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ABSTRAKT

Bakalatska prace se zabyva retardéry hoteni pouzivanymi v leh¢eném polystyrenu.
Diraz je kladen zejména na mozné nahrady dfive znaéné pouzivaného
hexabromcyklododekanu, jenz v soucasnosti uz nespliuje ekologické piedpoklady a byl
legislativou zakazan. Jako alternativa k tomuto retardéru se nyni pouziva hlavné
bromovany kopolymer styrenu a butadienu. AvSak ani tento retardér hoteni se nezda byt
ekologicky nezavadny. Slibnymi sméry ve vyvoji novych retardéri hofeni pro lehceny
polystyren by mohly byt nanotechnologie, retardéry na bazi grafitu ¢i bezhalogenové

povlaky.

Klicova slova: Tepelnd izolace, pozarni odolnost, leheny polystyren, retardéry

hoteni, hexabromcyklododekan, hoteni, hotlavost.

ABSTRACT

The thesis deals with flame retardants used in expanded polystyrene. The emphasis
is placed in particular on the possible replacement of previously extensively used
hexabromocyclododecane, which currently does not meet the ecological assumptions and
has been banner by legislation. As an alternative to this retarder is now used mainly
brominated copolymer of styrene and butadiene. However, even this flame retardant does
not appear to be environmentally friendly. Promising directions in the development of new
flame retardants for expanded polystyrene could be nanotechnology, retardants based on

graphite or halogen-free coatings.

Keywords: Thermal isolation, fire resistance, expanded polystyrene, flame

retardants, hexabromocyclododecane, combustion, combustibility
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UvVOD

Pénovy polystyren (EPS) patii ve stavebnictvi diky svym unikatnim vlastnostem
dlouhodob¢ k osvédCenym a provéienym izolaénim materidlim. V soucCasné dob¢ se
vyrabi cela fada pé€novych typl polystyrent liSicich se svymi vlastnostmi a postupem
vyroby. S tim nasledné souvisi zpisob pouziti. Obecné se vyrabi dva typy. Jednim z nich je
suspenzni EPS pouzivany na zatepleni fasdd a druhym pak vytlacovany typ oznacovany

XPS, pouzivajici se do zakladti domu a mist se zvySenou vlhkosti a zvySenym tlakem.

Navzdory kladnym vlastnostem, které u EPS pievazuji, ma tento izola¢ni material
I jednu nezadouci vlastnost, a to je jeho vysoka hoflavost, coZz ho ¢ini nebezpeénym
Vv piipad¢ zapéleni. Aby se piedeslo ztratdm na majetku a lidskych zivotech, byly vyvinuty
retardéry hofeni, které maji za kol omezit hoflavost a Sifeni pozart, ptipadné pozér

i zastavit.

Jednim  zprvnich  retardéri  hofeni pro lehceny  polystyren byl
hexabromcyklododekan (HBCDD). Pouzival se fadu let i pies nejruznéjsi zpochybnovani
jeho zdravotni nezavadnosti a vlivu na Zivotni prostfedi. Od roku 2008 vSe smétovalo
k zakazani pouzivani HBCDD jako retardéru hoteni a v roce 2016 se tak i stalo. Proto byly

a jsou hledany nové latky pouzitelné jako nahrada za zakazany HBCDD.

Pro soucasnou védeckou obec se stalo nalezeni nejlepsi ndhrady za latku HBCDD
velkou vyzvou. V pomérné kratkém case byli védci nuceni nalézt a uvést do praxe
adekvatni nahradu, ktera je srovnatelna vlastnostmi s HBCDD a zaroven pro vSechny
cenove dostupna. V neposledni fadé jsou vlivem nejnovéjsich ekologickych trendu kladeny
obrovské naroky na splnéni limitt, které zaru¢i nejen zdravotni nezavadnost, ale

I nehromadéni téchto latek v ptirode.

V praci jsou popsany nejpouzivangjsi a zaroven nejslibnéj$i mozné ndhrady, které

V soucasnosti nahrazuji a v budoucnu plné nahradi zakazany HBCDD.
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1 POLYSTYREN

Polystyren patii mezi nejstar$i syntetické polymery (1). Po objeveni styrenu v roce
1831 byl nasledné¢ popsan vznik polystyrenu (2). Eduard Simon, lékarnik v Berling,
destiloval pryskytici ziskanou z tureckého stromu Liquidambar orientalis nazyvanou
Storax. Za pomoci roztoku uhli¢itanu sodného ziskal olej, ktery analyzoval a pojmenoval

styrol, latku dnes nazyvanou styren (3).

Po dal$im zkoumani a odpafovani onoho styrolu mu zistal zbytek, ktery nebylo
mozné odpafit bez nasledného rozkladu. Simon véfil, ze dochazelo k oxidaci a produkt
nazval oxidem styrolu. Pozd¢ji vSak zjistil, ze produkt neobsahoval kyslik a tato latka vesla
v povédomi jako metastyrol. To bylo pomérné matouci pro rané chemiky, jelikoz nedoslo
k Zadné zméné empirického vzorce, avsak doslo k vyraznym zménam jak chemickym, tak
ke zméné¢ fyzikalnich vlastnosti. Aniz by o tom véd¢l, tak dosahl prvniho zaznamenaného

piipadu polymerace (3).

V roce 1845 chemici Blyth a Hofmann zkoumajici styren dosli k zavéru, ze pokud
ho vystavili slune¢nimu zafeni, pak doslo ke vzniku ,,metastyrolu®, zatimco kdyz byl ve

tmé, tak ke zméné nedoslo (prvni zaznam fotopolymerace) (3).

Za stézejni a zcela zdsadni Ize povazovat praci némeckého chemika Hermanna
Staudingera, ktery zpochybnil ptedstavu, ze polymerni latky drzi pohromadé diky
asocia¢nim silam. Uvédomoval si, Ze pevna latka izolovana Simonem z piirodni pryskyfice
musela byt slozena z dlouhych fetézci styrenovych molekul (3). Byl tedy tim, kdo zavedl
termin makromolekula a jako prvni zacal systematicky pouzivat nazev ,,polystyren” (2).

Neméné dulezitym pak bylo navrzeni strukturniho vzorce pro polystyren v roce 1930
(Obr. 1) (3).

Staudinger vroce 1920 publikoval své piedstavy o mechanismu fetézové
polymerace. Roku 1934 Karl Ziegler zjistil, ze polymerace styrenu muze probihat také
iontoveé. Takova polymerace za pfispéni Zieglerovych katalyzatorG byla provedena
Giuliem Nattou roku 1955. Diky rychlému rozvoji fyzikalné chemickych metod dochéazelo
v pozd¢jsich letech k poznani struktury, vlastnosti a novych modifikovanych styrenovych

polymert (2).
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Obr. 1 Vzorec styrenu a polystyrenu (4)

1.1 Vyroba

Elementarni slou¢eninou pro vyrobu styrenovych plasti je styren (2). Cisty styren
je bezbarva olejovitd kapalina se sladkym zapachem. Je Spatné rozpustny ve vodé, ale
dobfe rozpustny v organickych rozpoustédlech. Patii mezi t€kavé organickée latky, snadno
podléha oxidacnim procesiim, pii kterych vznika peroxid, ktery dale pusobi jako

katalyzator jeho polymerace. Styren ma vyuziti jako rozpoustédlo (5).

Polystyren lze pfipravit radikalovou, iontovou i stereospecifickou polymeraci. Je to
zpusobeno nizkou polaritou styrenové molekuly, dale také mimotadné€ silnou rezonancni

stabilitou polystyrylového radikalu v pfechodovém stavu (2).
V primyslovém odvétvi se polystyren nejvice vyrabi za pomoci radikalové
polymerace. Nevyhodou radikalovych polymeraci je zejména nizka selektivita tzn. nelze

pfesné regulovat molekularni strukturu, molekuldrni hmotnost ani distribuci molekulové

hmotnosti (3).

Zejména se pouzivaiji tyto postupy radikalovych polymeraci:

e Polymerace v homogenni fazi:
— polymerace v bloku

— polymerace roztokova

e Polymerace v heterogenni fazi:
— polymerace suspenzni

— polymerace emulzni
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a suspenzni polymerace. Pii blokové polymeraci vznikd zvlast’ ¢isty produkt. Problémem
vsak je odvod tepla z vysoce viskdézniho reakéniho média. Navic pii vysokych konverzich
dochazi k poklesu rychlosti polymerace a vyrobeny polystyren pak obsahuje zbytkovy
monomer. Tyto nevyhody vedly k vyuzivani alternativnich postupii vyroby polystyrenu,

zejména pak suspenzni polymerace (2).

Pii suspenzni polymeraci dochazi k dispergaci styrenu a v ném rozpusSténych
pomocnych latek (iniciatory, regulatory molekulové hmotnosti) v médiu, ve kterém se
nerozpousti, za soucasného davkovani stabilizatoru suspenze. Suspenznim médiem byva
zpravidla voda. Zasadnim problémem mnohdy byva slepovani kapek a nasledna tvorba
vétSich aglomeratl, cemuz se dd zabranit stabilizaci disperze kapek monomeru ve vodné
fazi. Na druhou stranu jednoznac¢nou vyhodou je piedevsim jednoduchost technologického

postupu (2).

