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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva modifikaci pény z expandovaného polypropylénu UV
absorbérem a zdravotn¢ nezdvadnymi retardéry hofeni. Cilem je nahradit stavajici
halogenovy retardér hoteni z divodu jeho toxicity. Na zaklad¢ literarni reSerSe byly vybrany
vhodné a financné dostupné retardéry hofeni s predpokladem synergického efektu
zlepSujiciho 1 UV stabilitu. Z modifikovanych smési byly vyrobeny pény a otestovana jejich
hotlavost. U nejodolnéjsich vzorkl pén byly nasledné¢ porovnany mechanické vlastnosti pii
tlakovém zatiZzeni a zhodnocena jejich UV rezistence. Z dosazenych vysledku je patrné, ze
nahradit halogenové retardéry hoteni neni snadné predevsim kvili niz$i i€innosti zdravotné
nezavadnych retardérii hotfeni. Nutnost pouziti vysSiho dévkovani pro dosazeni
srovnatelného efektu mé vyrazny vliv na zpracovatelské a uzitné vlastnosti i cenu finalniho
vyrobku. Méfeni odolnosti proti UV zéteni potvrdilo synergii testovanych retardéra hotent;
doslo k viditelnému zlepSeni UV odolnosti modifikovanych pén ve srovnani s pénou
obsahujici plvodni halogenovy retardér hofeni. Bude-li vice pfihlizeno k zdravotni
nezavadnosti vyrobku nezli k jeho cenég, jsou vyrobci nehalogenovych retardéri na dobré

cesté¢ k postupnému nahrazovani halogenovych retardért hoteni.

Klicova slova: polypropylénova péna, hoflavost, retardér hotfeni, UV absorbéry,

mechanické vlastnosti



ABSTRACT

The thesis is focused on a modification of flame retardants of UV-stabilized polypropylene
foams. The main aim is to replace the existing halogen-based flame retardant which are
unacceptable toxic. According to literature search, perspective and commercially available
flame retardants have been selected with an assumption of a synergic effect improving also
UV stability. The foams were produced from the modified polypropylene mixtures and their
flammability tested. Further, mechanical properties under compressive loading and UV
stability was investigated on the most flame-resistant foam saples. From the results it is
evident that replacing the halogen flame retardants is not trivial task, mainly due to the lower
efficiency of the flame retardants that are not harmful to a human health. The necessity to
use larger loadings to achieve similar stabilizing effect has a significant impact on the
processing and performance properties as well as the price of the final products. The UV
resistance testing confirmed the synergy of the flame retardants tested; there was a visible
improvement in the UV resistance of the modified foams compared to the foam with the
original halogen flame retardant. Non-halogen flame retardants represent promising

substitutes of halogen flame retardants if the health-safety aspects prevail their higher price.

Keywords: polypropylene foam, flammability, flame retardant, UV absorbers, mechanical

properties
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UvVOD

Podil polymernich pén ve svétové spotiebé v poslednich letech vyrazné roste, a to predevsim
diky nizké hmotnosti, kterd napt. v automobilovém pramyslu pomaha snizovat ndklady nebo
také diky dobrym izola¢nim vlastnostem, které pomdhaji sniZzovat spotfebu energii.
Polyolefinové pény vcetné polypropylénovych, na které se zamétuje tahle prace, se pouzivaji
v mnoha raznych aplikacich, s ¢imz se poji fada vlastnosti, které museji spliiovat. Mezi
zakladni vlastnosti, jako je nizkd hmotnost, tlumeni zvuku a tepeln¢ izolacni vlastnosti se

¢im dal tim vice tadi také nehotlavost a UV stabilita z diivodu bezpecnosti a Zivotnosti.

Odolnost polymernich pén proti hoteni zlepsuji tzv. retardéry hoteni, které se pridavaji do
smési pred vyrobou. NejlepSich ucinkl dlouhodobé dosahuji halogenové retardéry hoteni,
které vynikaji skvélou u¢innosti pfi nizkém davkovani a diky tomu nizkou cenou. Jejich
nevyhodou je uvoliiovani toxickych latek. Proto je snaha tyto Skodlivé retardéry hoteni

nahrazovat zdravotné nezavadnymi alternativami.

Tato préace je rozdélena na dvé hlavni Casti — teoretickou a praktickou. Teoretickd Cast se
v prvni kapitole vénuje polymernim p&nam, jejich charakterizaci, vyrobg a blize popisuje
pény z polypropylénu. Druha kapitola se vénuje retardériim hotenti, jejich déleni a zakladnim
principim funkce. Posledni kapitola teoretické Casti se zabyva vlivem UV zéfeni na

polymery a moznostmi, jak je proti UV zéfeni chranit.

Prakticka cast se vénuje testovani jednotlivych zdravotné nezavadnych retardérti hoteni
pridavanych do smési, které jsou navrZzeny na zaklad¢ literarni reSerSe v teoretické ¢asti. Pro
testovani je pouzita zkouska hotlavosti dle normy CSN EN ISO 11 925-2. NejodoIngjsi pény
jsou dale podrobeny mechanické zkouSce vtlaku, a nasledné jsou vystaveny
akcelerovanému plisobeni UV zéfeni s vyhodnocenim jeho vlivu na jednotlivé pény. Vzorky
pen jsou nasledné testovany také na odolnost proti odéru pro porovnani miry degradace
povrchové vrstvy. Vysledky vSech meéfeni jsou porovndvany nejen mezi sebou, ale i

s vysledky ptivodni pény.

Cilem je nalézt takovy zdravotné nezédvadny retardér hoteni, ktery bude v pén¢ dosahovat
stejnych nebo podobnych vysledkt pii zkousce hoflavosti, bude zaroven finanéné dostupny,
nebude mit negativni vliv na zpracovatelnost, a ktery nejlépe diky synergickym efektim
bude zlepSovat UV odolnost findlni pény. Vysledky vSech méfeni jsou v zavéru prace

shrnuty a diskutovany.
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I. TEORETICKA CAST
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1 POLYMERNI PENY

Rostouci potieba snizovani hmotnosti ve vSech priimyslovych odvétvich zvySuje pouzivani
polymernich pén. Polymerni pény tedy maji vyznamnou pozici na trhu polymernich
vyrobkll. Kromé nizké hmotnosti patii mezi vyznamné vlastnosti polymernich pén jejich
vysoka pevnost vzhledem k hmotnosti, dobra schopnost absorpce energie, tlumeni zvuku a

tepelné izolacni vlastnosti. [1; 2; 3]

Na obrazku €. 1 mizeme vidét typickou strukturu polymernich pén, kterd je tvofena
»shlukem bublin®. Jedna se o smés pevné a plynné faze v polymerni matrici, kterd vytvari

ruznou bunéénou strukturu. [1; 2; 4]

Obrazek 1 Priklady typické struktury polymernich pén [5]

1.1 Déleni
Polymerni pény bychom mohli délit podle mnoha kritérii:
e Materialy
e Hustota
e Mechanické vlastnosti
e Fyzikalni vlastnosti

e Tepelné vlastnosti
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Kromé vySe zminénych kritérii se déli polymerni pény také dle dalSiho zasadniho kritéria, a

to podle struktury na polymerni pény s buiikami (pory) otevienymi nebo uzavienymi. [1]

1.1.1 Materialy polymernich pén

Vétsina pénovych polymert se vyrabi dispergovanim (rozptylovanim) plynu v tekuté
polymerni fazi a stabilizaci vysledné pény. Ve vét$ing téchto systému je péna expandovana
zvétsenim velikosti bublin a poté stabilizovana. Pény vyrabéné timto disperznim procesem

muzeme rozdé¢lit na tfi zékladni typy:

e Termoplastické pény, které se pfipravuji nejprve jako pevné latky obsahujici
nadouvadlo, poté se roztavi a néasledn¢ se ochladi, aby ztuhly, a tim stabilizovaly
pénu. Nejcastéjsi termoplastické pény jsou polypropylénové, polyetylénoveé,

polystyrénové, polyvinylchloridové nebo polykarbonatové.

e Reaktoplastické (termosetické) pénové systémy, ve kterych jsou reaktanty napénény,
pfi¢emz reaguji jen castecné a jsou stale tekuté. Poté nasleduje vytvrzeni za ucelem
ztuhnuti a stabilizace pény. Nejznaméjsi zastupce je polyuretanova péna (obchodni

nazev molitan).

e Latex, ktery je napénén a poté stabilizovan fazovou inverzi, dosaZenou sniZzenim pH,
zmrazenim nebo jejich kombinaci, ¢asto s dalSim vytvrzovanim, ke kterému dochazi
béhem pénéni. Na vyrobu latexovych pén se pouziva latex z pfirodniho kaucuku
nebo styren-butadienovy latex, ktery je specidln€é navrzen pravé pro vyrobu

latexovych pén. [3; 6; 7]

1.1.2 Uzavrené a oteviené bunky

Strukturni parametry bunék zcela zédsadné ovliviiuji kone¢né vlastnosti pény. Zda tedy bude
mit péna uzaviené nebo oteviené buiiky je ovlivnéno pénici technologii, ktera je pro vyrobu

peny pouzita a pénici technologie Casto zavisi na typu polymeru, ktery chceme napénit. [1]

