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1. Uvod

Retardant hofeni nebo samozhaSeci piisada je latka,
ktera zpomaluje nebo zabranuje hoteni, tj. zlepSuje tepel-
nou odolnost materidlu. Jeji pouZiti je na vzestupu od kon-
ce padesatych let 19. stoleti diky objevu novych polymer-
nich materidlli. Polymery nahradily ve velké mite tradi¢ni
materialy diky snadnému zpracovani, odolnosti, pruznosti,
pevnosti, a dalSim vlastnostem, jako jsou odolnost vii¢i
kyselinam a zasadam. Vyrazné zvysuji kvalitu dnesniho
zivota, ale pii spalovani dochazi k jejich rozkladu za vzni-

679

ku toxickych plynt. Pfi snaze snizit rizika pozart vyvinuli
védci latky, které sniZzuji hotlavost, a které 1ze aplikovat na
ruzné povrchy, napft. plasty, polyuretany i textilie. Nejpou-
Zivangj§i skupinou byly v minulosti bromované retardanty
hoteni (polybromované difenylethery a bifenyly, hexabro-
mocyklododekany a tetrabrombisfenol A). Bylo ale zjisté-
no, ze jsou tyto latky perzistentni a akumuluji se
v Zivotnim prostiedi. Alternativou mohou byt nové bromo-
vané latky (napt. DBDPE, BTBPE nebo TBPH), aditiva
na bazi kfemiku (napf. oxid kiemicity, silikaty), boru
(napf. kyselina boritd) ¢i na bazi anorganickych plniv
(napt. hydroxid hlinity, hofecnaty). Tyto latky jsou prav-
dépodobné¢ méné toxické, ale jejich problémem je nizsi
efektivita. Dal8i slibnou alternativou jsou materidly na
bazi nanocastic (napf. jily, uhlikové nanotrubicky).

V8echny nové retardanty hofeni by mély byt t€inny-
mi zpomalovaci hofeni a zarovent by mély byt méné toxic-
ké jak pro clovéka, tak pro zivotni prostfedi. V soucasné
dobé stale chybi ucelené informace o zivotnim cyklu téch-
to latek. Rozsiteni znalosti o jejich toxicit¢ a ekotoxicité
tak muze prispét k vybéru takovych latek, které budou
ucinné a zaroven Setrnéjsi vici zivotnimu prostiedi.

2. Mechanismy retardace hoi‘eni

Retardanty hoteni snizuji hotlavost materiala fyzikal-
ni ¢i chemickou cestou, ale nejcastéji jde o kombinaci
obou; mohou sniZzovat rychlost hofeni ¢i plamen uhasit
pomoci chemické reakce, ktera je endotermni (dojde ke
snizeni teploty), nebo modifikaci procesu pyrolyzy mohou
snizit mnoZzstvi hotlavé t€kavé latky a zvysit tvorbu méné
hotlavé latky, kterd ptisobi jako bariéra chranici zbyvajici
materidl. Retardanty mohou ptisobit jesté pfed vznicenim
latky a to zménou v procesu pyrolyzy, dale mohou reago-
vat v plameni a sniZovat hoflavost latky pfi hofeni, ¢i mo-
hou zamezit piistupu kysliku, & tepla k ohnisku hofeni'.

2.1. Zména procesu pyrolyzy

Béhem procesu pyrolyzy dochazi ke Stépe-
ni organickych sloucenin pfitomnych v materiélu, ktery je
zahtaty nad mez své termické stability. Vznikajici organic-
ké slouceniny reaguji s kyslikem a pfi jejich hofeni unikaji
plynné latky. Z hoficiho materialu vznika popel, ktery
tvoii bariéru mezi materidlem a ohniskem hoteni.

Retardanty hofeni mohou byt zakomponovany do
struktury materidlu, kde pisobi proti Sté€peni sloucenin
a omezuji tak vznik hoflavych latek. Dochazi ke zvySeni
termické stability materidlu.

Mechanismus reakce v pevné fazi je zalozen na de-
hydrataci nebo synergismu N-P, coz vede ke vzniku pope-
la. Retardanty na bazi fosforu za tepla vytvaieji polymery
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a uvolnuji kyselinu fosfore¢nou, kterd vytvari sklovitou
vrstvu, ktera chrani material a brani pfistupu kysliku, takze
vznikne spise popel nez tékavé plyny”.

2.2. Reakce v plameni

Pii hofeni vznikaji volné radikaly, které podporuji
proces hofeni. Hlavnim procesem pii hoteni je reakce at-
mosférického kysliku s radikdlem vodiku, ktery se odsté-
puje z paliva. Vznika tak velmi reaktivni hydroxylovy
radikal.