U techniky emulzni polymerace je rozptylen monomer ve vodné fazi za pfispéni
emulgatoru (2). Timto technologickym postupem lze snadno dosahnout piipravy polymeru
s vysokou molekulovou hmotnosti a se zanedbatelnym mnoZstvim zbytkového monomeru,

avSak vlastnosti a Cistota vyrobeného polystyrenu nedosahuji pozadovanych kvalit (6).

1.2 Struktura, vlastnosti, zpracovani a pouZziti

Chemicky je polystyren povazovan za homopolymer styrenu (Obr. 2). Tvar jeho
fetézce vykazuje linearni charakter, jelikoZ jedno rozvétveni pfipada piiblizné na 10*az 10°
meru. Pripravi-li se polystyren radikalovou polymeraci, pak jednotlivé fenylové skupiny
zaujimaji statisticky ndhodnou polohu k roviné fetézce, coz ho ¢ini ataktickym. Ma

amorfni strukturu (2).

H
o 2
I:'IZI|I.IIT‘Erl2 £ Jj @ (j Jj E

shyran polystyran

Obr. 2 Struktura polystyrenového retézce (7)
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Fyzikalni vlastnosti standardniho polystyrenu zavisi na polymera¢nim stupni a na
technologii jeho pfipravy (8). Za béznych podminek je tvrdym, ale kiehkym materialem.
Vyznacuje se prisvitnosti, propousti viditelné svétlo az z 90 %. Pti béZnych podminkach je
dostate¢né odolny vuci oxidaci, avsak neni doporucovan k venkovnimu uziti, kde dochazi
k jeho zloutnuti a hlavn¢ se stava kieh¢im. Charakteristicky je rozpustnosti v aromatickych
a chlorovanych uhlovodicich, esterech a ketonech. Odolny je vii¢i alkoholim, mineradlnim
olejum, vodé a zasadam (1). Tepelnou stalost ma do 80 az 90 °C, dal$im zvySenim teploty
dochazi k méknuti a teceni. Pti 160 °C nastava povrchova oxidace polystyrenu a pii 280 az
300 °C se polymer rozklada. Polystyren je nejen snadno zapalny, ale i znacné hoflavy.
Charakteristickym znakem po zapaleni je odkapavani v podob¢ hoticich kapek. Hofeni je
doprovazeno siln€ ¢adivym svitivym plamenem Zzluto ¢ervené barvy za doprovodu hustého

¢erného dymu, ktery ma nasladly zapach a obsahuje znaéné mnozstvi sazi (8).

Zpracovava se vSemi technologickymi postupy pro bézné pouzivané termoplasty.
Nejcastéji se vstiikuje a v mensi mife vytlacuje (2). V primyslu se vyskytuje pod riznymi

obchodnimi nazvy, napt.: Krasten, Styron, Polystyrol, Styrolux a dalsi (9).

V soucasné dob& patii polystyren spolu s polyolefiny a polyvinylchloridem
Kk nejpouzivanéj§sim polymerim. Nejveétsi vyuziti ma ve spotiebnim prumyslu, kde se hojné
vyuziva pro Siroké spektrum vyrobkl, napf. sortiment jednordzového nadobi i
kuchynskych potieb, od ¢ehoz se v posledni dobé vlivem modernich ekologickych trendi
ustupuje. Nadale se vyuziva na vyrobu hracek, v elektronice a elektrotechnice na rtizné

kryty, bizuterie, pouzdra nebo jako folie (dielektrikum) (9).

1.3 Typy styrenovych polymerua a kopolymery

Znaénym omezenim standardniho polystyrenu je jeho kiehkost a mala
houZevnatost, proto doSlo k rozsahlému rozvoji styrenovych polymeri v kombinaci

s butadienem, akrylonitrilem, metylmetakrylatem a dal$imi (1).
Piehled styrenovych polymeri a kopolymeri (10):

e EPS (leh¢eny polystyren) — Jeho vynikajici tepelné-izolaéni vlastnosti jsou
vyuzivany v obalovém a stavebnim primyslu.

e SAN (kopolymer styren-akrylonitril) — Vyznacuje se zvySenou odolnosti vuci
praskani za napéti. Zalozen je na monomerech styrenu a akrylonitrilu.

e HIPS (houZevnaty polystyren) — Ma zvySenou razovou houzevnatost.
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e SMMA (kopolymer styren-metylmetakrylatu) — Vykazuje vyssi odolnost proti
poskrabani a ¢asto se pouziva ve smési s kopolymerem styren-butadienem.

e ABS (kopolymer akrylonitril-butadien-styren) — Je neprithledny, pevny a odolny
I pfi nizkych teplotach s Sirokym vyuzitim. Odolny je také vuci teplu
a chemikaliim.

e MABS (kopolymer metylmetakrylat-akrylonitril-butadien-styren) — Podobny ABS,
ma zlepSenou odolnost vic¢i tuklim a olejim oproti styrenovym polymerim
neobsahujicim akrylonitril.

e ASA (kopolymer akrylonitril-styren-akrylat) — Podobny ABS, ale diky
butylakrylatovému kaucuku mé vynikajici odolnost vi¢i povétrnostnim vlivim.
Vyuziti nachazi zejména v automobilovém primyslu (kryty zrcatek atd.).

e SBC (styren-butadien kopolymer) — Ma Siroké vyuziti v potravinaistvi jako obaly.
Je tuhy, prihledny a houZevnaty.

e sSPS (syndiotakticky polystyren) — Vyrabi se specifickym katalytickym
polymerizaénim procesem, pii kterém se ziskava semikrystalicky material odolny
vici vysoké teplote.

e SMA (kopolymer styren-maleinanhydrid) — Vykazuje vysokou tepelnou odolnost,

obsahuje polarni skupiny.
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2 LEHCENY POLYSTYREN

Lehc¢eny polystyren (EPS — expanded polystyrene) byl prvnim lehéenym
termoplastem, ktery byl vyroben poc¢atkem tficatych let minulého stoleti ve Svédsku.

Teprve az v dobé druhé svétové valky byl vyvinut proces vyroby, ktery se komercné

vyuzl (2).

2.1 Vyroba

V soucasnosti se EPS vyrabi dvéma zakladnimi procesy. Vysledna surovina je ve

formé kuli¢ek, granuli nebo polotovaru ¢i hotového vyrobku (3).

e Suspenzni polymerace styrenu (EPS — expandovany polystyren) —
syceni nadouvadlem pfi suspenzni polymeraci.

e Proces vytlatovani (oznacuje se také jako XPS - extrudovany
polystyren) — syceni nadouvadlem pfi vytlaCovani jiz hotového

polystyrenu.

2.1.1 Suspenzni polymerace

Béznym zpusobem vyroby castic (kulicek) polystyrenu s nadouvadlem je

radikalova polymerace v suspenzi (11).

Pfi tomto zplisobu vyroby se tekuty monomer (styren) disperguje ve vodé
obsahujici vhodny stabilizator suspenze, uhlovodikové nadouvadlo a inicidtor radikaloveé
polymerace. Smés se zahieje na vhodnou polymera¢ni teplotu. Polymerace probihd pod
tlakem tak, aby doslo k zaclenéni asi 6 hm. % nadouvadla do vznikajicich ¢astic. Jako
nadouvadlo se daji pouZit rizné uhlovodiky, napf. butan, propan ¢i méné obvyklé estery ¢i

ketony. Nejbéznéjsi je ale pentan, jelikoz poskytuje nejlepsi pomér cena/vykon (12; 13).

U takto komeréné vyrobeného EPS se velikost Castic pohybuje v rozmezi 0,1 az

2 mm, idealn¢ pak 0,4 az 1,6 mm (3).

Tento zplsob piipravy EPS je vyhodny v tom, Ze je relativné snadné odvadét teplo,
které vznika pii reakci a s tim spojenou regulaci teploty. Produkt obsahuje relativné malé
mnozstvi necistot a naklady na separaci nejsou vysoké. Avsak obzvlast’ ptinosné je to, Ze
l1ze dosdahnout konecné roztaznosti produktu ve formé ¢astic se zvlastnimi pozadavky na

morfologii, ¢ehoz nelze dosahnout jinymi polymera¢nimi technologiemi (3).
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2.1.2 Vyroba technologii vytla¢ovani

Vytlacovani je technologicky postup, kdy se tavenina plastu kontinualné vytlacuje
pfes profilovaci zatizeni (vytlacovaci hlavu) do volného prostoru. Vyuzivad se bud’

Kk vyrobé kone¢nych tvart nebo k vyrobé polotovara (14).

Pocatecnim materidlem pro tento zplisob vyroby miize byt suspenzné vyrobeny
homopolymer ve formé granuli nebo malych perlicek. Nadouvadlo byva rozptyleno na
povrchu, piipadné se vstfikuje do taveniny polymeru. Do takto pfipravené¢ho vychoziho
materialu se dale ptidavaji nuklea¢ni ¢inidla v koncentraci okolo 1 hm. %, obvykle smés

kyseliny citronové a hydrogenuhli¢itanu sodného, pfipadné dalsi specialni prisady (2).