V pénéch s uzavienymi buitkami jsou pénové bunky navzdjem izolovany a dutiny jsou
obklopeny uplnymi bunéénymi sténami. Pény s uzavienymi buiikami maji obecn¢ nizsi
propustnost, coz vede k lep§im izolacnim vlastnostem. Pény s uzavienymi buiikami se krome
vysoké hodnoty R (odolnost proti tepelnému toku) obvykle vyznacuji svou tuhosti a
pevnosti. Polyuretanova rozprasovaci péna s uzavienymi buitkami ma jednu z nejvyssich

hodnot R ze vSech komeréné dostupnych izolaci. [8]
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V pénéch s otevienymi bunikami jsou buiiky navzajem spojeny. Maji mék¢i a Stihlejsi vzhled.
Oteviené bunky maji jedine¢né funkce absorpce tekutin, hodi se tedy naptiklad pro vyrobu
houbicek. Pény s otevienymi buiikami jsou také neuvétitelné ucinné jako zvukova bariéra v
normalnich frekvenc¢nich rozsazich hluku diky mnoha odraziim zvukovych vin ve struktuie
pény. Na obrazku ¢. 2 mlzeme vidét porovnani pén s otevienymi a s uzavienymi

bunkami. [1; 8]

Obrazek 2 Porovnani pén s uzavienymi (vlevo) a otevienymi bunikami (vpravo). [9]

Mezi vyhody pény s uzavienymi buiikami ve srovnani s pénou s otevienymi butikami patii
jeji pevnost, vysSi hodnota R a vétsi odolnost proti Uniku vzduchu nebo vodni pary.
Nevyhodou pény s uzavienymi buiikami je, Ze je hustsi, ¢imz vyzaduje vice materidlu, a
proto je drazsi. [8]

1.2 Tvorba polymernich pén

V zévislosti na druhu polymeru, velikosti a tvaru port a kone¢né aplikaci produktu 1ze pro

pfipravu pén pouzit rizné metody vyroby napiiklad:
e Nadouvani
e Separaci
e Leptani

e Louzeni [10]
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1.2.1 Nadouvani

K vyrobé pénového materidlu se nejCastéji vyuzivaji nadouvadla, diky kterym vznika
penova struktura. Tvorba pén pomoci nadouvadel se pouziva prevazné pro termoplastické

materidly. Nadouvadla mohou byt bud’ chemicka nebo fyzikalni. [1; 10]

Chemicka nadouvadla se rozkladaji a uvoliuji plyn pfi chemické reakci. Plynné produkty
jako dusik, oxid uhli¢ity, oxid uhelnaty, ¢pavek a dal$i vedlej$i produkty jsou tvofeny
chemickymi reakcemi, které jsou podporovany zpracovatelskym procesem nebo
exotermickym teplem reagujiciho polymeru. Proces vyroby pén pomoci chemickych
nadouvadel je nevratny. Jakmile dojde k uvolnéni plynu, tak se plyn chova jako pfi vyuziti

fyzikalnich nadouvadel. [1; 10]

Fyzikalni nadouvadla jsou plyny, jez pii procesu pénéni chemicky nereaguji, jsou tedy
inertni. Nejpouzivanéj$im fyzikalnim nadouvadlem je propan butan. Jedna se o nejb&zngjsi
zpisob vyroby polymernich pén. Na obrazku €. 3 je schematicky zobrazen proces vzniku
p€nové struktury pomoci nadouvadel. Samotny zplisob vyroby pomoci fyzikalnich

nadouvadel zahrnuje:

a) nasyceni polymerniho materidlu (za zvySeného tlaku) rovnomérnou koncentraci

inertniho plynu
b) zahtivani materidlu nad jeho teplotu skelného prechodu
¢) snizeni tlaku do stavu, kdy je material ptesycen plynem a za¢ina nukleovat

d) rychlé sniZeni teploty materidlu, aby se zabranilo ristu bunék, ¢imZ se vytvoii

pénovy polymerni material [1; 10]

— —_— OO OO O
+ P 000
O
Pol { material Nadouvadlo Péna Péna
clymerni materia (plyn) (pol. material + nadouvadlo) (pol. material + vzduch)

Obrazek 3 Proces vzniku pe€noveé struktury pomoci nadouvadel [1]

Pény pomoci nadouvadel mohou byt vyrabény bud’ kontinudlné, nebo diskontinualné.

Kontinudlni proces vyroby se vyuziva pfevazné na polymery, které se daji tavit. Pro vyrobu
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se vyuziva proces vytlatovani nebo vstfikovani z roztaveného polymeru. Diskontinualni
proces se vyuziva pro polymery, které jsou netavitelné, ale tepelné rozlozitelné. [10]
1.2.2 Separace

Vyroba polymerni pény separaci zahrnuje michani binarnich nebo viceslozkovych
polymert, rozpoustédel a pfipadné smési ptisad. Polymer se neché rozpustit ve vhodném
rozpoustédle a nasledné se fizené oddéli od rozpoustédla pomoci chemickych nebo
fyzikélnich (chladicich) procesti. Po odstranéni rozpoustédla vznika pénova (porézni)
struktura. Technika je v§ak omezena vybérem vhodného polymeru, protoze je tfeba, aby byl

polymer v rozpoustédle rozpustny. [10]

1.2.3 Leptani

Metoda leptani vyuziva vysokoenergetické zafeni k indukci Stépeni fetézce ve vzorku
polymeru. Aby se odstranila volna polymerni ¢ast vznikla $tépenim, tak se polymerni film
nalepta zasaditym nebo kyselym roztokem. Velikost a tvar porti je dan dobou zafeni a dobou
leptani. [10]
1.2.4 LouZeni
Tato metoda spociva ve vyluhovani ve vodé rozpustnych anorganickych soli, organickych
sloucenin a zelatinovych mikrocastic, které se pouzivaji pro vznik pért. Proces spociva
v rozpuSténi polymeru ve vysoce t€kavém rozpoustédle a nasledném odlévani roztoku do
formy, ktera obsahuje pevny porogen. Poté se odpaii rozpoustédlo a porogen se vymyje a
vznikne péna. [10]
1.3 Termoplastické pény
Mezi nejbéznéjsi zastupce termoplastickych pén se fadi pény z:

e Polypropylénu

e Polyetylénu

e Polystyrénu

e Polyvinylchloridu

e Polykarbonatu [6]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 18

1.3.1 Princip nukleace p¥i vytlatovani termoplastickych pén

Nukleace bublin je zcela zasadni soucasti procesu pii vyrob¢ pén z termoplasti. Nukleaci se
nazyva vznik malych bublin (bun€k) v polymernim systému z mikroskopickych pora ve
struktufe. V pfipad¢ vytlatovani pén pomoci extrudéru dochdzi k nukleaci (k tvorbé bunck)
pred vystupem z vytlacovaci hlavy vlivem klesajiciho tlaku. Za vytlacovaci hlavou dochazi
k nartstani a vzniku findlni pénové struktury. Popsany proces mizeme vidét na obrazku

& 4.[1;11]

Oblast vvtlacovani taveniny Oblast napénoviani

—Smykovy toK. = = cs .
yue Elongacm deformace

(1)

Obrazek 4 Proces vytlatovani fyz. lehcené pény rozdéleny na tfi oblasti, (1) smykovy tok,
(2) nukleace, (3) stabilizace lehcené struktury [12]

Nukleace se déli na dva typy, na nukleaci homogenni a heterogenni. Pokud je péna tvofena
z jedné homogenni faze, ktera neobsahuje z4dné piisady nebo necistoty, pak se jedna o
homogenni nukleaci. Tento typ je vSak pomérné vzacny, protoze se vétSina béZznych
Jsou-li v tavening pfitomny drobné ¢astice a pomahaji-li zaroven pfi tvorb& bungk, jedna se

o proces heterogenni nukleace. [1; 11]

Ne vzdy nédmi pozadovana smés pro vyrobu pé€ny dokaze sama dostatecné nukleovat.
V takovych ptipadech se pouzivaji nukleacni Cinidla, kterd se pfimichavaji do smési pro
dosazeni pozadované pénové struktury. Mezi nejpouzivanéjsi nukleacni ¢inidla pro tvorbu
polymernich pén se tadi talek (mastek), grafen, nitrid boru, uhlic¢itan vépenaty a hydroxid

vapenaty. [11]

1.3.2 Prisady

Pro zlepSeni vlastnosti se mohu do polymernich pén ptidavat rizné ptisady, které mohou
zasadné ovlivnit kone¢né estetické, mechanické a chemické vlastnosti. Z pohledu

termoplastickych pén se mize jednat o pifisady pro zménu barvy, lepSi zpracovatelnost,
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stabilizaci pény, ochranu proti hofeni, ochranu proti oxidaci nebo naptiklad ochranu proti
UV zafeni. Dalsi kapitoly budou zaméteny prave na piisady, a to konkrétné na ochranu proti

hoteni a proti UV zéfeni. [3]