Mechanismus v plynné fazi je zaloZzen na chemické
reakei retardantd v plameni. Z bromovanych retardantd se
pii zahtati uvolnuje dehydrogenaci plynny bromovodik
nebo se odstépi volny radikdl bromidu. Ty dale reaguji
s radikaly v plameni, ¢imz inhibuji hofeni. Tento proces
zvySuje spékani polymeru na ukor tékavych hotlavych
produktt. To ptispivé také ke zpomaleni hoteni’.

2.3. Omezeni ptistupu kysliku a snizeni teploty

Ptistupu kysliku k plameni brani retardanty nékolika
zpusoby. Zpomalovace hoteni, které v pevné fazi zptisobu-
ji tvorbu uhlikového popela, vytvéteji povlak na povrchu
polymeru, ktery blokuje spalovani omezenym pfistupem
vzduchu. Tento uhlik je mnohem méné¢ hotlavy a chrani
tak material proti dalSimu hofeni. Dalsi typ zpomalovact
zpusobuje nabobtnani pod ochrannou vrstvou popela, ¢imz
zajistuje lepsi tepelnou izolaci. Dalsi vyuzivaji kromé
tvorby popela i endotermni reakce. Ptikladem je hydroxid
hlinity. Pfi jeho zahfivani se uvoliluje vodni péara
(endotermni reakce), ¢imz se ochlazuje material, a zbytko-
vy oxid hlinity zarovef vytvati ochrannou vrstvu®.

3. Druhy retardanti horeni

Latky zpomalujici hofeni obsahuji vétSinou jeden
nebo vice z nasledujicich prvkd: chlor, brom, hlinik, bor,
dusik, fosfor, nebo kiemik’. Dale se pouziva cela tfada al-
ternativ a synergenti, které zvysuji jejich ucinnost. Né&kte-
ré prvky, jako je naptiklad zinek nebo molybden, jsou
ucinné zejména jako latky potlacujici kouf a pouZivaji se
ve smési se zpomalova&i hofeni®’. Krom& toho, oxid anti-
monity nebo borat zinku miize slouzit jako efektivni syner-
gent v kombinaci s halogenovanymi retardanty hofeni".

Podle chemického slozeni je mozné retardanty rozde-
lit do ctyf skupin: anorganické, halogenované, na bazi
fosforu nebo na bazi dusiku. Dalsi déleni je zalozeno na
druhu vazby s materidlem: aditivni (bez chemické vazby
na polymer) a reaktivni (zakomponovany do struktury
materialu pomoci chemické vazby).

Celosvétova spotfeba retardantii hofeni je asi
2 miliony tun ro¢n€. Pouziti v plastech predstavuje ptibliz-
né 85 %, zbytek je pouzit v textiliich a pryZovych vyrob-
cich. Nejvétsi podil ma na trhu pouziti hydroxidu hlinitého
(40,4 %), bromovanych (19,7 %), chlorovanych retardanti
hoteni (11,3 %) a oxidu antimonitého (8,4 %).

680

Referat

3.1. Halogenované retardanty

Typickymi predstaviteli retardantti hofeni jsou halo-
genované parafiny, halogenované alifatické a aromatické
slouceniny a halogenované polymery. Obecné plati, Ze
tepelna stabilita latek se sniZuje v fad€: bromované aroma-
tické — chlorované alifatické — bromované alifatické
(chlorované aromatické produkty jsou relativné stabilni,
a proto nejsou piili§ efektivni pro pouziti jako latky zpo-
malujici hofenti).

Jak jiz bylo uvedeno, halogenované retardanty hoteni
zasahuji do klicové reakce spalovani, kdy volné radikaly
vodiku a hydroxylu reaguji s kyslikem. Uéinnost bromova-
nych zpomalovaci hoteni spociva v jejich schopnosti
uvolnovat aktivni atomy bromu (nazvané nizkoenergetické
volné radikély), do plynné faze pfed tim, nez material do-
sahne zapalné teploty. Béhem hofeni se z materialu uvol-
nuje vodik, ktery se pfednostné vaze s bromovym radika-
lem za vzniku bromovodiku. Tento proces zvySuje spékani
polymeru na tkor vzniku t€kavych hoflavych produktd. To
prispiva ke zpomaleni hofeni polymeru.

