ zuhelnatél. V ¢ase 11 hodin Uplné¢ zernal.
V kone¢né fazi experimentu tento vzorek jiz tvoril tahlou zuhelnatélou hmotu. Dalsi vy-
razné zmény byly zaznamenany u vzorku R- FLAM 5. Jak jiz bylo feceno, tak R- FLAM 5
byl na pocatku tvoren bilymi kulickami. Tyto kuli¢ky se jiz po prvnich minutach natavily a
slepily v jeden celek. Jejich povrch nasledné zesklovatél a mirn¢ zhnédl. S ptibyvajicim
Casem, jejich zabarveni tmavlo. Retardér hofeni FR-720 byl nejprve bily prasek, po dvou
hodinach zménil konzistenci v nahnédlou taveninu, ktera na vzduchu ztuhla. Pokud bylo
provedeno opétovné zahtati, tak se stal taveninou. Po vytazeni vzorkd ze susarny, bylo po-
zorovano, ze vzorky SAYTEX 8010, FR-245, BUDIT 315 nabiraji vzdusnou vlhkost a
retardéry hofeni EXIOLIT AP-766 a FR-720 nabiraly vlhkost velmi rychle. Tento poznatek
byl patrny pii vaZeni.

Plvodni zbarveni vzorkd, jejich zménu po ¢ase 467 hod a v koneéném ¢ase 1 112 hod mi-

Zzeme pozorovat v Tab. 11 a Tab. 12.
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ZAVER
V této bakalédiské praci jsem se zabyvala retardéry hofeni se zaméfenim na kopolymery

styrenu, s diirazem na ABS a HIPS.

Aby bylo mozné uvést poznatky o retarda¢nich systémech styrenovych polymert, bylo nej-
prve potieba nastudovat problematiku zabyvajici se t€émito oblastmi. Mnozstvi informaci,
které bylo potieba piedlozit je obrovské. Z tohoto diivodu byla prace rozdélena do nékolika
kapitol. Prvni kapitola prace byla zaméfena na polymerni matrici. Poté jsem se zabyvala
hotlavosti polymert a jednotlivymi zplsoby retardace hotfeni. Nasledovala klasifikaci jed-

notlivych retardérti hoteni a ptehled firem, kter¢ je nabizi.

Retardéry hoteni rozdélujeme podle Gcinku do dvou hlavnich skupin a to na aditivni
retardéry hoteni, které se ptfidavaji béhem hoteni a na reaktivni retardéry hoteni, které
jsou ptidany béhem syntézy. Retardéry dale délime podle chemického slozeni do nékoli-
ka skupin. Jsou to halogenované retardéry hoteni, retardéry na bazi dusiku, na bazi kiemiku
a na bazi nanocastic. Dale zde fadime pénotvorné systémy a ostatni materialy. S vyvojem
retardérd hoteni se jevi do budoucnosti jako nejperspektivnéjsi pro pouziti retardéry hofeni
na bazi nanocastic, které délime do ne€kolika podskupin (plosné, vlaknité, kulovité nanoma-
terialy). Vyznamnou skupinu tvofi také mineralni nanomaterialy, které jiz v malém mnoz-
stvi snizuji rychlost hoteni a teplotu plamene, dale zabranuji odkapavani polymeru a tim
zamezuji Sifeni pozaru. V poslednich letech se pozornost upira i na dal$i nanocastice, jako
jsou uhlikové nanotrubicky, vrstevnaté hydroxidy a polyhedralni oligomerni silsesquioxa-
ny. Posledni uvedena skupina retardéri hofeni se ukazuje jako velmi zajimava, diky svym

retarda¢nim ucinkuam.

V této bakalaiské prace byla v ramci praktické ¢asti méfena t€kavost vybranych vzorkl
retardérti hofeni. Vysledky jsou znazornény v grafech ¢. 1, 2. Z méfeni byly vyvozeny na-
sledujici zavéry: mezi nejstabilnéjsi retardéry hoteni patii ADK FP 2200, BUDIT 315,
MARTINAL OL-104LE, nebot’ jejich hmotnostni ubytek za méfeny ¢as byl nejmensi. Za
relativné stalé jeste¢ povazujeme retardéry R-FLAM 5, DUHOR CO4 1/S, jejichz hmot-
nostni rozdil mezi po¢atec¢ni a kone¢nou fazi experimentu nebyl piili§ vysoky. Podle tbyt-
ku hmotnosti povazujeme FR 372, SAYTEX 8010, EXIOLIT, AP-766 FR720 za nestabilni

retardéry a tudiZ malo vhodné pro pouZiti.