1.3.3 Polypropylénové pény

Polypropylénova péna (PP) je pruznd, lehkd a méa uzaviené builky, jak mizeme vidét na
obrazku ¢. 5. PP pény jsou povazovany za nahradu jinych termoplastickych pén diky svym
vynikajicim vlastnostem jako je naptiklad skvé€la teplotni stabilita, tepelnd odolnost,
chemickd odolnost, vysokd pevnost a tuhost, dobrd razova pevnost a nizkd cena

materialu. [13]

Sopm jp——ur—u— °

przelom

Obrazek 5 Buné&éna struktura expandovaného polypropylénu o hustoté 20 g/dm?
zaznamenana elektronovym mikroskopem [14]

Pro vyrobu PP pén se nejCastéji pouzivaji technologie vytlacovani nebo vstikovani. Vznik
pénové struktury probihd nejcastéji pomoci fyzikalnich nadouvadel. Do smési se pridavaji
nadouvadla jako butan nebo CO;. Pénové struktura vznikd nukleaci, kterd nastdva za

vytla¢ovaci hlavou pfti poklesu tlaku po jeho zvyseni v extrudéru. [13]

Vzhledem k niz§i pevnosti v tavenin€ a nizké viskozité nelze vyuzivat komeréné vyrabény
linearni PP v procesech, kde pfevazuje tahové namahani jako pfi pénéni, tvarovani za tepla
nebo vyfukovéni. Pfi vyrobé pén je omezena predevSim pénivost, coz se projevuje
praskanim bunécnych stén pod vlivem tahovych sil vznikajicich pfi ristu bunek. Aby mohl

byt PP pouzit pro pénéni, tvarovani za tepla, vyfukovani a podobné procesy, jsou nutné
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upravy, aby se zlepsilo jeho deformacni zpevnéni v takovychto tocich. Nejefektivnéji toho
lze dosdhnout vétvenim polymernich fetézcl — zejména zvySenim LCB (Long Chain
Branching). Komer¢ni oznaceni takového PP je HMS PP — rozvétveny polypropylén
s vysokou pevnosti v taveniné. Pii vyrobé pény z PP s dlouhymi fetézci vSak muze téz
dochazet k vzajemnému propojovani bunék behem jejich riistu. Proto se v praxi casto

vyuzivaji smési linedrniho PP a PP s rozvétvenymi fetézci. [15; 16; 17]

Obvyklé produkty z PP pén jsou zachranné vesty, boje, surfovaci prkna, antivibracni

podlozky, dveini panely, sedadla v automobilech, narazniky, lyZzatské pfilby a dalsi. [13]
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2 RETARDERY HORENI

Nehotlavost polymernich vyrobki je v soucasné dob¢ jednou ze zékladnich pozadovanych
vlastnosti v mnoha aplikacich. Je dulezité, abychom se jako spole¢nost nemuseli obavat
pozarti v ptipad¢ ndhodného vzplanuti, abychom piipadny ohent mohli uhasit diive, nez se
roz$iti nebo abychom se alespon stihli zachranit. VétSina bézné pouzivanych polymernich
materidli vSak touto vlastnosti nedisponuje, proto se k nim pfidavaji tzv. retardéry

hotent. [18; 19]

Retardéry hoteni jsou ptisady, které zabranuji nebo zpomaluji hotfeni riznych materiali. Do
polymert se ptidavaji nejCastéji béhem zpracovéani v riznych formach (granulat, prasek,
kapalna forma). Pfidanim retardéru vSak nemusi dojit jen k synergickému efektu v podobé
zabranéni nebo zpomaleni hofeni, naopak ptfidavek retardéru muize generovat zisadni
problémy pii vyrobé pozadovaného produktu. Nékteré ucinné druhy retardérti hofeni jsou
také Skodlivé pro zdravi nebo Zivotni prostfedi. Proto je mnohdy nalezeni vhodného

retardéru hofeni zna¢n€ narocné. [18; 19]

2.1 Definice horlavosti

Hoftlavost je definovana fadou podminek, stejné jako schopnost odolavat vzniceni. Obecné
se da fici, Ze vSechny materialy na bazi uhliku Ize spalit (pfemeénit na CO2 a H>O) za pomoci
dostatecného mnozstvim tepla a kysliku. Za urc¢itych podminek to v§ak miiZze byt obtiZzné,
takze konkrétni test miize urcit i materialy na bazi uhliku jako nehotlavé. Pouze anorganické
latky (sklo, keramika) a kovy v nejvys$im oxidacnim stavu by byly podle definice termo-
oxidac¢niho rozkladu nehotlavé. Je dilezité si uvédomit, Zze i kdyz materidl obsahuje
retardéry hoteni, nemusi to vzdy znamenat, Ze je vyrobek nehotlavy; jeho hoteni vSak bude

pomalej$i nebo se samovolné¢ zhasi. [18]

2.2 Proces hoieni polymeri

U polymeri je spalovani fizeno tepelné indukovanym rozkladem (pyrolyzou) pevného
polymeru na mensi fragmenty, které se pak odpatuji, misi se s kyslikem a hoti. Spalovaci
proces uvoliiuje velké mnoZstvi tepla, které se znovu vyzatuje na nespaleny polymer, ¢imz
pokracuje v pohonu pyrolyzy a spalovani, dokud nedostatek tepla, paliva nebo kysliku
nezpusobi uhaseni ohné. Tohle je sice zjednoduSené vysvétleni, ale v zdsadé plati pro témet
vSechny polymerni materialy. Termoplastické polymery maji pti hoteni tendenci odkapavat

a stékat, coz muze vést k dalSimu Sifeni plamenti, zatimco reaktoplastické polymery nemaji
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tendenci odkapavat a stékat, ale misto toho produkuji pyrolyzni plyny z povrchu piimo do

kondenzované faze. Obecné schéma tohoto chovani je zndzornéno na obrazku €. 6. [20]

Kondenzovana faze Plynna faze

A A

Tepelny rozklad Difuzni zéna
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TR ==

polymer T T
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S
==
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) ————————
\ Al

-.\.,J‘,—b
e

A

Oblast Zéna
pyrolyzy plamene

Tavenina

Smér posuvu do plamene

Obrazek 6 Obecné schéma rozkladu polymeru a chovani pti hoteni [20]

2.3 Princip retardace

Retardéry hoteni sniZuji nebo zabraiiuji hofeni dvéma principy: chemicky nebo fyzikalné.
Ve vétsiné piipadli dochazi ke snizeni hofeni jejich kombinaci. Chemické branéni hoteni
zhasi plamen chemickou reakci pfi vzniku plamene. Fyzikalni branéni je nejcastéji formou
zpomaleni hofeni. Nékteré retardéry zpomalujici hofeni vedou k vytvoreni ochranné pevné
nebo plynné vrstvy mezi plynnou fazi, kde dochazi ke spalovani a pevnou fazi, kde dochazi
k tepelné degradaci. Takova ochrannd vrstva omezuje pienos latek, jako jsou hotlavé tékavé

plyny a kyslik. [19; 20]
2.4 Fyzikalni retardace

2.4.1 Chlazeni

Ptisady, jako jsou jily, mastek, oxid kfemicity nebo magnézium, mohou jednoduse

pfedstavovat nehoflavy material, ktery je tieba zahtat, aby se hotlava ¢ast hmoty dostala na
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teplotu vzniceni. Tento zptisob obecné vyzaduje velmi vysoké davky piisad a je nejvhodnéjsi
u elastomerti, které takové davkovani snesou, aniz by ztratily potfebné mechanické

vlastnosti. M4 vyznam predevsim v kombinaci s jinymi zpomalovaci hotfeni. [19; 20]

Uginngj§im zptsobem pohlcovani tepla jsou aditiva, kterd se rozkladaji pii ptisobeni
zna¢ného mnozstvi tepla (endotermicky rozklad), aniz by uvolnovala hotlavé pary. Prednimi
typy zpomalovace hofeni s touto vlastnosti jsou trihydrat oxidu hlinit¢tho — ATH (zacina
uvoliiovat vodu pfi teploté kolem 200 °C), dihydroxid hofe¢naty — MH (uvoliuje vodu pii
teploté kolem 300 °C), zasadity hydrat uhli¢itanu hotecnato-véapenatého (hydromagnezit),
huntit-hydromagnezit, hydratované boritany zine¢naté a do urcité miry nevapnité jily. [19;

20]

2.4.2 Tvorba ochranné vrstvy

Sifeni plamene se dé zastavit vytvofenim tepelné izolagni bariéry mezi hotici ¢asti a nehofici
¢asti. Zuhelnatélé polymery obecné vytvareji takovou bariéru, zejména pokud je k tomu
pfim¢je katalyzator vyvolavajici zuhelnaténi. Tohle je hlavni zplsob ucinku mnoha
zpomalovaci hoteni obsahujicich fosfor. Obdobny mechanismus Ize pozorovat pii pouZiti
pfisad na bazi kyseliny borité ¢i boritanu zinecnatého. Zuhelnaténi je cCasto také
endotermické (alesponi v jeho pocatecnich fazich) a uvoliluje vodu, ¢imz dale pfispiva k
zhéaSeni plamene. Dillezité je, Ze zuhelnatéla bariéra musi byt pfiméfené soudrZzna a souvisla.