V soucasnosti je znamo pfiblizné 75 riiznych komerc-
nich bromovanych zpomalova&ii hofeni (BFR)’. BFR jsou
rozdéleny do tii podskupin v zavislosti na zptisobu zabu-
dovani téchto latek do polymerii: monomery, reaktivni
a aditivni pfisady. Bromovany monomer (bromovany sty-
ren nebo bromovany butadien) se pouziva pfi vyrobé bro-
movanych polymeri, které jsou pak smichany s nehaloge-
novanymi polymery pfed polymeraci, coz vede k polyme-
ru, ktery obsahuje jak brom, tak monomer. Reaktivni lat-
ky, jako je naptiklad tetrabrombisfenol A (TBBPA), jsou
chemicky vazany na plasty. Aditivni latky zpomalujici
hofeni, napt. polybromované difenylethery (PBDE), jsou
prosté smichany s jiz vytvorenymi polymery. NejpouZziva-
néj§imi bromovanymi retardanty hofeni jsou penta-BDE
(polyuretanové pény), deca-BDE (polyvinylchlorid, textil)
a tetrabrombisfenol A (elektronika).

3.1.1. Polybromované difenylethery

Vétsina kongeneri polybromovanych difenylethert je
lipofilni, odolnd vaci kyselindm, zasadam, teplu, svétlu,
reduk¢nim i oxida¢nim reakcim a predstavuje znacné rizi-
ko pro zivotni prostfedi, kde se akumuluje. Tyto organo-
halogenové aromatické slouceniny lze rozdélit do tii sku-
pin podle poctu vazanych bromovych skupin: penta-, okta-
a deka-bromované difenylethery (BDE).

Penta-BDE se vyrabélo v Izraeli, Japonsku, USA
a EU. V roce 2001 bylo 98 % jeho poptavky (pfevazné
pouzivané do polyuretanové pény) ze Severni Ameriky'’.
Nejuniverzalngjsim bromovanym retardantem je deka-
BDE neboli BDE-209. V roce 2001 deka-BDE piedstavo-
val vice nez 83 % celosvétové poptavky PBDE.

Polybromované difenylethery byly prvni skupinou
bromovanych zpomalovact hofeni, které byly detegovany
v zivotnim prostiedi''. Jejich schopnost akumulace
v Zivotnim prostfedi byla doloZena v daliich studiich'>".
Rozmach téchto retardant byl ale postupné utlumen az po
objeveni jejich toxickych vlastnosti. Velké mnoZstvi expe-
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rimentalnich dat doklada, Ze penta-BDE muiZe narusit en-
dokrinni systém ovlivnénim S§titné Zzlazy, vajecnikd
i androgennich funkci'*. Expozice v  prenatalnim
a novorozeneckém obdobi méa dopady na genetické exprese
jaternich enzymi'®, naruseni endokrinniho systému'®, imu-
notoxicitu'” a neurotoxicitu'®. Studie na mysich a potkanech
ukazaly, ze deka-BDE ovliviiuje hormony §titné zlazy, zpa-
sobuje hypertyredzu, a je hepatotoxicky'® .

Hlavni severoamericky vyrobce penta- a okta-BDE
ukonil jejich produkei v prosinci 2004 jako disledek pro-
kazané toxicity téchto latek™. Prudky rést arovni PBDE
byl uveden ve zpravé o nebezpecnych vlastnostech PBDE
(cit.**), coz vedlo k zékazu pouzivani nékterych PBDE.
Evropska unie se rozhodla zakazat pouzivani dvou tiid
zpomalovac¢u hoteni, polybromovanych difenylethert
(PBDE) a polybromovanych bifenylti (PBB) v elektric-
kych a elektronickych zafizenich v roce 2003 vydanim
smérnice Evropského parlamentu®. Na mezinarodni trov-
ni byly v kvétnu 2009 na zékladé Stockholmské umluvy
o perzistentnich organickych latkach (POPs) zafazeny
penta-BDE a okta-BDE do kategorie POP latek™.

Jako nahrady penta-BDE byly ve spolupraci vladnich,
nevladnich organizaci a chemického a nabytkaiského pri-
myslu doporuceny latky trifenylfosfat, tribromoneopentyl
alkohol, tris (1,3dichlor-2-propyl) fosfat, a dalsich 12 pa-
tentovanych chemickych latek”’.

3.1.2. Tetrabrombisfenol A

Tetrabrombisfenol A (TBBPA) je reaktivni retardant
hofeni a jeho svétova spotfeba dosahuje 210 000 tun,
z toho 15 % v Severni Americe a 75 % v Asii. VétSina
TBBPA se pouZivé jako reaktivni meziprodukt pifi vyrobé
epoxidovych pryskyfic pro vyrobu tisténych spoji. Zbyva-
jicich 10 % TBBPA je transformovana do derivatd, které
slouzi jako retardér hofeni pro papir, textilni lepidla a naté-
rové hmoty. TBPPA se vyrabi bromaci bisfenolu A v orga-
nickém rozpoustédle (kovalentni vazba na polymer). Ko-
mercéné je vyuzivano nékolik derivatt TBBPA — tetra-
brombisfenol A-bis(2-hydroxyethyl) ether, tetrabrombisfe-
nol-bisallyl ether, tetrabrombisfenol-bis(2,3-dibrompropyl
ether) a tetrabrombisfenol-bis(glycidyl ether).