Monika JanoSova
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

AA

ABS

APB

APP

ATH

BHDB

BDP

CNTS

DOPO

DPA

EVA

HDCD

HIPS

HRR

LDPE

LOI

MDH

NMDMS

PA

PC

PDBE

PDMS

Kyselina akrylova

Akrylonitril-butadien-styren

Pentaboritan ammony

Fosfore¢nan amonny

Hydroxid hlinity - obchodni nazev
Bis(hydroxyldeoxy)benzoin

Bis(bifenyl)fosfore¢nan

Uhlikové nanotrubicky
9,10-dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-oxid

9-(9,10-dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-oxid) kyselina propi-

onova

Kopolymery etylénu s vinylacetatem
Hexabrom-cyklododekan
Houzevnaty polystyren

Rychlost uvoliiovani tepla
Nizkohustotni polyetylen

Kyslikové ¢islo

Hydroxid hotec¢naty - obchodni nazev
N-pB-(aminoethyl)-y-aminopropyl methyl dimethoxy silan
Polyamid

Polykarbonat
Polybromovany-diphenyl-ether

Polydimetylsiloxan
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PE

PE-HD

PET

PMMA

PP

POSS

PS

PUR

RDP

SAN

SiN

TBBPA

TBPA

TPP

VMDMS

Polyetylén

Vysokohustotni polyetylén
Polyetylentereftalat
Polymetylmetakrylat

Polyproylen

Polyhedralni oligomerni silsesquioxany
Polystyren.

Polyuretan

Resorcinol-difosfat

Styren-akrylonitril

Kopolymer  N-b-(aminoetyl)-c-aminopropylmetyldometoxysilan  di-

methoxy! siloxanu
Tetrabrom-bisfenol A
Tetrabrom-anhydridkyselinyftalové
Trifenyl-fosfore¢nan

Vinylmethyldimethoxy silanu
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PRILOHA P I: TABULKA PRODUKTU FIRMA ALBEMARLE
CORPORATION.

Tab. 1 Produkty firmy Albemarle Corporation

ABS
Product Chemical Hame Form % Br (theoretical)
= . : Colorless nfa (8.9%

Mcendx P-30 Bisphenol & Bis-(Diphenyl Phosphate) Liguid Phosphorus)
SAYTEX 102E | Decabromodiphenyl oxide Yihie 83

Powvder

< White

SAYTEX 120 Tetradecabromodiphenoxy benzene 82

Powvder
SAYTEX 8010 | Ethane-1 2-bis(pentabromophenyl) il 82

) 2 P 4 Powvder
SAYTEX N o, Yellow
BT-93 Ethylene bis-tetrabromophthalimide Povuder 67
SAYTEX s 2570 White
BT-93wy Ethylene bis-tetrabromophthalimide Powder 67
SAYTEX Tetrabromobisphenol & Improved SAYTEX RB-100 designed | White 59
CP-2000 for B-sigma quality Powvder
Tab. 2 Produkty firmy Albemarle Corporation
HIPS
% Br Median
Product Chemical Hame Form = Particle Size
{theoretical)
{(nm)

MNcendx : 3 A & n/a (5.9%
P30 Bisphenol & Bis-(Diphenyl Phosphate) Colorless Ligquid Phosphorus) n/a
??;;TEX Decabromodiphenyl Oxide White Powwder 33 nia
?;‘DYTEX Tetradecabromo- diphenoxybenzene White Powwder 32 nia
géz\gTEX Ethane-1 2-bis(pentabromophenyl) White Powder 32 nia
gi‘;;EX Ethylene his- tetrabromophthalimide Yellow Powder 67 n/a
SAYTEX 5 e 3 3
BT-9%wy Ethylene bhis- tetrabromophthalimide White Powwder 67 nia
SAYTEX White Powder
HP-900 Hexabromocyclo- dodecane or Granulss 75 nia
SAYTEX X
HP-Q00S Hexabromocyclo- dodecane White Powder 702 nia
SAYTEX Tetrabromobisphenol A Improved SAYTEX >
CP-2000 RB-100 designed for B-sigma quality AR RIEs e = e
MAGNIFIN % . Surface-Treated
H-5 & Magnesium Hydroxide Vihite Powder nia 1.25-1 .65
MAGRNIFIMN % 2 Surface-Treated
HAD & Magnesium Hydroxide Vyhite Powder nia B5-95
SAYTEX =2 5
HPA00SG stahilized hexabromocyclododecane White Granules 7022 n'a




PRILOHA PIl: TEKAVOST — POCATECNI FAZE MERENI

Tab. 1 Tékavost — po¢atecni faze méfeni, tmax= 160 min.