Technologie vytlacovani se provadi na S$nekovych vytlacovacich strojich tzv.
extruderech (Obr. 3). Tyto stroje nepracuji samostatné, ale jsou soucasti vyrobnich linek.
Vyznacuji se zvlastni konstrukci davkovaciho zafizeni pro udrZeni zvySenych tlak ve

valci, dale jsou opatfeny tryskami (hlavami) podle povahy vyrobku (2).

Dutlezitymi faktory celého procesu je dokonala homogenizace vsech slozek
Vv tavening€ polymeru a dosazeni teploty vypénéni. Toho se dosahuje uspofadanim dvou

$neku za sebou, kde v prvnim dochazi k plastikaci a ve druhém k chlazeni taveniny (2).

Tavenina opousti trysku pii teploté okolo 110 °C a ihned dochazi k expandovani do

vSech smért, vznika leh¢ena struktura (2).

oy -1

Obr. 3 Vytlacovaci stroj (extruder) v rezu (schematicky): A — plnici (vstupni) zona, B —
plastikacni (kompresni, prechodova) zona, C — vytlacovaci (kompresni, vystupni) zona, 1 —
nasypka, 2 — valec, 3 — snek, 4 — elektrické odporové topeni, 5 — termoclanky k méreni
teploty v zondch A, B, C, 6 — lamac, 7 — vytlacovaci hlava (15)
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2.2 Prisady

Pti vyrobé EPS se mohou krom¢ nadouvadel ptiddvat piisady, které zlepSuji
nejruznéjsi vlastnosti, jak zpracovatelské tak i fyzikalni, hotového vyrobku. Mezi hojné
pouzivané piisady vedle nadouvadel patii retardéry hoteni, zmékcovadla, pigmenty,

stabilizatory, antistaticka ¢inidla atd. (3).

Pritomnost retardéri horeni v EPS podstatné¢ zlepSuje pozarni chovani daného

vyrobku (16).

Nadouvadla se pouzivaji za ucelem vytvofeni lehéené hmoty. Pti zahtati se
rozkladaji, uvolnuji plyny, které ve vyrobku vytvoii dutinky (pory). Jako zmékcéovadla se
pouzivaji organické kapaliny svysokym bodem varu. Jejich cilem je =zlepSeni
zpracovatelnosti (tekutosti taveniny), dale ohebnosti ¢i houZevnatosti materidlu. Cilem
pridani pigmenti je dodat vyrobku pozadovany odstin. Stabilizatori ptidavanych do EPS
muze byt cela fada. Pouzivaji se tepelné, svételné nebo stabilizatory se specifickymi
ucinky. ZlepSuji odolnost vi¢i zvySenym teplotdm a UV zéfeni, zpomaluji degradacni
procesy, zabranuji starnuti vlivem piisobeni povétrnostnich vlivii v€etné mikroorganismi.
Antistatika ptidavana do polymeru zvysSuji elektrickou vodivost (snizuji povrchovy
odpor) (17).

2.3 Zpracovani

Zpracovani leh¢eného polystyrenu zavisi na zptisobu jeho vyroby (18).

2.3.1 Suspenzni EPS

Zpracovani suspenzniho EPS probihd ve tfech po sobé jdoucich krocich:

predpénéni, stabilizace (zrani) a dopénovani (Obr. 4) (6).
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Pomoci syté vodni pary dochazi k pfedpénéni zpénovatelného polystyrenu. Diky
tomuto procesu zvétsi Castice (kulicky, perle) sviij objem na dvaceti az padesati ndsobek
pivodniho objemu a uvniti kazdé &astice vznikne jemnd bunéénd struktura. Cerstvé
vypénéné Castice se chladi, ¢imz vznika podtlak, ktery zpisobuje vysokou citlivost ¢astic
na mechanické poskozeni. Z tohoto divodu jsou ¢astice uskladnény v provzdusnovacich
silech, kde za pomoci difuze vzduchu dochdzi k vyrovnani podtlaku a tim i zlepSeni
mechanickych vlastnosti. Provzdu$iovanim dochazi i k suSeni. Jakmile jsou c¢astice
dostatecné vyzralé, mohou se dale zpracovavat na finalni vyrobky. V posledni fazi vyroby
Jjsou ¢astice umistény do formy ve tvaru kvadru s parnimi tryskami ve sténach. Lze pouzit i
jiné formy s dutinou ve tvaru hotového vyrobku. Zde jsou ¢astice vystaveny pusobeni syté
vodni pary pii teplotach mezi 110 °C a 120 °C. Dochazi k zm¢knuti ¢astic piisobenim
vzduchu a pentanu obsazenych v buiikach. Castice opét expanduji. V prostoru formy dojde

ke vzajemnému slinuti a vytvoreni kompaktniho bloku (18).

Nasledné pouziti je zavislé na dobé uskladnéni. Za pomoci teplého odporového
dratu se bloky fezou na desky (v pfipadé pouziti kvadrové formy), které jsou konecnym
produktem. V dobé do 24 hodin dochazi k dodate¢nému smrsténi o cca 0,3 az 0,5 %. Bloky
uskladnéné kratkou dobu se pouzivaji na podlahové desky. Pfi pouziti na fasadni desky, je
nutné ho nechat stabilizovat 20 aZz 150 dni. U takovych desek nedochéazi k rozmérovym

zménam veEtsim nez 0,15 % (19).
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Obr. 4 Technologicky postup zpracovani EPS (20)

2.3.2 Vytlatovany XPS

Vytladovany polystyren se zpracovava technologii vytlatovani (extruze). Tato
technologie je zaloZzena na vytlaCovani taveniny polystyrenu za soucasného syceni
nadouvadlem. Jakmile dojde k uvolnéni tlaku na konci trubice, nadouvadlo zptsobi

napénéni hmoty, ta se nasledné chladi a upravuje do vysledného tvaru (21).

2.4 Vlastnosti

Diky své struktufe ma lehéeny polystyren velmi dobré tepelné izola¢ni vlastnosti
(az 98 % vzduchu a 2 % polystyrenu). Chemické vlastnosti jsou stejné jako u standardnich
PS, organickym rozpoustédlim vSak odolavda méné. Je velmi hoflavy a ma nizkou

navlhavost (8).
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Suspenzni typ se ve vlastnostech lisi od vytlacovaného typu (Tab. 1). Vytlacovany
typ ma praveé diky vytlatovani zlepSené fyzikalni vlastnosti, zejména mensi nenasékavost,
vyssi odolnost vici zemin€ a vysokou pevnost v tahu. Oproti suspenznimu typu ma zcela
uzaviené pory a snese zatizeni v tlaku 300 kPa a vice. Je tedy predurcen k pouziti napi.

v mistech, kde tepelna izolace ptichazi do styku se zeminou, vlhkosti a vodou (21).

Prakticky vSechny organické stavebni materialy jsou hotlavé, EPS neni vyjimkou.
V praxi je dulezité, jak se bude chovat pii hoteni. Chovani EPS pii hofeni se fidi
vlastnostmi materialu a podminkami pouziti. Zamezeni této nezadouci vlastnosti lze

dosahnout pfidanim retardéru hoteni (16).

Jakmile EPS hoii, tak se chova podobné jako dievo ¢i papir. Produkty hofeni jsou
oxid uhelnaty a styren. Styren se pak dale rozklada na oxidy uhliku, vodu a mnoZstvi sazi
(kout) (16). Dnes se pouziva ve stavebnictvi prakticky pouze polystyren s obsahem

retardéri, tzv. samozhasivy typ, ktery hofi jen velmi $patné (7).

Tab. 1 Srovndni viastnosti EPS a XPS (21)

Vlastnosti Polystyren EPS  Polystyren XPS

Vysoka pevnost v tlaku ne ano
Nasakavost minimalni prakticky nulova

Odolnost vii€i teplotnim vykyvim ne* ano

Odolnost vii¢i zeminé ne ano

Odolnost vii¢i mechanickému poskozeni ne ano

Tepelné izola¢ni vlastnosti ano ano

Akustické vlastnosti ne** ne

* Vyjimkou je stabilizovany polystyren EPS, s oznacenim ,,S* odolava teplotnim vykyviim dlouhodobé

** Vyjimkou je elastifikovany polystyren EPS, krocejova izolace se schopnosti pohlcovat krocejovy a

strukturalni hluk
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2.5 Pouziti

EPS ma Siroké uplatnéni. Pouziva se zejména pro stavebnictvi ve form¢ desek pro

tepelnou a zvukovou izolaci, jako soucast sendvicovych panelovych konstrukei, stieSni
desky atd. (8).
Dale se osvédcCil jako vynikajici obalovy material, hojn¢ se vyuzivd k ochrané

drahého a kiehkého zbozi, které je nachylné k poskozeni (9).
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3 OHEN A PROCES HORENI

Ohen lze definovat jako ¢lovékem fizené a prostorem ohranicené hoteni. Proces

hofeni je oxida¢ni dé&j, ktery probiha za sou¢asného vyvoje svétla a tepla (22).