I pres jeho nizkou rozpustnost se ukazuje, ze je aku-
mulovan v sedimentech, ptid¢ i biologickych matricich po
celém svéte™ ", Do Zivotniho prostiedi se dostava z vylu-
ht skladek, kam se ukladaji produkty obsahujici TBBPA
(cit.*"). Zvysena koncentrace TBBPA byla viak zjisténa i v
gistirenskych kalech®. Experimentalni studie mikrobialni
degradace ukazaly, Zze v sedimentech za anaerobnich re-
dukénich podminek mtze byt TBBPA zcela dehalogeno-
vané na bisfenol A, ktery mize byt v aerobnim prostfedi
dale degradovan pomoci bakterii na 4-hydroxybenzoovou
kyselinu a 4-hydroxyacetofenon™.

Jiz v roce 1986 Agentura pro ochranu Zivotniho pro-
sttedi v USA konstatovala, Ze je nutné sledovat vliv
TBBPA na zivotni prostf‘edi“. Studie publikovana Evrop-
skym tfadem pro bezpecnost potravin v prosinci 2011
uvadi zavér, Ze ,souCasnd potravinova expozice na
TBBPA v Evropské unii nezvysi zdravotni riziko***. Podle
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studie ministerstva Zzivotniho prostfedi Kanady z roku
2013 spliiuje TBBPA kritéria perzistence, ale nespliluje
kritéria bioakumulace**. Z analyzy dat dale vyplyva, ze
TBBPA piedstavuje nizké riziko poSkozeni organismu
i integrity zivotniho prostfedi. Jeho mozna toxicita byla
hojné& studovana®”*’. Prozatim nebyla prokézana karcino-
genita ani mutagenita. TBBPA vsak narusuje endokrinni
systém™. V toxicité TBBPA hraje kli¢ovou roli jeho che-
micka struktura, kterd je podobna tyroxinu*'. V soudasné
dobé neexistuje zadny predpis na omezeni TBBPA.

3.2. Anorganické retardanty hofeni

Do kategorie patfi Sirok4 Skala anorganickych latek,
které zpomaluji hoteni nebo plisobi v synergismu s dal§imi
retardanty hotfeni (napf. na bazi fosforu, dusiku nebo bro-
mu). Anorganické slouceniny zahrnuji hydroxidy kovil
alkalickych zemin, oxidy antimonu, boritan zinecnaty,
cinicitan, anorganické slouc¢eniny fosforu a grafit.

3.2.1. Hydroxidy kovii alkalickych zemin

Tento typ retardérii hofeni je zalozen na tepelném
rozkladu hydroxidli kovi alkalickych zemin. Nejbézn&;jsi-
mi jsou hydroxid hlinity AI(OH); a hydroxid hofecnaty
Mg(OH), (cit.*?). P¥i jejich hoteni dochazi k uvoliovani
inertnich plynt (vodni para, ktera ztedi smés palivo/kyslik
a tim brani exotermni radikalni reakci, ke které dochazi ve
spalovaci zon€), absorpci energie diky endotermickému
rozkladu (chlazeni a zpomaleni procesu pyrolyzy), vzniku
nehotlavé a odolné vrstvy na povrchu materialu (popel),
ktera brani uvoliiovani hoflavych plynti z polymeru a pte-
nosu tepla na polymer**. Jejich vyhodou jsou hlavné je-
jich relativné nizké vyrobni ndklady, netoxic¢nost a snadna
manipulace. Hydroxidy v§ak maji pomérné nizkou tcin-
nost, a proto se musi pfidavat v relativn¢ velkych koncen-
tracich (az 60 %), nebo Castéji, v kombinaci s jinymi typy
latek zpomalujicich hofeni***.

Anorganické zpomalovace hoteni se pouzivaji k dosa-
zeni pozarni bezpecnosti v oblasti plastd, pén, ptfirodnich
i umélych textilii, dfeva a dfevaiskych vyrobkt. Hydroxid
hlinity spolu s oxidem antimonu najdou vyuziti ve vyrob¢
elektrickych kabel, sedadel a paneld pro vozidla. K dis-
pozici jsou prozatim omezené udaje o toxicité anorganic-
kych retardantti. Biologicka dostupnost hliniku zavisi na
jeho formée, ktera souvisi s pH prostiedi. V kyselém pro-
stfedi se uvolituje iont Al*", ktery negativng ptisobi na rist
a vyvoj kotent rostlin®’. Pfi teplotach nad 180 °C se roz-
klada na vodu a oxidy hliniku. Pti dlouhodobé expozici se
hlinik hromadi v kostech a mozku a ve vysokych davkach
je neurotoxicky. Omezeni pouziti hliniku je zatim feSeno
pouze v potravinafstvi u pidatnych latek*.