Pokud ma pftili§ mnoho dér nebo trhlin, mize byt neucinna. [19; 20]

2.4.3 Redéni

Pfidanim inertnich latek (napf. plniv jako mastek nebo kiida) a aditiv (které se pfi rozkladu
vyvijeji jako inertni plyny) do smési se palivo v pevné a plynné fazi ziedi. Diky tomu dochazi

ke zpomalovani hoteni. [20]

2.5 Chemicka retardace

Zpomalovani hoteni prostfednictvim chemické modifikace procesu hofeni muze probihat

bud’ v plynné, nebo kondenzované fazi.

2.5.1 Reakce v plynné fazi

Volny radikdlovy mechanismus procesu hoteni Ize zastavit zaClenénim ptisad zpomalujicich
hoteni, které prednostné uvolnuji specifické radikaly (napt. Cl a Br) v plynné fazi. Plameny

jsou slozitou fadou oxida¢nich reakci, ale krokem urcujicim rychlost je tzv. vétveni, pii némz
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atmosféricky kyslik Oz reaguje s atomem vodiku H (pochéazejicim z paliva) za vzniku atomu
O (velmi reaktivni druh) a hydroxylového radikalu OH (rovnéz velmi reaktivni druh). Atom
O miize napadnout molekulu vodiku nebo strukturu CH a vytvofit radikal OH a atom H nebo
uhlikovy radikal. Z jednoho vysoce energetického druhu tak vznikaji dva vysoce energetické
druhy, coz je krok vétveni, ktery je pro Sifeni plamene rozhodujici. Hlavnim krokem
produkujicim teplo v typickém plamenu je utok OH- na CO za vzniku CO; a atomu H.
Ptisady obsahujici halogeny plsobi tak, ze zasahuji do spalovaciho cyklu v plynné fazi, kde
jsou kli¢ové radikaly hoteni (OH a H) odstranovany rozkladdanymi halogenovanymi
formami, ¢imz u¢inné zasahuji do jejich oxidace. Tato modifikace pritbéhu spalovaci reakce
vede k vyraznému snizeni exotermicity reakce, coz vede ke snizeni teploty, a tim i ke snizeni
mnozstvi vyrobeného ,,paliva®“. Dle vyzkuml porovnani riznych druhli halogenovodikii
stoupd ucinnost halogenti v tomto pofadi F < Cl < Br < 1. Z primyslového hlediska je vyroba
organobromovych sloucenin jako zpomalovact hoteni nizkonakladova. Velkou nevyhodou

je vsak toxicita halogenovych retardéra viz kapitola 2.6.1. [19; 20; 21]

2.5.2 Reakce v kondenzované fazi

V kondenzované fazi jsou mozné dva typy chemickych reakci vyvolanych zpomalovaci
hoteni. Prvni typem je, Ze zpomalovace hofeni mohou urychlit pfetrzeni polymernich
fetézcl. V tomto piipadé polymer odkapava, a tim se vzdaluje od zony pisobeni plamene.
Nejobvyklejsim prostiedkem pro tento typ reakce je pfidani malého mnozstvi (<0,5 %)
smykovym naméahanim jemné¢ fibrilovaného polytetrafluoretylénu. K tomuto ucelu lze

pouzit také jemné mlety oxid kiemicity nebo jil. [19; 20]

Zpomalovac¢ hoteni miize téz zptsobit vznik zuhelnatélé nebo sklovité vrstvy na povrchu
polymeru chemickou pfeménou degradujicich polymernich fetézch. Tato zuhelnatéla nebo
sklovita vrstva plisobi jako fyzikalni izola¢ni vrstva mezi plynnou fazi a kondenzovanou
fazi. Nékteré polymery maji tuto schopnost i bez pouziti zpomalovace hotfeni, napf.
polyimidy, polyaramidy, polyestery s tekutymi krystaly, polyfenylensulfid, polyarylény a
mnoho reaktoplasti. U materiala, které touto vlastnosti nedisponuji, se pouZzivaji jako

ptisady slou¢eniny fosforu, boritan zine¢naty, zinek, amoniak nebo melanin. [19; 20]

Do této kategorie se také fadi intumescentni zpomalovace hofeni. Nazev intumescentni je
odvozen od zptisobu jejich funkce, kdy pfi vzplanuti vytvafeji na povrchu materialu
ochrannou uhlikovou pénu. Tento proces je schematicky znazornén na obrazku ¢. 7.

Intumescentni zpomalovace hofeni maji vSak nékteré nevyhody, naptiklad problémy s
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absorpci vody a nizkou tepelnou stabilitu. Funguji tak, Ze se aktivuji mnohem diive, nez se
polymer za¢ne tepelné rozkladat. VétSina intumescentnich materialti se aktivuje pfi teplotach
kolem 180-200 °C. To bohuzel vylucuje jejich pouziti u termoplastti s vyssi teplotou tani,
protoze by se aktivovaly uz pii samotné vyrob¢. Proto se intumescentni materialy, pfestoze

poskytuji vynikajici pozarni ochranu, omezuji na materidly s niz$i teplotou tani. [20]
Teplo (ohen)

Teplo (ohen) Teplo (ohen)

Uhlikova bariéra

- Chrani podkladovy material
(tepelna bariéra).

- Zpomaluje uvoliiovani plynt.

Ochranna uhllkova penaT

Rozkladajici se polymer,
Polyfosfat amonny,
Polyol (pentaerytritol)

Obrazek 7 Schéma intumescentni reakce [20]

2.6 Druhy retardéri horeni

V soucasnosti je celd fada riznych materidld a produkt, u kterych je pozadovéana
ohnivzdornost. Retardéry je vSak nutno adaptovat vzdy na specifické vlastnosti a podminky,
takze retardért je velké mnozstvi a Casto se pouzivaji v riznych kombinacich. Rozd¢lit je

muzeme podle slozeni do péti hlavnich kategorii:
e Halogenové retardéry
e Anorganické retardéry
e Retardéry na bazi dusiku
e Retardéry na bazi fosforu

e Ostatni retardéry [19; 22; 23]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 26

2.6.1 Halogenové retardéry

Nejucinngjsi, obecné pouzitelné komeréni systémy retardace hoteni, které jsou v soucasné
dobé¢ k dispozici, jsou zalozeny na slouc¢eninach obsahujicich halogeny. Mezi jejich kladné
vlastnosti patii dobra stabilita, malé davkovani, vysoka u¢innost a zaroven nizka cena. Jejich
velkou negativni vlastnosti je uvolfiovani toxickych latek pti hotfeni. Z tohoto divodu je
pouzivani halogenovych retardérti omezovano, ale ne vzdy je jednoduché tyto zpomalovace

nahradit. [18]

Mechanismus uc¢inku halogenovych retardéri souvisi se St€penim vazby uhlik-halogen.
V tabulce ¢. 1 mizeme vidét porovnani jednotlivych halogenovych sloucenin. Jedna se o

jodové, fluorové, bromované nebo chlorované slouceniny. [18]

Tabulka 1 Vazebné energie pro uhliko-halogenové vazby [18]

Vazba Vazebna energie [kJ/mol] Teplota, p¥i které zac¢ina degradace ["C]
Caliph— F 443 — 450 > 500
Carom - Cl 419 > 500
Caiiph— Cl 339 -352 370 —380
Chenzile — Br 214 150
Caliph — Br 285-293 290
Carom — Br 335 360
Catiph— 1 222 -235 180
Catiph — Caliph 330-370 400
Caiiph— H 390 — 436 > 500
Caiiph— H 469 > 500

Tepelna stabilita jodovych sloucenin je niZ8i nez bézna stabilita potfebnd pro zpracovani
polymerti. K uvolnéni halogenové smési by dochazelo daleko dtive, nez by doslo k rozpadu
polymeru. [18]

Fluorové slouceniny jsou naopak pfili§ stabilni na to, aby byly obecné pouzitelné. Nékteré

fluorové slouceniny se vSak pouzivaji jako slozka ve smési se synergickym efektem. [18]

Obvykle se do polymert pfidavd bromovana nebo chlorovana organicka slouc¢enina nebo se
ve vhodnych ptipadech zavadéji halogenované struktury do polymerniho fetézce

kopolymeraci, aby se ptipravily polymerni materialy odolné proti ohni. [18]
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Halogenové zpomalovace hoteni piimo zasahuji do procesu spalovani. Diky halogenovym
zpomalovactim se z materidlu uvoliuji atomy halogenu nebo molekuly halogenvodiku. Tyto
uvolnéné molekuly postupné vytazuji volné radikaly vodiku hydroxylu a diky tomu dochazi

ke zpomaleni nebo uplnému zastaveni hoteni. [18; 19]

Halogenové retardéry funguji také v kapalné a pevné fazi. Casti retardéru, které maji velkou
molekulovou hmotnost, zamezuji piistupu kysliku k polymeru, diky ¢emuz vznika
zuhelnaténa povrchova vrstva. Diky vzniklé zuhelnaténé vrstvé dochazi k zabranéni praniku

kysliku a nedochézi tak k dal§imu rozsifeni hoteni. [18; 20]