3.1 Pozarné technické charakteristiky

Zakladni vlastnosti materialu (latky) je jeho struktura a hmota, ze které je material
vytvoren. Kazdy material je z hlediska chemické reakce charakterizovan hoflavosti. Pro
tuhé latky je zaveden pojem reakce materialu na ohen, pro latky kapalné tzv. tiida

nebezpecnosti (23).

Latky (materialy) se dé€li podle hotlavosti na tfi kategorie: nehotlavé (napt. pisek),
nesnadno hoflavé (napft. polyvinylchlorid) a hotlavé (napt. dievo) (24). Na zakladé pozarné
technické charakteristiky (PTCH) je mozné posoudit, jak se budou chovat latky v zavislosti

na fyzikalnich a chemickych vlastnostech. Pro hotlavé latky jsou zejména dilezité teploty

cvwr

v

teplota horkého vzduchu proudiciho kolem hoflavého materialu, pti které dojde k jeho
zapaleni. K hoteni dochazi bez pfitomnosti externiho plamene, jiskry nebo jiného zdroje

zapaleni (23).

3.2 Horeni

K procesu hofeni mize vzdy dojit pouze za urcitych podminek (Obr. 5). Aby
K hofeni doslo, musi byt pfitomna hotlava latka (palivo, hoflavina), dale oxidacni
prostiedek, tim byva zpravidla kyslik a poslednim dilezitym faktorem je zdroj tepla (23;
25).
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Obr. 5 Schematické zndazorneni podminek procesu horeni (26)
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Pii plsobeni tepla na hoflavé materidly dochazi k postupnym chemickym
a fyzikalnim déjim. Tepelnym hofenim se nazyva rychly fetézovy autokatalyticky reakcni
mechanismus, ktery je spojeny s uvolnénim tepelné energie a také velmi Casto vyraznym
svételnym efektem (23; 25).

Cely proces hoteni se da charakterizovat tfemi fazemi. Prvni faze se nazyvé

.....

plamenne ¢i bezplamenné hoteni. A v posledni fazi termina¢ni smés dohotiva (27).

Pii hofeni ¢i spalovani muize dochazet bud® k dokonalému hoteni, nebo
nedokonalému hoteni. Latka je dokonale spalovana, jestlize nevznikaji zplodiny, které jsou
schopné dalSiho hotfeni. Konecnymi produkty reakce jsou zpravidla oxid uhli¢ity a vodni
para. U nedokonalého hofeni naopak tyto zplodiny vznikaji. Latky, které vznikaji pfi
nedokonalém hotfeni, jsou velmi nebezpecné pro osoby bezprostiedné zasazené.
NejcastéjSim produktem Spatného spalovani byva oxid uhelnaty, ktery je jedovaty a ve
smési se vzduchem také vybusny. Jedna-li se o nedokonalé spalovani plastli, pak mohou
vznikat produkty jako je kyanovodik nebo rizné karcinogenni a mutagenni latky,

Vv zavislosti na druhu spalovanych plastu (25; 28).
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3.2.1 Vliv chemického sloZeni na horlavost latek

Zda a jak moc je latka hoflava zalezi na afinité latky ke kysliku. Hoflavost
jednotlivych prvkl je zavisla na jejich schopnosti sloucit se s kyslikem, pfipadn¢ jinym
oxida¢nim cCinidlem. Hoflavé prvky tvoii s kyslikem oxidy velmi snadno a za béznych
podminek. Do této kategorie patii napiiklad vodik, uhlik, sira, fosfor atd. nebo velké
mnozstvi kovovych prvkl jako lithium, sodik, draslik, hot¢ik atd. Mezi nehotlavé prvky
patii skupina vzacnych plynt a také prvky, které sice oxidy tvofi, ale ty nevznikaji za

béznych podminek. V této skupiné jsou prvky jako dusik, chlor, brom nebo stiibro (22).

Hoflavost sloucenin je nutno posuzovat v zavislosti na prvkové skladbé jejich
molekul, tedy na mnozstvi a hmotnosti jednotlivych prvki obsazenych v molekule a na
typu vazeb mezi nimi. Z toho vyplyva, ze sloucenina je hotlava, pokud v jejich molekulach

ptevladaji prvky hoflavé, a to jak v mnozstvi, tak i v hmotnosti (22).

3.2.2  Vliv fyzikalnich vlastnosti na horlavost latek

Kromé chemického slozeni ovliviiuji hoflavost latek také fyzikalni vlastnosti. Témi

rozdilny obsah vnitini energie, piipadné stupen délitelnosti a stupeni rozptyleni (22).

Skupenstvi mé velky vyznam na to, jak se dana latka chova a ovliviiuje jeji ochotu

vstupovat do oxidacnich dé&ja (22).

Kazdé¢ sniZeni teploty prostiedi podporuje vliv pfitazlivych sil mezi ¢asticemi, které
se shlukuji az do vytvofeni pevného stavu. Pfi zvySovani teploty je tomu naopak,
uspofadanost se rusi, az se latka stava plynnou. Z toho vyplyva, Ze nejlépe hofi latky ve

stavu plynném (maji velikou pohyblivost ¢astic, nejvyssi obsah energie atd.) (22).

3.2.3 Jevy provazejici hoieni

Samotné hotfeni doprovazi hned nékolik jevi, které jsou spolu tzce spjaty. Pii
hoteni dochazi k pfenosu tepla, uvoliiovani zplodin a dale ke svételnému zafeni, které je

spojeno s existenci plamene. Plamen je projevem fyzikalné-chemické reakce (28).

Obzvlasté nebezpecnym pro lidské zdravi v ptipad¢ vdechnuti byva kouft a zplodiny
Vv ném obsazené. Kouf je smesi mnoha latek. NejcCastéji obsahuje ¢éstice uhliku, dehtu,
prachu a hoflavé plyny a pary. To, jaké nebezpeci ptedstavuji pro lidské télo, zavisi

zejména na jejich velikosti a na tom, jak hluboko do plic se dostanou (29).
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3.3 Metody testovani horlavosti

Hoflavost materialu se posuzuje na zaklad¢ vnéjSich projevl procesu hoieni. Metod
testovani hoflavosti existuje cela fada. Je to zpusobeno piedevsim tim, ze zadna z metod

neni univerzalni (30).

Podle evropskych norem jsou stavebni vyrobky na zdkladé kombinace nékolika
laboratornich zkousek zarazeny do jedné ze sedmi tiid s oznacenim Al, A2, B, C, D, E
nebo F (Tab. 2). Stupnice charakterizuje vyrobky od ttidy A1, jakozto zcela nepftispivajici
K pozaru, po tfidu F, jakozto vyrobky vyrazné se podilejici na rozvoji a intenzité pozaru
(32).

Tab. 2 Tridy reakce na ohen stavebnich vyrobkii (31)

Ttida reakce na ohen Orientac¢ni priklad vyrobku

Al vyrobky z keramiky, skla, kovu, betonu, tepelné izola¢ni deska
Neho¥lavé vyrobky Z mineralnich vldken

A2 sadrokartonova nebo sadrovlaknita deska

kontaktni zateplovaci systém s hoflavym tepelnym izolantem
B | (napf. lehéeny polystyren), vinylové podlahy, cementotiiskové

desky
C tepelné izola¢ni deska z fenolické pény
HoFlave vyrobky D konstruk¢ni dievo, desky na bazi dieva

tepelné izola¢ni deska z polyuretanu nebo lehéeného
polystyrenu (s retardéry hoteni)

F vyrobky, u kterych tfida nebyla stanovena

Nejbéznéji pouzivanymi metodami urcujicimi hoilavost jsou:
e metoda stanoveni kyslikového &isla (Oxygen Index) — CSN EN ISO 4589-2

(640756)
e metoda UL-94

Kyslikové €islo (OI) vyjadiuje minimalni koncentraci kysliku ve smési s dusikem,
pii které polymer jesté hoii za predepsanych podminek. Zatizeni pro stanoveni OI je na
Obr. 6. Kyslikova ¢isla vybranych polymerd za standardnich teplot okoli jsou uvedena
v Tab. 3 vzestupné (17).
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Tab. 3 Hodnoty kyslikového cisla polymeri (17)

Polymer Zkratka 10 [obj. %]
Polyoxymetylen POM 15
Polymetylmetakrylat PMMA 16
Polyetylen PE 17
Polypropylen PP 17
Standardni polystyren PS-GP 18
Polyetylentereftalat PET 23
3 Polyamid 6 PA-6 23
o
% Polyamid 66 PA-66 27
= Polykarbonat PC 28
Polysulfon PSU 32
Polyétereterketon PEEK 35
Polyéterimid PEI 47
Nemékcéeny polyvinylchlorid PVC-U 47
Chlorovany polyvinylchlorid PVC-C 65
Fenoplasty 35
Butadien-styrenovy kaucuk SBR 22
f§ Etylen-propylenovy kaucuk EPM 24
éi Chloroprenovy kaucuk CR 37
a Metylsilikonovy kaucuk s vinylovymi skupinami | VMQ 26+42

Polymery s OI < 26 obj. % lze oznacit za snadno hotlavé, polymery s Ol < 21
obj. % dokonce zasilné hotlavé, je-li Ol > 28 obj. % lze tyto polymery povazovat za

samozhasivé (17).
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Obr. 6 Zarizeni pro stanoveni kyslikového cisla (17)

Podstatou metody UL-94 je zapaleni zkuSebniho télesa ve tvaru pravouhlého
tramku po urcity ¢as (Obr. 7). Sleduje se rychlost hofeni mezi dvéma ryskami. Vysledky se

poté porovnavaji s normovanymi kritérii stupi hotlavosti (17).