3.2.2. Zinek

Hlavni skupinou retardantii hofeni obsahujici zinek jsou
boritany. Nejvice je pouzivan 2 ZnO - 3 B,O; - 3,5 H,0, ktery
mé obchodni ndzev FIREBRAKE ZB. Boritan zinecnaty
pusobi predevsim v kondenzované fazi, kde se v dusledku
endotermického rozkladu uvoliiuje voda, kyselina boritd
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a oxidy boru. Hlavnim materidlem, kde se vyuZzivaji jeho
samozhaseci vlastnosti, je PVC a halogenovany polyester.
Pii jejich hofeni se uvoliuje chlorovodik, ktery reaguje
s boritanem za vzniku hydrochloridu zine¢natého, chloridu
zine¢natého, oxidu boritého a chloridu boritého. Slouceni-
ny zinku v pevné fazi pak podporuji tvorbu polymernich
fetézcl, coz vede ke zvySené tvorbé popela a zaroven
k niz8i produkci dymu. Uvolnény oxid bority stabilizuje
popel tvorbou sklenéné vrstvy na povrchu®. V systémech
obsahujicich halogen se pouziva také v kombinaci s oxi-
dem antimonitym ¢i trihydratem oxidu hlinitého. Kataly-
zuje tvorbu popela (vytvaii ochrannou vrstvu) a zaroven
katalyzuje uvoliiovani halogend (tvofi halogenidy zinku
a oxyhalogenidy zinku). V bezhalogenovém systému
(polyamidy, polyolefiny), mlize byt pouzit boritan zinec-
naty spole¢né s trihydratem oxidu hlinitého, hydroxidem
hofecnatym, cervenym fosforem, nebo s polyfosfaitem
amonnym’™’". P¥i spalovani materiald pak vznikd porézni
boritanova keramické izola¢ni vrstva.

V soucasnosti se vyzkumy zaméfuji na pouZziti nano-
boratti zinku’>>. Boritan zine¢naty mé relativné nizkou
toxicitu a prozatim nebyly prokazany nezadouci dopady na
vetejné zdravi.

3.2.3. Antimon

Oxid antimonity nemé sdm o sobé samozhaseci funk-
ci. Vyuziva se jeho synergického efektu ve spojeni
s retardanty hoteni, ¢imz se snizi mnozstvi retardantii
v materialu. V pfipad¢ halogenovanych sloucenin ptsobi
oxid antimonity v plynné fazi, kde se vaze
s halogeny, kyslikem, vodou ¢i hydroxylovymi radikaly.
Vzniklé halidy antimonu zarovenl zpomaluji uvolfovéani
halogend do ovzdusi a brani piistupu kysliku™. Je-li syner-
gistou polyfosforecnan amonny, vznik4 v pfitomnosti oxi-
du antimonitého stabilni vrstva (intumescence), ktera ma-
teridl chrani®.Oxid antimonity se pouziva jako aditivni
retardant plastd, gum, textilu, papiru a barev.

Slouceniny antimonu jsou spojovany s dermatitidou,
podrazdénim dychacich cest a narusenim normalni funkce
imunitniho systému. Byla prokdzana jeho karcinogenita
a genotoxicita®®. V Zivotnim prostiedi se vyskytuje
v nizkych koncentracich a nespliuje kritéria bioakumula-
ce. Bylo v8ak prokazano, Ze antimon je stfedné toxicky pro
vodni organismy”’. Prozatim neni jeho produkce omezena.

3.3. Retardanty na bazi fosforu

Prvni pouziti fosforu jako retardantu hofeni byl za-
znamenan jiz v osmnactém stoleti (fosfat na platn¢). Sku-
pina retardantd hoteni na bazi fosforu zahrnuje anorganic-
ké (Cerveny fosfor, polyfosfore¢nan amonny), organické
(organofosfatové estery, fosfonaty a fosfinaty) a halogeno-
vané fosfaty (tris(chlorpropyl)fosfat, tris(2-chlorethyl)
fosfat). Retardanty hoteni na bazi fosforu mohou pusobit v
obou fazich, pevné i plynné**. Halogenované retardanty
pusobi hlavné v plynné fazi, kde odchytavaji volné radika-
ly, ¢imZ potlacuji exotermni proces. V pevné fazi piisobi
predevsim nehalogenované retardanty, které iniciuji vznik

682

Referat

popela diky tvorbé& polymeru kyseliny fosfore¢né®”.