2.6.2 Anorganické retardéry

Mezi anorganické retardéry se fadi mnoho latek, které¢ zpomaluji hoteni. Aby bylo dosazeno
pozadovanych vysledki, musi byt tyto latky pouzity ve velkych koncentracich. Castg&ji se
proto anorganické zpomalovace hoteni pfidavaji spolecné s jinymi zpomalovaci hoteni, aby
se dosahlo ucinngjsitho zpomalovaciho ucinku diky synergickému putsobeni. Do této

kategorie se fadi anorganické slouceniny zahrnujici:
e Hydroxidy kovi a alkalickych zemin
e Oxidy antimonu
e Boritan zineCnaty
e C(Cinicitan sodny
e Anorganické slouceniny fosforu
o QGrafit [19; 23; 24]

Mezi anorganické zpomalovace hoteni, které 1ze pouZzit samostatnég, patii hydroxidy hliniku
a hot¢iku. Tyto slou€eniny zasahuji do procesu hofeni uvoliiovanim inertnich plyni (jako je
vodni para), vytvafenim ochranné vrstvy zuhelnaténi nebo energetickou absorpci (coz
znamena, zZe se sniZzuje mnozstvi energie dostupné pro Sifeni pozaru). Hydroxid hlinity se
pfidava do materialii zpracovavanych pii teplotach do 200 °C. Kdezto hydroxid hotfecnaty
do materidlti zpracovavanych pii teplotach nad 300 °C, je tedy vhodny pro zpracovani
polypropylénu. [19; 23]

Oxidy antimonu nemaji samy o sob& zpomalovace hofeni, ale v kombinaci se zpomalovaci

hoteni na bazi bromu nebo chloru slouzi jako synergické ¢inidlo. To znamena, Zze oxidy

antimonu pusobi jako katalyzator, ktery zpusobuje jesté rychlejsi rozklad bromu nebo
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chloru, a tim rychlej$i uvoliiovani aktivnich atomti bromu do plynné faze. Oxidy antimonu
také reaguji se slou¢eninami bromu nebo chloru za vzniku t¢kavych halogenovych sloucenin
antimonu. Zatimco oxidy antimonu nemaji schopnost zpomalovat hoteni, t¢kavé halogenové
slouceniny antimonu je maji, protoze odstraiuji vysokoenergetické radikaly, které zasobuji
plynnou fazi pozaru. Negativni vlastnosti je, Ze slou¢eniny antimonu maji negativni vliv na

zivotni prostfedi a lidsky organismus. [19; 23]

Boritan zineCnaty pusobi pfevazné v kondenzované fazi. Endotermickym rozkladem
dochazi k uvoliiovani vody, oxidu boru a kyseliny borité. Déle dochézi ke zvysené tvorbé

popelu a ke snizeni emisi koute. Vyuziva se pro PVC a halogenové polyestery. [19]

Mezi anorganickymi slouc¢eninami fosforu je hodné pouzivany fosfore¢nan amonny. Jeho
ucinnost se projevuje v polymerech, které obsahuji kyslik a dusik a slouzi jako zuheliujici
¢inidlo. I kdyz se jednd o slouceniny na bazi fosforu, tak se nefadi mezi Skodlivé diky tomu,
ze se fosfor vaze na popel, ktery vzniké piti hotfeni. Anorganické slouceniny maji fadu

negativnich vlastnosti, jako Spatnou tepelnou stabilitu nebo $patnou zhasivost. [19]

2.6.3 Retardéry na bazi dusiku

Mezi retardéry hofeni se také fadi slouc¢eniny dusiku, které se vyuZzivaji jako zpomalovace
hoteni u termoplastickych nebo reaktoplastickych materiali. Zpomalovace hotfeni na bazi
dusiku se velmi Casto pouZzivaji jako synerganty pro zpomalovace hoteni na bazi fosforu. Je
vSak dulezité poznamenat, Ze zpomalovace hoteni na bazi dusiku mohou byt G¢inné 1
samostatné, a proto jsou povazovany za samostatnou tfidu zpomalovacl hoteni. Mezi
vyhody patii ucinnost pti nizkych koncentracich a dobra UV stabilita. Nejvetsi nevyhodou

je, ze se vazi pouze na specifické polymery. [23; 25; 26]

Mezi nejznaméjsi predstavitele této tiidy se fadi zpomalovace hofeni na bazi amoniaku a
melaminu. Jejich primarnim zplsobem ucinku je endotermicky rozklad s uvoliovanim
velkého mnozstvi nehoflavych plynti, jako je dusik a amoniak. Kdyz je melamin v
kondenzované fazi, molekuldrni struktury se méni na zesitované struktury. Tato pfeména
podporuje tvorbu uhliku, ktery brani ptisunu kysliku. Jedna se o ptiklad zpomalovace hoteni
v pevné fazi. Casto se pouZivaji ve formé soli, které maji vyssi tepelnou stabilitu a nizsi
t€kavost. Mezi typické vyrobky a aplikace patii napf. melamin v polyuretanovych pruznych

penach. [25; 26]

Dale jsou zvlastnimi ¢leny této tiidy N-alkoxy a azoalkany jako napft. fosfazeny. Reakce

téchto Clend probihd v kondenzované fazi a vede bud’ k rozkladu matricového polymeru,
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nebo k intenzivnimu zuhelnaténi. Vzhledem k tomu, ze zptisob ucinku vyzaduje specifickou
interakci s matricovym polymerem behem rozkladu, je pouziti téchto typti omezeno na nizky
pocet zékladnich polymerh, napiiklad N-alkoxychloridové aminy v polyolefinu nebo

fosfazeny v epoxidovych pryskyficich. [25; 26]

Rozsahly piehled riznych retardérti na bazi dusiku vhodnych pro polypropylén publikovali
Seidi a kol. [27], kde zpomalovace hotfeni porovnavali dle hodnoty indexu zpomaleni hofeni
(tzv. Fire Retardancy Index — FRI). Dle FRI se zpomalovace d€li na tii skupiny.
Zpomalovace v rozmezi FRI 0-1 jsou neucinné, v rozmezi FRI 1-10 dosahuji zpomalovace
dobré ucinnosti a pti hodnotach FRI vétsich nez 10 dosahuji zpomalovace skvélé ucinnosti.
Hodnoty FRI byly ziskany z konického kalorimetru. Na obrazku ¢. 8 mizeme vidét graf
zavislosti FRI na koncentraci jednotlivych zpomalovact v hmotnostnich % (wt. %). Z grafu
je patrné, Ze vétSina zpomalovacl hotfeni na bézi dusiku je plnéna v rozmezi 20-30
hmotnostnich %. Dale je patrné, ze vSechny zpomalovace na bazi dusiku dosahuji dobré
ucinnosti a dva z nich dokonce skvélé ucinnosti. Podrobnéjsi data testovanych zpomalovaci
hoteni jsou k dispozici v odborném ¢lanku, z diivodu velkého poctu testovanych vzorki je

v této praci neuvadim. [27]
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Obrazek 8 Graf zobrazujici hodnoty FRI v zavislosti na koncentraci riznych zpomalovaci
hoteni na bazi dusiku [27]

Dle vysledkt z tohoto odborného ¢lanku je patrné, Zze zpomalovace hotfeni na bazi dusiku by

mohly byt dobrou alternativou halogenovych zpomalovaci.
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2.6.4 Retardéry na bazi fosforu

Zpomalovace hoteni obsahujici fosfor, jako je cerveny fosfor nebo fosfaty, jsou povazovany
za jednu z nejlepsich nahrad za ptisady na bazi halogent, které mohou pii hoteni pasobit jak
v kondenzované fazi, tak v plynné fazi. Béhem procesu spalovani podléhaji tepelnému
rozkladu, ktery vede ke vzniku kyseliny fosforecné a pyrofosfore¢né, coz podporuje
zesitovani a zuhelnaténi struktury molekularnich fetézci. Tyto kyselé latky jsou prospésné
pro vytvoreni zuhelnatélé vrstvy na polymernim substratu, ktera izoluje vzduch a chrani
polymer pod vytvofenou vrstvou pied plameny. Mezitim zpomalovace hotfeni na bazi
fosforu také produkuji aktivni volné radikaly (jako PO, PO, HPO atd.), které odstraiuji
radikaly H- a OH- a snizuji sklon k hoteni. [28]

VW

Nejbéznéjsi formou retardérti hoteni obsahujicich fosfor pouzivanych v polypropylénovych
vyrobcich jsou intumescentni retardéry hotfeni (IFR). Ty jsou vysoce cenény jako hlavni
zpomalovac hoteni pro vyvoj nehotlavych PP vyrobki. IFR je bezhalogenovy kompozitni
zpomalovac hoteni, jehoz hlavnimi prvky jsou fosfor, dusik a uhlik. Tento typ zpomalovace
hoteni se obvykle sklada ze tii slozek: zdroje kyseliny (dehydratacni ¢inidlo), zdroje uhliku
(uhlikotvorné ¢inidlo) a zdroje plynu (nadouvadlo). Mechanismus spociva v tom, Ze IFR pfti
zahfivani vytvaii na povrchu materialti hustou porézni vrstvu pénového uhliku. Uhlikova
vrstva mliZe branit dalsi degradaci vnitiniho polymeru a uvoliiovani hoflavych materiali na
povrch a branit pfenosu zdroji tepla na polymer a izolovat zdroj kysliku, aby se G¢inné
zadrzelo Sifeni a Sifeni plamene. V systému IFR uvoliiuje zdroj kyseliny pfi urcité teploté
kyselinu anorganickou, ktera esterifikuje polyol a plsobi jako dehydrata¢ni ¢inidlo. Reakce
esterifikace probiha pfi teploté vyssi nez teplota kyseliny a pokracuje za vzniku tavného
chovani v systému; nasledné dochazi k dehydrataci a karbonizaci polyoll a esteri. Mezitim
vodni péra vzniklé reakci a nehotlavy plyn generovany zdrojem plynu zpiisobi, Ze systém
zpéni; nakonec systém zzeliruje a ztuhne a vytvofi porézni zpénénou vrstvu uhliku. Ackoli
IFR hraje roli hlavné v kondenzované fazi, dil¢i latky, jako je NO vznikajici v systému, se
mohou také kombinovat s volnymi radikdly a pterusit nebo ukoncit fetézovou reakci, takze

existuje také ucinek zpomaleni hoteni v plynné fazi. [28]