UL-94 je mezinarodn¢ uznavanou zkouskou. V roce 1999 byla vydana se zkouskou

UL-94 shodnéa norma IEC 60695-11-10, kterou v roce 2000 nasledovala i CSN EN 60695-

11-10 jako zkouska plamenem (17).

bavinénd
tkanina

| F— E.... A

vzorek

draténd sitka

Obr. 7 Zarizeni pro stanoveni horlavosti dle UL 94 (17)
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4 RETARDERY HORENI

Retardér hoteni je piisada, jejimz ucelem je zpomalovat nebo zabranovat hofent,
tzn. zlepSovat tepelnou odolnost materialu. V minulosti hojné¢ pouzivanou skupinou
retardéri  byly latky obsahujici brom (polybromované difenylétery a bifenyly,
hexabromomonocyklododekany a tetrabrombisfenol A). Avsak u téchto latek byla zjisténa
perzistivita a jejich akumulace v Zivotnim prostfedi. Jako vhodna alternativa se dobfie jevi
nové bromované latky, napt. dekabromdifenyletan, 1,2-bis(2,4,6-tribromofenoxy)etan,
nebo bis(2-etylhexyl)-2,3,4,5-tetrabromoftalat, nebo prisady obsahujici kiemik, napt. oxid
kfemicity, silikaty atd. Dale se pouzivaji latky na bazi boru (napi. kyselina borita) nebo
anorganicka plniva (hydroxid hlinity ¢i hotfe¢naty). Nové pouzivané latky by mély
vykazovat niz§i toxicitu, nicméné vSak zpravidla maji i niz8i efektivitu. Slibnou
alternativou by mohly byt i materidly na bazi nanocastic (napf. jily, uhlikové
nanotrubicky) (32).

Cilem novych retardérii hofeni je U€inn€ zpomalovat hofeni a zarovenl byt co
nejméng toxické pro clovéka a Zivotni prostredi. Stale vSak chybi kompletni informace

0 zivotnim cyklu téchto latek (32).

4.1 Princip retardace horeni

Snizeni hotlavosti 1ze dosdhnout fyzikalni, pfipadné chemickou cestou, avSak ve
vétsing piipadi jde o kombinaci obou (Obr. 8). Po piidani retardéru do materialu dochazi
ke sniZeni rychlosti hofeni, respektive je plamen uhaSen pomoci chemické reakce, kterd je
endotermni (dojde ke snizeni teploty). Déle je mozna modifikace procesu pyrolyzy, kde je
snizeno mnozstvi hoflavych tékavych latek a naopak zvySeni tvorby mén¢ hotlavych latek,
které plni funkci bariéry chranici zbyvajici material. Retardéry mohou také puasobit jeste
pted vznicenim latky, to se déje zménou pyrolyzy nebo reaguji v plameni a snizuji tak
hotflavost latky pti hoteni. V neposledni fadé mohou branit ptistupu kysliku ¢i tepla

k ohnisku hoteni (32; 33).
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Obr. 8 Viiv retardérit horeni na horlavost polymeru
a) polymer bez retardérii horeni; b) polymer s retardéry horeni (17)

4.1.1 Zména procesu pyrolyzy

Pti pyrolyze dochdzi ke Stépeni organickych sloucenin pfitomnych v materidlu, jez
je zahfaty nad mez své tepelné stability. Pii tomto procesu vznikajici organické slouc¢eniny
reaguji s kyslikem a pii nasledném hoteni dochédzi k uniku plynné latky. Hotici material

produkuje popel, ktery predstavuje bariéru mezi materidlem a ohniskem hoteni (32).

Retardéry hoteni mohou byt zalenény piimo do struktury materialu, kde pisobi
proti $tépeni sloucenin, a tim zamezuji vzniku hotlavych latek, coz vede ke zvyseni tepelné
stability materidlu. Retardéry obsahujici fosfor vytvéreji za tepla polymery a uvolnuji
kyselinu fosforecnou, kterd je pfi¢inou vzniku sklovité vrstvy. Tato vrstva zabrafuje

ptistupu kysliku a chrani tedy material (32).

4.1.2 Reakce v plameni

Hotfenim materiala vznikaji volné radikaly, ty podporuji proces hofeni. Pfi tomto
procesu reaguje atmosféricky kyslik s radikalem vodiku, ktery je odstépovan z paliva, za
vzniku hydroxylového radikalu (32; 34).
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V plynné fazi je mechanismus postaven na chemické reakci retardérti v plameni.
U bromovanych retardérti se pti zahfati uvoliiuje bromovodik, nebo se odstépuje radikal
bromidu. Ty nasledné reaguji s radikaly obsazenymi V plameni, ¢imz zapii¢inuji inhibici

hofeni. Ke zpomaleni hofeni také prispiva spékani polymeru (32; 34).

4.1.3 Omezeni pristupu Kkysliku a sniZeni teploty

Ptistupu kysliku k plameni Ize zabranit n¢kolika zptisoby. Jednim ze zplisobt mize
byt pfidani retardéru hoteni, ktery zptisobuje v pevné fazi tvorbu uhlikového popela, jenz
na povrchu polymeru vytvaii povlak blokujici spalovani. Dalsi typy retardérit mohou
zpuisobovat nabobtnani nebo vyuzivaji endotermni reakce. Typickym ptikladem je
hydroxid hlinity. Pti zahfivani se uvoliiuje vodni para, ktera ochlazuje material a zbytkovy

oxid hlinity vytvaii ochrannou vrstvu (32; 35).

4.2 Zakladni druhy retardéri

Latky pouZivajici se ke zpomalovani hofeni vétSinou obsahuji jeden, pfipadné 1 vice
Z nésledujicich prvkia: kiemik, chlor, fosfor, brom, dusik, hlinik nebo bor. Pro zvySeni
jejich uUcinnosti se pfidava celd fada alternativ a synergentl. Prvky jako zinek nebo

molybden jsou latky potlacujici kout (32; 36).

Retardéry lze rozdélit podle chemického sloZeni do Ctyt skupin: anorganické, na
bazi dusiku, na bazi fosforu, halogenové. Podrobné&ji se déli podle druhu vazeb
S materidlem na aditivni (bez chemické vazby na polymer) a reaktivni (zabudovany ve

struktufe materialu chemickymi vazbami) (32; 36).

Spotieba retardérii hotfeni ve svété neustdle vzrista. V soucasné dobé cCini asi
2 miliony tun ro¢n¢. Retardéry ptidavané do plasti tvoii ptiblizné 85 % spotieby. Dale se
také ptidavaji do textilii a pryzovych vyrobki. NejpouZzivanéj$im retardérem je hydroxid
hlinity (40,4 %), dale bromované retardéry (19,7 %), chlorované (11,3 %) a oxid
antimonity (8,4 %) (32).
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4.2.1 Halogenové retardéry

Retardéry hofeni obsahujici halogen pulsobi primarné v plynné fazi. K jejich
rozkladu musi dochazet ve stejném teplotnim rozmezi, ve kterém dochazi i k pyrolyze
polystyrenu. Tato teplota by méla byt vétsi nez 300 °C. DalSim dualezitym aspektem je
dostateén¢ tepelné stabilni samozhdSeci piisada, aby se mohla soucasn¢ tavit
s polystyrenem. U¢innost halogenti je uvadéna v nésledujicim potadi | — Br — Cl — F (3;

37).

Jod a fluor nejsou idedlnimi prvky pro tvorbu sloucenin omezujici hofeni. Je to
zpusobeno prili§ velkou tepelnou nestabilitou u jodu a naopak piili§ velkou tepelnou

stalosti u fluoru. Nejsou tedy vyuzivany pro slouc¢eniny omezujici hoteni (3).

Nejucinngj$Simi a pouzivanymi halogeny jsou brom a chlor. Vyuzivaji se
aromatické slouceniny bromu a alifatické slou¢eniny chloru. Pro styrenové polymery se
nejvice pouzivaji aromatické slouceniny bromu. V dne$ni dobé je znamo pfiblizné 75
riznych komeréné vyrabénych bromovanych retardérii. NejCastéji pouzivanou latkou je

hexabromcyklododekan (HBCDD) (3; 35).

Schopnost zpomalovat hofeni zavisi na uvolfiovani aktivnich atom bromu do
plynné faze jest¢ pfed dosazenim zapalné teploty materidlu. Pii hofeni je z materidlu
uvoliiovan vodik, jenZz je dale vazan na bromovy radikdl za vzniku bromovodiku.
Nasledkem tohoto procesu dochazi k zuhelnaténi povrchu polymeru, a tim k omezeni

vzniku hoflavych produkti, coz vede ke zpomaleni hoteni polymeru (32).