Studie zabyvajici se vlivem retardanti s fosfaty na
zivotni prostfedi vSak ukazuji, Ze mohou byt potencialni
hrozbou, a to jak kvili kyselé erozi, eutrofizaci, tak dokon-
ce i kviili potencialni karcinogenit&®.

3.3.1. Anorganické retardanty s fosforem

Cerveny fosfor je velmi uginny u sklenénych vlaken,
termosett a polyolefinti pro draty a kabely. Pouziva se ve
formé polymeru, ktery se zahfatim $t€pi na molekuly P2,
jez reaguji v plynné fazi. Je uCinny v materialech
s obsahem kysliku a dusiku (tj. polyestery, polyamidy
a polyuretany). V polymerech obsahujicich pouze kyslik
pusobi pouze v plynné fazi, kde odchytava volné radikaly.
V polymerech obsahujicich kyslik i dusik ptsobi ¢erveny
fosfor i v pevné fazi. Fosfor se nejprve oxiduje na oxid
fosfore¢ny, ktery hydrolyzuje na kyselinu polyfosforec-
nou, jenz vytvari polymerni fetézce. Problematicka je vSak
jeho reaktivnost s vlhkosti, kdy vznika toxicky fosfan.
Ptedejit vzniku toxickych plynti lze jeho enkapsulaci.

Hojné¢ pouzivany je polyfosforeénan amonny.
V systémech bez halogend (napf. polypropylen) slouZzi
jako zuhelfiujici ¢inidlo v barvivech, kabelech, polyureta-
novych pénach, polyesterech a epoxidovych pryskyficich.
Je tcinny u polymert s obsahem kysliku a dusiku. Neni-li
pritomen jeden z téchto prvkd, je tfeba do systému pridat
dalsi pfisadu. Pfikladem je kombinace polyfosfatu amon-
ného, pentaerythritolu a melaminu. V tomto systému, po-
lyfosfat plisobi jako dehydratatni katalyzitor, pen-
taerythritol pasobi jako zdroj popela a melamin se pouziva
jako bobtnajici prostfedek, ktery expanduje tloustku
a objem popelové vrstvy a zvysSuje tim Ucinek tepelného
Stitu®'.

Obecné nejsou anorganické fosforové retardanty ho-
feni Skodlivé, protoZe je fosfor vazén ve vznikajicim po-
pelu®®. Mezi nevyhody anorganickych fosfatovych retar-
dantl ale patfi Spatnd tepelnd stabilita, nizkd Gi¢innost zha-
Seni, Spatna kompatibilita s matrici a vysoka citlivost na
vlhkost. V soucasnosti se vyzkumy zaméfuji na zvySeni
ucinnosti pomoci mikroenkapsulace a kombinace s dal§imi
aditivy®. Hlavnim cilem je zvySeni odolnosti proti vodé,
tepeglé stability a zlepSeni kompatibility s polymerni ma-
trici™.

3.3.2. Organické retardanty s fosforem

Organické slouceniny fosforu poskytuji dobré fyzikal-
ni vlastnosti, ale jsou drazsi. Trifenylfosfat je aditivni re-
tardant, ktery nachdzi vyuziti v  polymerech
v automobilech, tisténych spojich a fotografickych fil-
mech. Jeho termalni degradaci vznika kyselina fosforecna,
ktera vytvari bariéru na povrchu materialu. Vzhledem
k jeho vysoké t€kavosti se ale nahrazuje resorcinol-bis
(difenylfosfatem), ktery ma stejny mechanismus G&inku®.
Kombinaci tékavych a netékavych fosfatl 1ze dosahnou
synergického Gc¢inku (kombinace kondenzované a plynné
faze).

Organické fosfaty mohou vstoupit do prostiedi z je-
jich vyroby i z pouzivani pfedmétd, které je obsahuji. Pro-
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zatim nebyla identifikovana rizika ani jejich bioakumulace
v prostfedi®. N&které aromatické triestery jsou vsak hepa-
totoxické (triethylfosfat) a neurotoxické (trimethylfosfat)
(cit.’"%).

3.3.3. Halogenované retardanty s fosforem

Tris(2-chlorethyl)fosfat je aditivni retardant hofeni,
ktery je aktivni pfedevSim v pevné fazi. Nicméné tato
slouCenina ma také mechanismus pisobeni v plynné fazi,
a to pres uvolnény chlor. Pavodné nasel uplatnéni
v polyuretanovych pénach, v soucasnosti ho ale nahradily
jiné latky. Nyni se pouziva jako retardant hofeni pro plas-
ty, textil a stfesni izolace. Jedna se o latku dobie rozpust-
nou ve vodé, tudiz potencidlné nebezpecnou pro zivotni
prostiedi. V atmosféfe je rychle degradovan reakci
s fotochemicky vytvorenymi hydroxylovymi radikaly®.
Ve vodnim prostiedi, kam tris (2-chlorethyl) fosfat vstupu-
je ptres odpadni vody, je degradovan velmi pomalu. Na
zakladé dostupnych dat byl fosfat identifikovan jako latka
toxicka pro reprodukci s vyznamnym nepfiznivym poten-
cialem na plodnost’’. V roce 2009 vydala Evropska unie
zpravu o rizicich tris(2-chlorethyl)fosfatu. Byla potvrzena
karcinogenita, chronicka toxicita a vliv na plodnost’’. Jeho
vyroba a distribuce zatim omezena neni.