Rozsahlou databazi testovanych zpomalovact hofeni na bdzi fosforu lze nalézt opét
v souhrnné publikaci [27]. Z grafu na obrazku ¢. 9 miZeme pozorovat, Ze plnéni
zpomalovacem hofteni na bazi fosforu bylo nej€astéji mezi 20-30 hmotnostnimi %. Podobné
jako u zpomalovacli na bazi dusiku i zde mtizeme vidéet, ze vétSina testovanych materialt

spada do kategorie dobré a n€které dokonce do kategorie skvélé. Konkrétné se jedna o
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zpomalova¢ hofeni na bazi polyfosfaitu amonného modifikovany etanolaminem (30
hmotnostnich %) a zpomalovac hoteni sloZzeny ze slou€eniny tvofené z 22 % fosforu a 18 %

dusiku (28 hmotnostnich %). [27]
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Obrazek 9 Graf zobrazujici hodnoty FRI v zavislosti na koncentraci riznych zpomalovact
hoteni na bazi fosforu [27]

2.6.5 Retardéry na mineralni bazi

Dalsi skupinou pouZzivanych zpomalovaci hofeni v PP jsou zpomalovace hotfeni na
mineralni bazi. Zpomalovace hofeni na bazi minerald vcetné jila jsou v PP Siroce pouzivany
diky své nizké cené¢ a piijatelné tepelné odolnosti. Dle Seidiho a kol. [27] byly
nejpouzivanéjSimi zpomalovaci hoteni trihydroxid hlinity (ATH) a dihydroxid hotecnaty
(MDH). Vzhledem k jejich nizké ucinnosti vSak bylo pro dosaZeni pfijatelné tGrovné
retardace hoteni polymert nutné vysokych koncentraci. Na obrazku ¢. 10 mizeme vidét
znazornéné srovnani zpomalovacl na mineralni bazi, rovnéz jako v pfedchozich kapitolach,
podle hodnot FRI ziskanych z konického kalorimetru a stupné plnéni. Obrazek ukazuje, Ze i
pfi nizkém plnéni je moZzné dosdhnout relativné vysokych hodnot FRI, samoziejmeé
v zavislosti na typu mineralu. VIiv na zpomaleni hoteni maji zajisté 1 dalsi parametry. BliZsi

informace o testovanych zpomalovacich jsou k dispozici pfimo v odborném c¢lanku. [27]
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Obrazek 10 Grafy zobrazujici hodnoty FRI v zavislosti na koncentraci riznych
zpomalovacu hoteni na mineralni bazi [27]

2.6.6 Retardéry na bazi uhliku

Mezi zpomalovace hoteni, které jsou vhodné pro pouziti s PP, se fadi i zpomalovace hoteni
na bazi uhliku. Piikladem muze byt Cerny uhlik (saze), jehoZ pfitomnost vede k relativné
malému uvoliiovani hoflavych plyni béhem pyrolyzy a také prerusuje Unik degradacnich
produktti do plynné faze a ptenos tepla béhem hoteni, coz mé pozitivni vliv na zpomaleni

hoteni. [28]
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Druhym pfikladem retardéri na bazi uhliku je grafen. Ten byl pouzit ke zlepSeni
mechanickych vlastnosti mnoha polymert a k vytvoreni multifunkénich vlastnosti jako je
elektricka a tepelnd vodivost, ale v posledni dobé i nehoflavost. Ve srovnani s uhlikem
vyrobenym z konven¢nich retardacnich plniv je grafenova uhlikova vrstva mnohem hutné;jsi
a objemn¢jsi. Grafenové desticky (GnPs) i jeho prekurzory potlacuji hoteni polymert
prostfednictvim nasledujicich tii pfistupl. Zaprvé vzajemné propojené uhlikaté struktury
vrstvy uhliku plisobi jako tepelna bariéra, ktera izoluje panensky polymer pod ni od zpétné
tepelné vazby. Zadruh¢ uhlikova vrstva zpomaluje pyrolyzu primarnich materidlll a snizuje
celkovy objem hotlavych prvkl. A zatfeti, vrstva uhliku zformovana na povrchu vytvari
"klikaté cesty", které poskytuji dlouhou drahu pro vyménu mezi tékavymi latkami a plynnou
fazi, a tim minimalizuji propustnost plynl. Tim se snizuje rychlost toku hotlavych paliv,
kterd se dostavaji do plynné faze, a omezuje se tak potencidlni pocet exotermickych

reakci. [29]

Dal$im vyznamnym zastupcem zpomalovaci hofeni na bazi uhliku jsou uhlikové
nanotrubicky (CNT). Déli se na vicesténné a jednosténné. Jak vice sténné uhlikové
nanotrubicky (MWCNT), tak jednosténné uhlikové nanotrubicky (SWCNT) maji velky
potenciadl zpomalovani hofeni polymert. Byly pouZity jako plnivo zpomalujici hoteni pro
celou fadu polymerti, jako jsou epoxidové pryskyfice, PMMA, EVA, polylaktid,
polypropylén a polystyrén. CNT plisobi predevSim prostfednictvim kondenzované faze tim,
ze podporuji tvorbu zuhelnatélé vrstvy, podobné jako grafen. Jejich zuhelnatéla vrstva je
podobné odolna vici teplu a chrani polymer pod ni pied dalsi degradaci. CNT pusobi také
jako fyzikalni bariéra tim, Ze vytvaieji cesty pro propustné plyny. Jejich vysoky Stihlostni
pomér poméha narusit ptimou cestu do plynné faze, a tim omezit pfisun paliva. V dasledku
vrstvy kompaktniho uhliku bylo béZné pozorovano znatelné sniZeni maximalni rychlosti
uvolnovani tepla— PHRR (Peak of Heat Release Rate) a zlepSeni limitniho kyslikového ¢isla
— LOI (Limiting Oxygen Index). Ocekava se, z2 SWCNT budou fungovat lépe nez
MWCNT, protoze jednosténné uhlikové nanotrubicky maji mnohem vétsi povrch na
jednotku objemu, a tudiZ mensi vzdéalenost mezi jednotlivymi ¢asticemi a vétsi mezifdzovou

plochu s polymerni matrici, coz vede ke kompaktni vrstvé uhliku. [27; 29]

2.6.7 Retardéry horeni na bazi kiemiku

Mezi dalsi zpomalovace hoteni vhodné pro PP, které se testovaly, patfi zpomalovace hoteni
na bazi kifemiku. Slou¢eniny obsahujici kiemik jsou povazovéany za jeden z ekologicky

Setrnych nehoflavych materidli a jsou taktéz vhodné pro materidly z PP. Vyrobky, které
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obsahuji zpomalovace hofeni na bazi kiemikl pfi pozaru, neznecistuji zivotni prostredi.
Zna¢né mnozstvi vyzkumii ukézalo, ze ptidavek relativné malych mnozstvi sloucenin
kiemiku do rtznych polymernich materiali mize vyznamné zlepsit jejich odolnost proti
vzplanuti. Diky své nizké povrchové energii se mohou pfi pozaru koncentrovat na povrchu
materidlu. Vznikne tak na povrchu ochranna vrstva oxidu kiemicitého, ktera chrani zbytky
polymeru pfed dal$im tepelnym rozkladem pfi vysokych teplotach. Typy materiald na bazi
kiemiki jsou silikony, silany, oxid kfemicity a kifemicitany. Obecné se vSak zpomalovace
hoteni na bazi kiemiku pouzivaji spiSe v kombinaci napt. se zpomalovaci hotfeni na bazi

fosforu nebo dusiku pro vytvoreni synergického ucinku. [18; 30]

2.7 Retardéry vhodné pro polymerni pény

Polymerni pény jsou bunécné materidly a stejné jako vSechny organické materidly jsou
hotlavé, ale jejich chovéni pfi hofeni se 1iSi od chovani objemového polymeru. Pénové
materialy jsou tvofeny mnoha buikami, které se skladaji z pevnych stén a vzpér a jsou
ohfivany plynnou fazi (hlavné nadouvaci latkou nebo vzduchem). Tato zvlastni struktura je
pfi¢inou typickych vlastnosti pén, jako je nizka tepelnéd vodivost a velky povrch, coz témto
materidliim proptjcuje také vysokou hotlavost. Rozdily se vyskytuji také mezi pénami s
uzavienymi nebo otevienymi buiikami. U pén s uzavienymi bunikami jsou bunky pény
navzajem izolovany a dutiny jsou obklopeny Uplnymi sténami bun¢k a vyplnény
nadouvadlem, které miiZze byt hotlavé. Pény s otevienymi buitkami jsou naopak tvofeny

porusenymi bunéénymi sténami, a proto buniky obsahuji vzduch. [18; 20]