4.2.1.1 Polybromované difenylétery

Obecny vzorec polybromovanych difenyléterd (PBDE) je CioH(9-0)Br(1-10. PBDE
tvoti 209 kongenera (pfibuznych latek). Za normalnich podminek jsou pevné nebo kapalné
a jejich bod varu se pohybuje nad 300 °C. PBDE jsou vysoce hydrofobni latky, coz vede
k jejich sorbci na pevné Castice napf. zemina, sedimenty nebo prachové castice. Te€kavost

téchto latek je nepiimo timérna poc¢tu atomt bromu v molekule (38).
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Tyto organohalogenové aromatické latky se déli do tii skupin v zavislosti na poctu
navazanych bromovych skupin: penta-, okta- a deka-bromované difenylétery (dale jen
BDE). Nejvice variabilnim bromovanym retardérem pro pouziti v prumyslu je deka-BDE.
Latky PBDE byly jako prvni retardéry detekovany v zivotnim prostiedi. Po zjiSténi jejich
toxickych vlastnosti postupné dochazelo k utlumu jejich vyroby. Mnohé studie dokladaji
vliv téchto latek na endokrinni systém, ovlivnéni §titné zladzy, vajenikli a androgennich

funkei (32; 39).

Evropskd unie (dale jen EU) vydanim smérnice z roku 2003 zakazuje pouzivani
dvou tiid retardért hofeni, PBDE a polybromovanych bifenyld (PBB) v elektrickych
a elektronickych zatizenich. Za pomoci mnoha instituci byly doporuceny ndhradni latky

jako trifenylfosfat, tribromoneopentyl alkohol a 13 dalsich latek (32).

Chovani PBDE v Zivotnim prostiedi je zavislé na konkrétni slouceniné. Tyto latky
prakticky nepodléhaji biologickému rozkladu. V ptidé jsou malo pohyblivé, u nékterych
muze dochazet ke zpétnému odparu do ovzdusi. Velmi Casto jsou vazany v sedimentech.

V EU jsou siln€ regulovany Stockholmskou umluvou a evropskou legislativou (1907/2006
REACH) (39; 40)

4.2.1.2 Tetrabrombisfenol A

Tetrabrombisfenol A (dale jen TBBPA) je latkou aromatického charakteru
a celosvétové jednim z nejpouzivanéjSich bromovanych retardéri hofeni. Nejvice se
TBBPA pouZziva pfi vyrobé epoxy a polykarbonatovych polymert. Vyuziva se také pro
nékteré druhy polystyrenti (39).

Malé rozpustnost ve vode a vysoky rozdélovaci koeficient oktanol/voda zptisobuje
z praimyslové vyroby, kde nejrizikovéjsi operaci je baleni TBBPA a jeho michani
s koneénym polymerem. K unikim také dochazi pii pouzivani vyrobkil s obsahem
TBBPA, jelikoZ nikdy nedochédzi k uplnému navédzani vSech molekul retardéru do

polymerni matrice. Nenavazané molekuly poté mohou snadnéji pronikat do prostiedi (39).

V roce 2013 byla vypracovana studie ministerstvem zivotniho prostfedi Kanady
abylo zjistétno, ze TBBPA spliuje kritéria perzistence, ale nespliuje kritéria
bioakumulace. Karcinogenita ani mutagenita zatim prokazana nebyla a v soucasné dobé¢

neexistuje predpis omezujici pouzivani TBBPA (32).
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4.2.2 Anorganické retardéry horeni

Skupina anorganickych retardérti zahrnuje velké mnozstvi latek, které zpomaluji
hofeni nebo pusobi v synergismu s jinymi retardéry hoteni. Jsou zde zahrnuty latky na bazi
fosforu, dusiku nebo bromu, hydroxidy kovt alkalickych zemin, oxidy antimonu, boritan

zineCnaty, grafit atd. (32; 41).

e Hydroxidy kovu alkalickych zemin

Hydroxid hlinity (Al(OH)3) a hydroxid hoie¢naty (Mg(OH);), Oba tyto retardéry
maji malou uc¢innost, a proto Se musi pouzivat ve vysokych koncentracich, které se
pohybuji v rozmezi 50 az 60 %. Tyto vysoké koncentrace retardéru v polymeru vedou
K vyraznym zménam vlastnosti puvodniho polymeru. Oba hydroxidy se vyuzivaji
Vv kabelové technice. Pfi jejich hoteni se uvoliuji inertni plyny a dochazi k tvorbé ochranné
vrstvy na povrchu materialu. Negativni vlastnosti hliniku je jeho hromadéni v kostech

a mozku, coz muze zpusobit neurotoxicitu (32; 35).
e Retardéry na bazi zinku

Nejvice pouzivanymi retardéry obsahujicimi zinek jsou boritany, konkrétné
boritan zinefnaty. Vyuziva se v kombinaci s polyvinylchloridem (PVC). Nejnovéjsi
vyzkumy a technologie se Vv soucasnosti zaméfuji na vyuziti nanoborati zinku.
Nezadouci dopady na Zzivotni prostfedi zpiisobené boritanem zine¢natym nebyly doposud

prokazany (32; 35).

e Retardéry na bazi fosforu

v

Fosforové retardéry jsou uéinné jak v plynné fazi, tak i ve fazi pevné. Cast&jii jsou
reakce v pevné fazi, kde se vyznamné podileji na tvorbé popela. Nejcastéji pouzivanymi

jsou ¢erveny fosfor, organické a halogenové fosfaty (41).

Jako nevyhody fosforovych retardérti se uvadéji nizka ucinnost, Spatnd tepelna
stabilita, Spatna kompatibilita s matrici nebo vysoka citlivost na vlhkost. Nejnovéjsi studie
uvadéji, Ze retardéry s fosfaty mohou byt potencidlni hrozbou pro zivotni prostredi, a to

zejména z divodu eutrofizace, kyselé eroze a potencialni karcinogenité (32; 36).
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e Retardéry na bazi dusiku

Nejveétsi vyhodou této skupiny retardérti je jejich pomérné vysokd ucinnost i1 pfi
nizké koncentraci. Jednim z nejvice pouzivanych retardérti obsahujicich dusik je melamin,
dale také polyfosfore¢nan amonny. Vykazuji dobrou UV stabilitu a jsou recyklovatelné.
Pouzivaji se zejména pro polyamidy a polyestery. Studie toxicit dokazuji pfi vysokych

davkach melaninu akutni selhani ledvin, moc¢ové kameny nebo krystalurii (32; 37).

4.2.3 Ostatni retardéry

Z divodu omezovani pouzivani halogenovych retardéri se zkoumaji alternativni
slouCeniny, které by se mély stat jejich nahradou. Nejslibnéji se jevi slouceniny kiemiku

a nanomaterialy, ve kterych je obsazen uhlik (32; 41).

Organokiemicité slouceniny maji vynikajici tepelnou stabilitu a odolnost.
Utinnost je ovlivnéna tvarem silikonového fetézce. Bylo prokazano, Ze polymer
s rozvétvenym fetézcem je jako retardér nejucinnéjsi. Pii zahtivani silikonu se uvoliuje
oxid kfemicity, ktery na povrchu tvoifi ochrannou bariéru. Mezi nanomateridly se nejvice
studuji pfirodni nanojily. Nejlépe se jevi pouziti vrstevnatych silikatd, zejména pak

montmorillonitu (32).

Nanocastice, jez jsou rozptyleny v polymerni matrici, zlepsuji tepelnou, pozarni
a mechanickou odolnost. Dale se pouzivaji nanotrubicky, které vytvaieji v polymeru
strukturovanou sit. Ta je pfi¢inou zvySeni tepelné vodivosti a také ptisobi jako ochranny

stit (32).

4.3 Nejpouzivanéjsi typy retardéria v EPS

Pro sniZzeni hoflavosti u EPS se dfive hojné vyuZzivaly halogenové retardéry.
Nejcastéji  se  pouzivaly latky  jako  hexabromcycklododekan  (HBCDD),
pentabromfenylallyléter, dibrommetyldibromcyklohexan nebo pentabromchlorcyklohexan.
Na zakladé novych zjisténi a vyzkumi o perzistivite, akumulaci danych latek v pfirodé
a vlivu na lidské zdravi se od nékterych diive pouzivanych latek ustupuje a mnoho z nich

bylo i zakazano (2; 42).
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4.3.1 Hexabromcyklododekan (HBCDD)

HBCDD je alifaticky cyklicky uhlovodik substituovany Sesti atomy bromu (Obr. 9).
V primyslu se pouziva produkt, ktery je smési a-, - a y-isomerti. Ma slozeni 10-13 % a-,
1-12 % B- a 75-89 % y-isomeru. Pii zvySeni teploty nad 160 °C dochazi k ptreskupeni
isomerd do nasledujiciho poméru: 78 % a-, 13 % B- a 9 % y-isomeru. Vyssi mnozstvi o-

izomeru doklada vyssi tepelnou stalost HBCDD (39; 43).