3.4. Retardanty na bazi dusiku

Rizné slouceniny dusiku prokazaly svou vSestrannost
a uzitecnost jako zpomalovace hofeni termoplasti a ter-
mosetl. Jejich hlavni vyhodou je, Ze jsou u¢inné pfi niz-
kych koncentracich, pti spalovani netvofi dioxany a fura-
ny, jsou nekorozivni, vykazuji dobrou UV stabilitu, jsou
recyklovatelné diky jejich vysoké tepelné stabilit¢ a nekte-
ré z nich vykazuji vynikajici synergické efekty s béznymi
retardanty hofeni. Jednou z jejich hlavnich nevyhod je, Ze
se vazi na specifické polymery. Mezi nejpouzivanéjsi re-
tardanty na bazi dusiku patii: polyfosfore¢nan amonny (viz
kapitola 3.3.1), soli melaminu (kyanurat, borat, polyfosfat)
¢i aloxyaminy.

vvvvvv

obsahujici melamin a jeho derivaty. Pfi vysoké teploté se
slouCeniny s melaminem endotermicky rozkladaji, pficemz
z melaminu se uvoliiuje amoniak, ktery fedi kyslik a hotla-
vé plyny. Kyanurdt je vhodnym zpomalovacem hoteni
polyuretand, polyesterd, epoxidi a polyamidi. Borat se
pouziva Casto v kombinaci s fosfaty, kdy vznikne boritano-
va keramicka izolacni vrstva. Oblasti jejich vyuziti jsou
polyamidy a polyestery. Dal§imi komer¢né¢ dostupnymi
latkami jsou melaminové polyfosfaty a pyrofosfaty, které
nachazi uplatnéni v systémech, jako jsou intumescentni
natéry, tuhé polyuretanové pény nebo nylon. Tepelny roz-
klad melaminového polyfosfatu vede k tvorbé polyfosfo-
reCnanu amonného a uvolnéni melaminu. Kondenzace
melaminu je tedy doprovézena tvorbou polymernich fosfo-
reénych struktur’”.

Ze studii toxicit vyplyva, ze vysoké davky melaminu
maji za nasledek mocové kameny, krystalurii a akutni se-
lhani ledvin’®. Melamin zatim neni klasifikovan jako karci-
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nogenni pro ¢lovéka, s odkazem na skutecnost, ze dikazy
karcinogenity nejsou priikazné’.

3.5. Ostatni retardanty

Vzhledem k omezeni pouZziti halogenovanych retar-
dantd hoteni jsou zkoumany slouceniny, které by je mohly
nahradit. Anorganické aditiva sice nevytvati toxické ply-
ny, ale jejich ucinnost je podminéna velkym ptidavkem (az
70 %). Z fosfatd se mohou uvolilovat toxické skupiny
a melaminové retardanty jsou zkoumany pro své mozné to-
xické ucinky. Z téchto diivoda se vyzkumy zaméfuji na slou-
¢eniny na bazi kifemiku ¢i nanomaterialy na bazi uhliku.

Organokiemicité slouceniny, které se pouZzivaji jako
retardanty hoteni, maji vynikajici tepelnou stabilitu
a vysokou tepelnou odolnost, s velmi omezenym uvolio-
vanim toxickych plyni béhem tepelného rozkladu. Na
ucinnost samozhaseni ma velky vliv typ silikonového fe-
tézce (linearni, rozvétveny typ). Rozvétvené silikonové
polymery se ukazaly jako nejucinngjsi’. Pti zahiati se ze
silikonu uvoliuje oxid kiemicity a hromadi se na povrchu
materialu, kde tvofi povrchovou bariéru’®. Silikonové deri-
vaty nachdzi vyuziti v aromatickych termoplastech,
v kombinaci s jinymi retardanty jsou pouzivané i v dalSich
materidlech. Pfikladem je kombinace uhli¢itanu vapenaté-
ho, silikonového elastomeru a ethylenakrylatového kopo-
lymeru. Polymerni produkty rozkladu tvoii bobtnajici ply-
ny, zatimco ionty vapniku v interakci s akrylatem na poly-
meru zesit'uji, coz vede ke zvySeni viskozity taveniny a ke
snizeni tvorby hoflavych plynnych latek””.