Pozar zahrnujici polymerni bunééné materialy se ve srovnani s pevnym polymerem rozviji
extrémné rychle, vznika pii ném vysoka teplota a v kratkém Case se vytvoii velké mnoZstvi
koufte. To neni zptisobeno jejich chemickou povahou, ale jejich morfologickou strukturou, a
pak, 1 kdyZ podil paliva na jednotku objemu muize byt nizky (kvili jejich nizké hustot€),
rychlost uvoliiovani tepla (HRR) je vysoka. Diky své bunécné strukture maji pény velky
povrch na jednotku hmotnosti, coZ vede k témét Uiplné pyrolyze hotlavé latky v blizkosti
zafeni a plamene, zatimco material je v bezprosttednim kontaktu se vzdusnym kyslikem. V
dasledku toho maji pény vétsi tendenci hotet neZ pevny materidl. V ptipadé pevnych pén s
uzavienymi bunkami (napt. pén pouzivanych pro tepelnou izolaci) zpisobuje nizka tepelna
vodivost pomaly pfenos tepla, coz vede k rychlému nértstu tepla na povrchu, a tim ke
zkraceni doby pro dosazeni teploty vzniceni. To samoziejmé vyznamné pfispiva k pyrolyze

a hoteni. Navic se pfi pyrolyze pén s uzavienymi buiikami mize uvolnovat zvysSené
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mnozstvi hoflavych sloucenin v disledku mozné ptitomnosti hoflavého nadouvadla uvnitf
pénovych bunék. V opacném piipadé mlze byt u pény s otevienymi buitkami pyrolyza a
hoteni urychleno, protoze kyslik, ktery napdji hoteni, je v péné snadno dostupny, coz mize

vést k doutnani; miize také dojit ke kominovému efektu, ktery urychluje Siteni. [18; 20]

U béznych tepelné silnych hoflavych materiala (vétSich nez nékolik milimetrti) je doba do
vzplanuti imérnad soucinu k X p X ¢ (k je tepelnd vodivost, p je hustota a ¢ je tepelna
kapacita), ktery predstavuje tepelnou setrvacnost vzorku. Tepelna setrvanost charakterizuje
rychlost narstu povrchové teploty materialu pii ptisobeni tepla. Nizké hodnoty tepelné
setrvacnosti vedou k rychlému naristu teploty pfi daném tepelném toku, a tedy k rychlému
vzniceni. Polymerni pény maji mnohem nizs$i tepelnou vodivost a hustotu nez odpovidajici
pevné materidly, proto se povrchova teplota prvnich zahtiva rychleji nez povrchova teplota
druhych. Povrch pény muze dosahnout teploty vzniceni desetkrat rychleji nez pevny

polymer. [18]

Z vyse zminéného je patrné, Ze pénové materidly se od pevnych plnych materidlli svou
hotlavosti 1i8i. V odborné literatufe a ve vyzkumech z poslednich let se hojn¢ objevuji
informace o zpomalovacich hofeni v polystyrenovych, polyuretanovych ¢i epoxidovych
pénach, ale o zpomalovacich hotfeni v PP pénach mnoho informaci neni. V jednom z mala
publikovanych vyzkumii zposledni let byl uUspéSné testovan retardér na bazi
polyfosfore¢nanu amonného v kombinaci s pentaeritritolem v poméru 3:1. Z vyzkumu je

patrné, ze pti plnéni 25 hm.% retardéru dochézelo k vynikajicimu zpomaleni hoteni. [31]

Pti hledani a testovani dalSich zpomalovach hoteni vhodnych pro pouziti v PP pénach by se
dalo vychazet ze zpomalovach hoteni, které byly zkoumany v pevném PP. Otazkou zlstava,
jaky vliv budou mit tyto zpomalovace hoteni na tvorbu PP pény a na jeji mechanické

vlastnosti.

2.8 Perspektivy v oblasti retardéri horeni

V piechozi resersi jsou analyzovany nejvice pouzivané ¢i testované skupiny zpomalovact
hotenti, které jsou ptfedevsim vhodné pro pouziti v materialech z PP. V odbornych pracich se
da dohledat mnoho dalSich zpomalovact hofeni nebo kombinaci riznych zpomalovact
hoteni, které maji potencial. Ackoliv n¢které z nich maji dobré vlastnosti, vétSina z nich je
stale ve fazi laboratorniho vyzkumu a je tfeba prekonat nékolik problémtl, aby bylo zajisténo

jejich primyslové pouziti a komer¢ni dostupnost.
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Ptfi navrhovani slozeni zpomalovace hofeni je tfeba vzit v vahu nejen ucinnost
zpomalovace hoteni, ale i jeho vliv na mechanické vlastnosti, jakozto i podminky zpracovani
a naklady spojené s procesem aplikace. Je potfeba také brat v potaz skute¢nost, ze vyzkumy
a testovani nékterych zpomalovacl hotfeni mohou byt o mnoho déle, nez se docteme ve
védeckych publikacich, a to prevedSim z divodli utajovani a udrZeni konkurencnich

vyhod. [18; 27; 28]

Trendem poslednich let a jistojisté trendem let budoucich, a to nejen pro materidly z PP, je
hledani zpomalovact hofeni, které jsou Setrné nebo alespoil Setrnéjsi pro zivotni prostiedi.
Snaha o nalezeni takovych zpomalovaci hoteni je dlouhodoba, o ¢emz svédéi znacné
mnozstvi védeckych praci, které se na toto téma zamétuji. Bohuzel mezi zpomalovaci
hoteni, které jsou v soucasnosti na trhu a dosahuji vynikajici Gi€innosti za nizkého plnéni a
zarovein za nizké ceny, stale vévodi zpomalovace hoteni na bazi halogent, které produkuji

b&hem pouzivani toxické latky. [27; 28]
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3 VLIV UV ZARENI NA POLYMERY

Polymery v Case degraduji a méni se jejich mechanické vlastnosti, tento proces je nazyvan

starnuti. Mezi vlivy, které zpusobuji starnuti polymert, patii:

e Svétlo
o Kiyslik
e OzoOn
e Voda

e Teplota [32]

Nejvétsi vliv na starnuti polymera z vySe zminénych ma ultrafialové zareni (UV zafeni),
které je slozkou slune¢niho zateni. Paprsky UV zéfeni, které na polymer dopadaji, zptisobuji
poruseni vazeb mezi atomy v fetézci makromolekuly, coZ zpisobuje jeji rozpad na mensi
¢asti, které poté snadno reaguji s kyslikem, ¢imz dochazi k tzv. fotooxidaci. Nasledné
postupné od povrchu az do vétsi hloubky dochazi k znaénym zménam v chemické struktuie
polymerti. Materidl kiehne a ztraci pruznost. Dale vlivem UV zafeni Casto dochazi
k nezddouci zméné barvy. Zaroven pii mechanickém ¢i tepelném namdhani dochazi ke
vzniku trhlinek na povrchu materialu, které ¢asem zpiisobuji postupny rozpad polymeru.
[32]

Na vétSinu polymert ma UV zafeni negativni dopad a jen mald skupina polymert je proti
UV odolna sama o sobé. Na obrazku ¢. 11 mizeme vidét odolnost vybranych polymert proti

UV zéfen. [32]

PC/ABS
PPO
PET
PBT
PC
LcP PA-12 POM
PEI PA-11 ABS
PEEK PA- 6 PA-46
PI PPS PP PA-66
excelentni dobra nizka Spatna

Obrazek 11 Odolnost polymerti proti UV zéieni [32]
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Z obrazku €. 11 je patrné, Ze odolnost PP proti UV zéfeni je nizkd. UV zafeni zptsobuje, ze
se vazby drzici PP pohromadé¢ rozpadaji, coz jej oslabuje. Proto je PP nevhodny pro pouziti,
ktera vyzaduji dlouhodobé vystaveni slune¢nimu zafeni. Existuji vSak moznosti, jak PP
nejen chranit, aby nedochézelo k jeho degradaci, ale aby se ptipadné odolnost vyrobku

prodlouzila na dostate¢nou dobu.