Er Br B
Br,. ! _aBr Bre, ! Br Bra .. aBr
o - -
Br Br Er
" Br z Br I Br
Br Er Br
= HBCD [} - HBECD v = HBCD

Obr. 9 Strukturni vzorce tri diastereomeri hexabromcyklododekanu (34)

Pouziva se nejen jako retardér hotfeni v pénovych plastech, ale i v primyslovych
textiliich. V konecném polymeru neni vazan chemickymi vazbami, ale pouze vazbami
fyzikédlnimi a tudiz se jedna o aditivni retardér, ktery by se mohl pii dlouhém pouZzivani
uvoliovat do prostiedi. V suspenznim PS se davkuje v koncentraci do 0,7 hm. % a u
vytla¢ovaného PS (XPS) az 3 hm. % (43).

Latka HBCDD se pouziva V EPS polymerech bezmala 50 let. V 70. letech
dvacétého stoleti byl pozadan Svédsky chemicky institut KEMI o vypracovani komplexni
zpravy o moznych rizicich pfi vyrobé, pouziti a aplikacich této latky. Vysledky studii byly
diskutovany a bylo polemizovano nad Skodlivosti HBCDD na Zivotni prostiedi a zdravi

¢lovéka. Po dlouhou dobu a fadé méfeni nebylo zcela jasno (42).
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Az v roce 2008 byl HBCCD navrZen pro ptednostni autorizaci v ramci evropského
chemického zdkona REACH. Nasledné v roce 2013 byl HBCDD zatazen na seznam latek
Stockholmské umluvy o perzistentnich organickych polutantech a zaroven mezi
perzistentni organické znecCistujici latky (POPs). Pro snadnéjsi pfechod na nové
technologie bylo vyhlaseno pétileté prechodné obdobi pro mozné pouzivani HBCDD
Vv suspenznim i vytlatovaném PS. V lednu 2016 byla ukonéena autorizace a pro deset
vyrobct EPS udélena vyjimka do 21. 8. 2017 s ohledem na nedostatek alternativnich
materiali na trhu. Udéleni vyjimky bylo podminéno ctvrtletnimi hlaSenimi o postupu

nahrady HBCDD (42).

Na zékladé natizeni EU z roku 2019 jsou vyroba HBCDD, pouziti, uvadéni na trh

véetné dovozu v EU zakazany (44).

4.3.2 Alternativy Kk HBCDD

e Polymerni retardér hotfeni na bazi kopolymerace butadienu a styrenu

Byl vyvinut jako alternativa k HBCDD a od roku 2014 se pouziva jako soucast
izolacnich produkti. Tento bromovany retardér je zaloZzen na kopolymeru styrenu
a butadienu, jehoZ polybutadienova cast je bromovana na 1,2 a 1,4 isomerni jednotky za
vzniku bromovaného polybutadienu. Novy typ bromovaného retardéru se pouziva a je

schvalen ve Spojenych statech i v EU a mnoha dalSich zemich svéta (45; 46; 47).

Pfi vyvoji novych bromovanych retardéri bylo cilem se co nejvice priblizit
vlastnostem HBCDD a zaroven eliminovat nezadouci vlastnosti pasobici na ¢lovéka
a zivotni prostfedi. Pfi vyrobé se pouziva tzv. triblokova stavba styren-butadien-styren
(SBS), kde ptitomny styren zvysuje tepelnou stabilitu a zaroven dava kopolymeru lepsi
kompatibilitu pfi michani s polystyrenem (Obr. 10). Vyslednym produktem je polymerni
retardér hofeni na bazi polybutadienu a polystyrenu (BrPBPS), ktery obsahuje podobny
alifaticky brom jako HBCDD, ale jeho struktura ma mnohem vys$§i molekulovou
hmotnost (48).
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Byly vsak vydany 1 publikace zpochybnujici bezpecnost tohoto nového
bromovaného retardéru (46). Autofi v praci (46) podrobili retardér vlivu UV zafeni a
dlouhodobé¢ teploté¢ 60 °C po dobu 36 tydnii. Degradaci doslo ke vzniku fady produkti,
které by potencialné¢ mohly mit negativni vliv na Zivotni prostedi. Pii ptisobeni UV zareni
bylo zjisténo az 75 ruznych produktd rozkladu. Vznikaly latky jako kyselina 2,4,6-
tribromo-3-hydroxybenzoova. Vlivem pusobiciho tepla vzniklo mnohem méné produkti.
Tudiz se neda s jistotou fici, Ze tento typ retardéru je pro Zivotni prostiedi zcela bezpecny a

nehrozi Zadna rizika (46).

Br

\ Br
Y

Brominated Polybutadiene
Polystyrene Blockcopolymer

Obr. 10 Strukturni vzorec nového typu retardéru BrPBPS (46)

e Retardéry hoteni na bazi nanotechnologie

Zakaz vyuzivat HBCDD jako retardéru hoteni vedl k Sirokému rozvoji novych
technologii, které¢ jsou postupné zavadény do praxe. Retardéry hoteni, které neobsahuji
halogenovy prvek, se musi obecné pouzivat Vv mnohem vét§im mnozstvi, aby mély stejnou
ucinnost jako diive pouzivany HBCDD. Zakomponovani takového mnozstvi samozhaseci
pfisady do EPS pény miiZe branit samotnému zpracovani. Z tohoto divodu se zacina

pouzivat technologie, kdy je na povrch EPS pény nanesen samozhaseci povlak (49).
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Vétsina doposud pouzivanych povlaki obsahovala halogenové slouceniny. Nove se
pouziva polyvinylalkohol (dale jen PVOH), ve smési s nanocasticemi boehmitu (oxid-
hydroxid hlinity). PVOH je Setrngj$i k zivotnimu prostfedi a zaroven vynikd dobrou
prilnavosti k substratu. V procesu potahovani nepotiebuje rozpoustédlo. Obé tyto latky
jsou hydrofilni a neni nutna zadna slozita uprava, pln¢ dostacujici je rozptyleni obou latek
ve vodé. Bylo prokazéano, Ze boehmitové nanocastice velmi dobie disperguji v PVOH a tim
vyrazné zlepSuji jeho retardaci hotfeni. Tyto nanocastice navic zvysuji zuhelnaténi PVOH

(49).
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e Retardéry hofeni na bazi bezhalogenovych povlaku

Velmi oblibenym a slibnym zptsobem jak ochranit EPS material je potaZeni jeho
povrchu tenkou vrstvou bezhalogenového retardéru hotfeni jako V ptipadé jiz zminéné
kombinace PVOH a nanocastic boehmitu. Schéma piipravy EPS pény s povlakem
obsahujicim retardér je na Obr. 11. Jedna se o velmi u¢innou a zaroven levnou moznost,
jak material chranit pfed ohném diky rozmanitosti retardérii hoteni a jednoduchosti jejich

zpracovani (50; 51).

Jako pojivo se v tomto pripadé vyuzivaji reaktoplastické pryskytice, tim mohou byt
naptiklad aminové pryskyfice, epoxydové pryskyftice, fenolové pryskyftice nebo pryskytice
melaminové. Pouzivaji se z divodu jejich vlastni odolnosti proti plamenim a dobré

kompatibilit¢ s EPS mikrokuli¢kami a anorganickymi plnivy (50).

Fenolové pryskyfice se hojné pouzivaji, protoze jsou odolné vici teplu, maji
samozhaSeci vlastnosti, jsou odolné proti pronikani plamene a vici koufi. Déle se také
vyznacuji dobrymi mechanickymi vlastnostmi, zejména vynikajici odolnosti pfi vysokych

teplotach (50).

NejpouzivangjSimi mineralnimi retardéry hoteni jsou hydroxid hlinity a hydroxid
hofecnaty. Hydroxid hlinity je charakteristicky endotermickou dehydrata¢ni reakei, ktera
zpusobuje fedéni hotlavych plynii a soucasné chlazeni plamenné zony. Avsak aby doslo
k Ga¢innému sniZeni nebezpeci pozaru, musi dojit k velmi vysokému plnéni, coz zpusobuje
znaéné zhorseni mechanickych vlastnosti (50).