V oblasti nanoplniv jsou nejvice studovany piirodni
nanojily, zejména vrstevnaté silikaty, jako je montmorillo-
nit. Vrstevnaté nanocastice (pt. modifikované jily) kataly-
zuji tvorbu stabilniho popela diky katalytickym mistim
uvoliiujicich se teplem’™. Chovéani polymernich nanokom-
pozith zavisi na rozhrani mezi polymerni kondenzovanou
a plynnou fazi. Spontanni interakce mezi vrstvami silikatu
je omezena na malé molekuly a hydrofilni polymery, jako
je naptiklad polyethylenoxid. Je znamo, Ze nanocastice
rozptylené v polymerni matrici pfispivaji ke zvySeni vlast-
nosti, jako je tepelnd, mechanickd nebo pozarni odolnost.
Castice se diky tepelné degradaci hromadi na povrchu
hoticitho materialu, kde tvori bariéru zpomalujici uvolio-
vani hotlavych plyni a zaroven pisobici jako tepelny stit.

Vldknity material, jako jsou uhlikové nanotrubicky
(jednotlivé — s malym primérem 1-2 nm a multi — s vét-
$im primérem 10-100 nm), se pouziva jako alternativa
konven¢nich retardantl hoteni, jelikoz se ptidava v malém
mnozstvi (do 3 hm.%)”. Nanotrubitky vytvaii strukturo-
vanou sit, ktera pasobi jako ochranny S$tit a pfitomnost
uhlikovych nanotrubicek zaroven zvysuje tepelnou vodi-
vost polymeru®.

Hojné zkoumané jsou i sférické nanocastice oxida
kovli (napf. oxid hlinity, Zelezity, titanicity), a to pfede-
v§im v kombinaci s dalSimi retardanty, aby se vyuzilo
synergického efektu latek®' ™.

4. Budoucnost retardanti horeni
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Zvyseny zéajem o zivotni prostiedi vedl v poslednich
letech k vyzkumtim tykajicich se zivotniho cyklu jiz pou-
zivanych chemickych latek. Pouziti latek zpomalujicich
hofeni je na zakladé vyzkumu piehodnocovano. Vyuziti
této technologie ma vsak zasadni vyznam pro pozarni bez-
pecnost, a proto se hodnoti jak vyhody, tak rizika. VSeo-
becné pouzivané halogenované retardanty hofeni se sice
vyznacuji vysokou Gc¢innosti a univerzalnosti pfi snizovani
nebezpeci pozaru, ale jejich bioakumulace a potencilni
toxicita vedla ke zvySeni regulace a omezeni jejich vyroby
a pouziti. Spolu s predpisy sili tlak spotiebiteld proti halo-
genovanym sloucenindm obecné, vcetné téch, u kterych
prozatim diikkazy o nepfiznivych tcincich na Zivotni pro-
stiedi a na zdravi nebyly prokazany. Postupné jsou haloge-
nované retardanty nahrazovany nehalogenovanymi alter-
nativami. Anorganické pfisady, jako hydroxid hlinity
a hotecnaty byly navrzeny jako alternativy Setrné k Zivot-
nimu prostiedi. Nicméné¢, jejich pouziti je omezeno, proto-
ze k u¢innému samozhaseni je tieba k materialu pridat az
70 % anorganického retardantu. Jednim z preferovanych
mechanismi je v soucasnosti kombinace dusikatych latek
zpomalujicich hofeni a sloucenin fosforu. Dal§imi alterna-
tivami jsou nanomateridly.

Autori  dékuji  Ministerstvu  Skolstvi, mlddeze
a télovychovy Ceské republiky za financni podporu v ram-
ci projektu ¢. LD13028.
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Referat

S. Petrova, P. Soudek, and T. Van&k (Laboratory of
Plant Biotechnologies, Institute of Experimental Botany,
Academy of Sciences of the Czech Republic): Flame Re-
tardants, Their Use and Environmental Impact

Fire is a common cause of damage to people and
property. The fires also cause a wide variety of acute and
chronic pollution due to acid gases and persistent organic
chemicals. Flame retardants are highly required chemicals
that improve thermal resistance of materials. Main types of
fire retardants used in polymers are phosphines, phospho-
nates, phosphates, silanes, siloxanes, boric acid, borates,
carboranes, melamine derivatives, Al and Mg hydroxides
as well as nanomaterials. Generally used halogenated
flame retardants are characterized by high efficiency but,
due to their toxicity and bioaccumulation, are of limited
use. Currently are preferred combinations of N flame re-
tardants and P compound. Nanomaterials seem prospective
in future.