Am v
m(9) %
Vzorek/Cas(min) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 100 120 140 160

ADK FP 2200 0,20777(0,20783|0,20771|0,207700,20734 |0,20759 | 0,20727 | 0,20768 | 0,20717 | 0,20752 | 0,20716 | 0,20685 | 0,20655| 0,59
BUDIT 315 0,199180,19887|0,19883|0,198800,19875|0,19873|0,19839|0,19819|0,19810 | 0,19800 | 0,19750|0,19821|0,19903| 0,08
DUHOR CO4 1/S 0,20548(0,20518 | 0,20511|0,20510|0,20509 | 0,20499 | 0,20490 | 0,20484 | 0,20422 | 0,20411 | 0,20404 | 0,20500 | 0,20496( 0,25
EXIOLIT AP-766 0,20682 | 0,20681 | 0,20642 | 0,20638 | 0,20636 | 0,20631 | 0,20585 | 0,20562 | 0,20514 | 0,20506 | 0,20600 | 0,20625 | 0,20568 0,55
FR 245 0,20039(0,20031 | 0,20007 | 0,19987|0,19978 |0,19976 | 0,19951 | 0,19830|0,19749 | 0,19748 | 0,19721|0,19749|0,19783| 1,28
FR 372 0,20823(0,20760 | 0,20688 | 0,20683 | 0,20664 | 0,20651 | 0,20322|0,20303|0,20314 {0,19391|0,19383|0,19400|0,19182| 7,88
FR720 0,19682(0,19679 | 0,19664 | 0,19656 | 0,19641 | 0,19632 | 0,19629 | 0,19627 | 0,19626 | 0,19615 | 0,19614 | 0,19605 | 0,19577| 0,53
MARTINALOL-104LE |0,20940 | 0,20878 | 0,20906 | 0,20898 | 0,20866 | 0,20864 | 0,20849 | 0,20833|0,20829 | 0,20807 | 0,20861 | 0,20841 |0,20813| 0,61
R-FLAM 5 0,20941 |0,20896 | 0,20892 | 0,20987 | 0,20852 | 0,20851 | 0,20842 | 0,20855|0,20842 | 0,20821 | 0,20843 | 0,20866 | 0,20850| 0,43
SAYTEX 8010 0,20199(0,20213|0,20128|0,20098 | 0,20090 | 0,20054 | 0,20046 | 0,20038 | 0,20029 | 0,20000 | 0,19939|0,19996 | 0,20013| 0,92




PRILOHA III: TEKAVOST

Tab. 1 Tékavost, tmax = 275 hod.

Am v
m () %
2,67
Vzorek/Cas (hod) 0 (160min) 11 59 131 275
ADK FP 2200 0,20777| 0,20655 |0,20640 | 0,20645|0,20717|0,20620( 0,76
BUDIT 315 0,19918| 0,19903 |0,19792|0,19864 |0,19831|0,19850( 0,34
DUHOR C0O4 1/S 0,20548| 0,20496 |0,20372|0,20457|0,20403|0,20418| 0,63
EXIOLIT AP-766 0,20682| 0,20568 |0,18940|0,16878|0,16818|0,16632| 19,58
FR 245 0,20039| 0,19783 |0,19167|0,19235|0,19203|0,19143| 4,47
FR 372 0,20823| 0,19182 |0,19057|0,18922|0,18744|0,18131| 12,93
FR720 0,19682| 0,19577 |0,19456|0,18919|0,18898|0,18469| 6,16
MARTINAL OL-104LE [0,20940| 0,20813 |0,20695 |0,20615|0,20514 |0,20468| 2,25
R-FLAM 5 0,20941| 0,20850 |0,20806 |0,20785|0,20785|0,20770( 0,82
SAYTEX 8010 0,20199/| 0,20013 |0,19711|0,19662|0,18399|0,18369| 9,06
Tab. 2 Tékavost, tmax=1 112 hod.
Am (g) Am v %
Vzorek/Cas(hod) 467 537 705 872 1040 1112
ADK FP 2200 0,20580 | 0,20566 | 0,20631 | 0,20635 | 0,20551 | 0,20677| 0,48
BUDIT 315 0,19737|0,19752|0,19764|0,19741|0,19744 |0,19767| 0,76
DUHOR CO4 1/s 0,190890,19039|0,19009|0,19008 | 0,19009 | 0,19010| 7,48
EXIOLIT AP-766 0,16012|0,15829|0,15489|0,15536 | 0,15182 | 0,15356| 25,75
FR 245 0,191160,19202|0,19228|0,19200|0,19133|0,19173| 4,32
FR 372 0,17859|0,17786 |0,17687|0,17590|0,17302 | 0,17046| 18,14
FR720 0,17208|0,16965|0,16414|0,16014 | 0,15203 | 0,14530| 26,18
MARTINAL OL-104LE |0,20486 |0,20496 |0,20616 | 0,20651 |0,20619|0,20671| 1,28
R-FLAM 5 0,20699 | 0,20660 | 0,20638 | 0,20559 | 0,20374 | 0,20272| 3,20
SAYTEX 8010 0,16976|0,16979|0,16957|0,16218 | 0,16051 | 0,16075| 20,42