Pii degradaci EPS pény béhem spalovani se vytvaii bariérova vrstva. To je
pfivodu plamene a chrani polymer pfed hofenim. Pfidanim jediného mineralniho retardéru
hoteni vétSinou nelze Gspésné splnit pozadavky na zpomaleni hofeni, a proto se pouziva
vice retardérti hoteni soucasné, které funguji jako synergisté. VéEtSinou jsou to latky jako
oxid sifi¢ity (SiOy), oxid zelezity (Fe,Os), jil atd. Tyto latky pouzivané v kombinaci
s retardéry mohou usnadnit tvorbu kompaktnich zbytkd a tim zvysit protipozarni uc¢inky

(50).
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I ptes ucinnost téchto latek je jejich pouziti finanéné nakladné. Proto se spekuluje
o0 vyuziti levngjSich ¢inidel. Jednou z moznosti by mohlo byt vyuziti popilku, ktery se
vytvaii Vv tepelnych elektrarnach béhem spalovani uhli. Tento odpadni produkt, ktery je
slozen pfevazné z jiz zminénych SiO, a Al,O3, se vyuziva v zemé&dé€lstvi, ptidava se do

betonu a dalsich materiald, ale jako retardér se dosud nevyuziva (50).
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Obr. 11 Schéma postupu pripravy EPS pény s povlakem obsahujicim retardéry
horeni (50)

e Retardéry hoteni na bazi grafitu

Expandovatelny grafit (dale jen EG) je béZznym uhlikovym materidlem, ktery lze
pouzit jako retardér hofeni. Tato latka je vyjime¢nd tim, ze pii zahtati na 200 °C je
nadouvava. Jako nadouvaci ¢inidla se pouzivaji kyselina octova, dusi¢na a sirova. Tyto
slouceniny rychle zplyiuji mezi grafitovymi vrstvami a rozptyleny EG expanduje az na
stonasobek puivodniho objemu. Diky této vlastnosti je idedlni jako bezhalogenovy retardér
hoteni. Nevyhodou EG je dosaZeni stabilni a homogenné smiSené faze. Tento problém je
zpusoben nedostatkem interak¢nich sil mezi grafitem a matrici podpoteny sklonem grafitu

k vytvafeni aglomeratti v matrici (52).
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Byly navrzeny rtzné zpisoby, které by mohly pomoci zvysit interakce mezi
grafitovymi materialy a polymerni matrici. Jednim z mnoha feSeni je oxidace povrchu EG
silnymi oxida¢nimi ¢inidly za vzniku epoxylovych, hydroxylovych a karbonylovych
skupin. Funk¢éni chemikalie obsahuji aromatické, allylové nebo alkylové skupiny, které
jsou kompatibilni s polymerni matrici. Nasledn¢ mohou byt naroubovany na oxidovany
povrch pomoci éterovych nebo esterovych skupin. Dal§i moznosti jak prekonat problém
nedostatku interaktivnich sil je vyuziti polymeracnich reakci a nasledny rast molekul na

povrchu grafitu (52).

V odborném ¢lanku (52) se uvadi, Ze homogenni kompozit grafit — PS by mohl byt
vyroben za ptedpokladu, ze velikost prasku bude pod 50 um. U vétSich ¢astic by dochazelo
k tendenci aglomerovat ve styrenovém monomeru. Nové studie uvadéji, ze snizovani
velikosti ¢astic pro EG nema praktické feSeni, protoze zmenSenim castic klesa 1 expanzni

objem a tim i retarda¢ni vykon (52).

e Latka UiO-66

Pii spalovani polystyrenu dochdzi k uvolnéni zna¢ného mnozstvi jedovatého
a vysokoteplotniho koufe, coz zna¢n¢ znemoziiuje pouziti PS pro nékteré aplikace. V nové
studii (53) byla testovana organicka latka se zabudovanym kovovym prvkem na bazi
zirkonia (oznacovana je UiO-66). Tato a podobné latky tvofi Gipln€ novou t¥idu poréznich

materialt, které se vyuzivaji v mnoha oblastech prumyslu a mediciny (53).

UiO-66 byla pfipravena solvotermalni syntézou a piidana do PS k potlaceni emisi
kouie. Castice UiO-66 vykazovaly velmi dobrou kompatibilitu s PS matrici. Nejvétsimi
prednostmi této latky se zdaji byt fyzikalné-chemicka stabilita, nastavitelnost velikosti

pora a jeji strukturalni rozmanitost (53).

Z publikovanych vysledka vyplyva, ze latka UiO-66 zlepSuje schopnosti PS
potlacovat tvorbu koute. Béhem procesu pyrolyzy vznikala uhlikova vrstva a spolu se
vznikajicim ZrO, vytvorila bariéru, ktera branila pfenosu produktt rozkladu a tepla. Do
plynné faze bylo uvolnéno mnohem mens$i mnozstvi produkti pyrolyzy, coz mélo za
nasledek snizeni mnozstvi koute. Kompozit PS/UiO-66 vykazoval vybornou retardaci

hoteni a potlateni mnozstvi koufe ve srovnani s ¢istymi materialy PS (53).
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ZAVER

Zakazem pouziti HBCDD jako retardéru hofeni doSlo k obsahlému zkoumani
alternativnich latek, které by bylo mozné pouzivat jako retardéry hotfeni V lehCeném
polystyrenu. Dulezitymi kritérii bylo splnéni nejnovéjsich ekologickych trendii a zaroven
se co nejvice priblizit k pozitivnim vlastnostem ptedchoziho retardéru HBCDD za

dostupnou cenu.

V soucasné dobé€ existuje jiz fada alternativ HBCDD, avSak vyvijeji se stale dalsi

typy. EPS pény s obsahem retardéru se vyrabéji dvéma riiznymi zplisoby.

Jednou z moznosti je zakomponovani retardéru hofeni piimo do EPS pény. Touto
metodou zpracovani se vyrabi vyrobky obsahujici halogenovy retardér hoteni. Tyto latky
jsou piimymi pokracovateli zakdazaného HBCDD. Jsou doposud nejrozsifenéjsi

a nejucinngjsi skupinou retardérti hoteni v EPS.

Druhym moznym zplisobem vyroby je naneseni povlaku (tzv. povlakova
technologie) obsahujiciho retardér na povrch EPS ¢astic (kuli¢ek). Takovy povlak ¢i natér
byva tvofen samotnym retardérem hotfeni ¢i kombinaci vice typd retardéru hofeni
a pojivem, coz byva latka s dobrou pfilnavosti k EPS. VétSinou se jako pojivo pouziva
pryskyfice (napf. fenolova atd.) a jako retardér hofeni mineralni plniva (napf. hydroxid
hlinity, hydroxid hofecnaty atd.), ktera mnohdy pro zvySeni ucinnosti vyuzivaji

synergického efektu dalSich sloucenin.

Nové technologie se jednozna¢né ubiraji smérem bezhalogenovych typi retardéru.
Tyto nové postupy nejéastéji vyuzivaji kombinaci naneseni tenkého filmu na povrchu
polymeru s pomérn¢ Sirokou skalou latek, které lze vyuzit jako retardéry. Cilem je
pouzivat co nejSetrnéjsi latky k Zivotnimu prostifedi. Nejvice se pozornost zaméfuje na

vyuziti grafitu, grafenu, latek na bazi kiemiku a nanotechnologie.

Prozatim jsou bezhalogenové retardéry hoteni pouzitelné pro EPS ve fazi vyvoje
ajejich uvedeni do praxe v globdlnim méfitku jest€ chvili potrvd. AvSak v tomto
nastoleném trendu, se bude pokracovat. Bude dochazet k omezovani halogenovych
retardérti a K jejich postupnému nahrazovani jinymi ekologi¢téjsimi latkami SetrnéjSimi

K Zivotnimu prostiedi.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

EPS Pénovy polystyren

XPS Extrudovany polystyren

HBCDD Hexabromcyklododekan

PS Polystyren

SAN Kopolymer styren-akrylonitril

HIPS Houzevnaty polystyren

SMMA Kopolymer styren-metylmetakrylatu
ABS Kopolymer akrylonitril-butadien-styren
MABS Kopolymer metylmetakrylat-akrylonitril-butadien-styren
ASA Kopolymer akrylonitril-styren-akrylat
SBC Styren-butadien kopolymer

sPS Syndiotakticky polystyren

SMA Kopolymer styren-maleinanhydrid

uv Ultrafialové

PTCH Pozarné technické charakteristiky

CSN Ceska technickd norma

UL-94 Standard pro bezpecnost hotlavosti plastovych materiali
Ol Oxygen index — kyslikové ¢islo

POM Polyoxymetylen

PMMA Polymetylmetakrylat

PE Polyetylen

PP Polypropylen

PS-GP Standardni polystyren

PET Polyetylentereftalat

PA-6 Polyamid 6
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PA-66
PC
PSU
PEEK
PEI
PVC-U
PVC-C
SBR
EPM
CR
VMQ

IEC

Br

Cl

PBDE
BDE
EU

PBB
REACH
TBBPA

PVC

Polyamid 66

Polykarbonat

Polysulfon

Polyétereterketon
Polyéterimid

Nemekceny polyvinylchlorid
Chlorovany polyvinylchlorid
Butadien-styrenovy kaucuk
Etylen-propylenovy kau¢uk
Chloroprenovy kaucuk
Metylsilikonovy kaucuk s vinylovymi skupinami

International Electrotechnical Commission — Mezinarodni

elektrotechnicka komise

Jod

Brom

Chlor

Fluor

Polybromované difenylétery
Bromované difenylétery
Evropska Unie

Polybromované bifenyly

Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals

Tetrabrombisfenol A
Polyvinylchlorid
Alfa

Beta
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Y
POPs

SBS

BrPBPS

PVOH

FA

ATH

PF

EG

Gama

Perzistentni organické zne€ist'ujici latky
styren-butadien-styren

Bromovany kopolymer butadien-styren
Polyvinylalkohol

Létajici popilek

Hydroxid hlinity

Fenolové pryskyfice

Expandovatelny grafit
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