3.1 Vliv UV zireni na polypropylén

Degradace PP vlivem UV zafeni probihd zejména karbonylovou a hydroperoxidovou
fotooxidaci. Piijem kysliku polypropylénem je proces podstatné rychlejsi nez u nékterych
jinych polymerd, jako je polyamid, polyester a polyetylén. Pii tepelném zpracovani vznikaji
produkty oxidace, které se dale pfeménuji pii vystaveni UV zéafeni. [33; 34]

Polypropylén je zvlastni tim, ze obsahuje terciarni hydrogeny, které zna¢né usnadiiuji tvorbu
hydroperoxidd, a tim urychluji vznik hydroperoxidi v hlavnim fetézci. Pfitomnosti f vodiku
v sousedstvi peroxidové skupiny podporuje procesy zpétného Stépeni, jeZ je zndzornéno na

obrazku ¢. 12. [33]

CHs CHj CHj CHy 0O, CH3 CHy
M C=CHy=Cww ——= wC-CHp=Cw ——> we C=CHy— Cowr
Q0 H QOH OOH 00O

Obrazek 12 Proces zpétného $tépeni u PP vlivem tepelného zpracovani a UV zéteni [33]

Tyto reakce pokracuji podél fetézce a vytvareji stale vétsi pocet hydroperoxidovych skupin.
Jejich nasledny rozklad vede k prednostni tvorbé metylketonil na konci fetézce a té¢kavych
produkti. Ptiblizn€ 70 % polypropylénovych hydroperoxidi se pfeméni na aceton, kyselinu
octovou a metanol. Zbyvajicich 30 % hydroperoxidii se pfeméni na CO, CO> a dalsi

produkty. [33]

Degradace UV zatfenim se u PP projevuje Zloutnutim, poklesem mechanickych vlastnosti a
vznikem trhlin. Na obrazku ¢. 13 Ize pozorovat degradaci zptisobenou vlivem UV zafeni a

vzduchu. [33; 34]
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Obrazek 13 Degradace potrubi z PP zptsobend vlivem UV zéfeni a vzduchu. [35]

3.2 Ochrana polypropylénu proti UV zareni

Vétsina nejcastéji pouzivanych polymert, jako PP, PET, ABS, PC a dalsi, spada do skupiny,
jez mé nizkou ochranu proti UV zéafeni. Ne vzdy vSak lze pro vyrobky, které¢ budou
vystaveny UV zafeni, zvolit material, ktery bude mit dobrou odolnost proti UV zéfeni. A
abychom se vyvarovali zmény vlastnosti vyrobku vlivem UV zafeni, je tfeba takové

materialy chranit. [32]

Vyrobky z polymerti mizeme chranit nékolika zptisoby. Jednim typem ochrany mohou byt
rizné natéry, povlaky ¢i jiné dodate¢né povrchové prvky, které ochrani vyrobek a prodlouzi
jeho Zivotnost. Druhou mozZnosti jsou pfisady, které se ptidavaji do materidlu jiz pfi

vyrobé. [35]

Ptisady ptidavané do materidlii pii vyrobe, které maji za kol ochranit polymery proti UV
zafeni, se obecné nazyvaji UV stabilizatory. V praxi a literatuie se mnohdy muzeme setkat
s uzivanim obecného nazvu — antidegradanty. Casto totiz riizné piisady ptisobi vice
mechanismy — tedy napfiklad n€které zpomalovace hoteni zaroven poskytuji ochranu proti

UV zéfeni apod. [34; 36]
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UV stabilizatory miizeme dale d€lit na:
e Zhasece
e Lapace radikali
o UV absorbéry [34; 36; 37]

ZhaseCe funguji na principu pienosu energie z chromoforu na UV stabilizator. Vznikla
energie se pfeméni na teplo nebo na nizsi frekvence svétla. Nevyhodou je, ze nejdou touto
metodou zhaSet hydroperoxidy. Nejcasteji se pouzivaji k UV stabilizaci vyrobkd, které maji
malou tloustku. Zastupcem zhéasecii jsou slouceniny na béazi niklu, od kterych se vSak
upousti z divodu nizsi tepelné odolnosti, a také zdavodu Skodlivosti pro zivotni

prostiedi. [34; 36]

Principem lapact radikalt je deaktivovani volnych radikalt, které se vytvareji reakci s UV
zafenim, ¢imz dochézi ke snizeni produkce hydroperoxidi. Mezi nejvyznamnéjsi zastupce

se fadi skupina HALS (prostorové stinéné aminy). [34; 36]

Poslednim typem UV stabilizatort jsou UV absorbéry. Tém se podrobnéji vénuje nasledujici

kapitola.

3.2.1 UV absorbéry

UV absorbéry slouzi k tomu, aby se UV zafeni nedostalo do kontaktu s materidlem. Prvni
metodou z téhle kategorie je tzv. pigmentace. Pigmenty absorbuji vSechny vlnové délky UV
zafeni a preménuji je na teplo, pficemz fyzicky blokuji prinik UV zafeni. Metoda je vSak
nejméné ucinnd. Jeji vyhody spocivaji v levnosti, stabilit¢ a jednoduchosti. Typickym
zastupcem této skupiny jsou saze. Kvili svému zabarveni je vSak nelze pouzit v aplikacich,
kde je vyZadovana transparentnost, proto se pouZzivaji v neprithlednych nebo

poloprthlednych aplikacich. [34; 38]

Dalsimi UV absorbéry jsou anorganickd pigmentova plniva, jako je oxid titanicity, oxid
zine¢naty a oxidy ceru a Zeleza. Blokuji a rozptyluji UV zafeni anebo pfeménuji UV energii
na teplo. Zejména TiO> se Casto pouziva pro své reflexni a rozptylujici vlastnosti, které
zabraiuji tomu, aby se UV zafeni dostalo k chromoforim hluboko pod povrchem vyrobku.
V zévislosti na velikosti ¢astic a pozadovanych absorpcnich vlastnostech mize byt pro
odolnost vici UV zéfeni zapotiebi plnéni témito UV absorbéry az v n¢kolika hmotnostnich

procentech. Oxid zineCnaty, poskytuje mensi absorpci v UV spektru, ale nekatalyzuje
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chemické reakce jako TiO., takze je vhodné&jsi pro dlouhodobé aplikace. Obecné se tyto

ptisady se dodavaji ve formé kapaliny, koncentratu nebo jako tzv. masterbatch. [34; 38; 39]

Organické UV absorbéry jsou transformovany UV zafenim na excitované typy, které starnou
kvali UV energii, kterou absorbuji prostiednictvim pfenosu protond/elektronii a
molekularnich (tautomernich) pteskupeni. Elektrony se vlivem UV zéafeni pfesunou a
vytvofi tautomer absorbujici molekuly, poté se energie uvolni jako teplo a elektrony se
pienesou zpét do ptivodni formy absorbujici UV zafeni. Organické absorbéry jsou ucinné,
ale ¢asem degraduji a ztraceji ucinnost. Organické UV absorbéry pouZivané v polyolefinech
jsou zalozeny na nékolika chemickych slouc¢eninach obsahujicich benzenové jadro, véetné

nasledujicich:

e benzofenony, které absorbuji UV zéfeni od 230 do 390 nm a zahrnuji produkty

oznacované v prumyslu jako UVA-1;

e benzotriazoly (UVA-2 a UVA-3) — na vyrobu komplikovany typ UVA, ktery

absorbuje UV zéfeni silnéji nez benzofenony, zejména od 280 do 390 nm

o triaziny (UVA-4), které nabizeji dlouhodobou UV stabilitu, zejména v kombinaci
s HALS

e fenylové nebo arylové estery (napf. salicylaty nebo benzoaty), které se nékdy
oznacuji jako UV absorbéry, protoze absorbuji UV zafeni pfi niz§ich vlnovych

délkach. [34; 40; 41; 42]

Utinnost jednotlivych UV absorbérti zavisi na koncentraci daného UV absorbéru, jeho
absorp¢nimu koeficientu, tloust'ce vyrobku, pouzitém polymeru a dalSich latkach ve smési,
na spravném homogennim rozlozeni UV absorbéru nebo také na dalSich pouzitych
procesnich stabilizatorech, se kterymi se UV absorbéry mohou rusit a ztratit tak svou
ucinnost, nebo naopak jejich ucinnost mize vzrist diky synergickému efektu [34; 40; 41;

42].

Pii volbé¢ UV absorbérii mize Casto dochazet ke kompromisim. Stejn€ jako u jinych
organickych pfisad mohou byt UV absorbéry s nizkou molekulovou hmotnosti t¢innymi
absorbéry, ale maji vysokou té¢kavost a mohou se béhem procesu nebo pozdéji ztratit. Jiné
UV absorbéry mohou mit nizkou tékavost pii vysokych teplotach, ale poskytuji pouze

okrajovou absorpci, ackoliv mohou poskytovat dobrou stabilitu barvy (nezloutnuti). [34]
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4 SHRNUTI TEORETICKE CASTI

Teoreticka cast diplomové prace je zaméfena na porozumeéni polymernim pénam, jejich
déleni a tvorbu. Cast této kapitoly popisuje konkrétnéji pény z polypropylénu, které jsou pro
tuto diplomovou praci stézejni. Dalsi kapitola je v€novéana retardérim hoteni, divodim
jejich uzivani, principim funkce a dale podrobnéji popisuje jednotlivé typy retardérii hoteni
se zamétfenim na nalezeni zdravotné nezavadnych alternativ za halogenové retardéry hoteni.
Ackoliv se halogenové retardéry fadi mezi nejucinnéjsi a nejlevnéjsi, pii jejich hoteni se
uvolnuji toxické latky, a proto je cilem této prace jejich nahrazeni. Jako nejvhodnéjsi
komeréné dostupné alternativy se zdaji byt retardéry hoteni na bazi fosforu, dusiku ¢i jejich
kombinace. Posledni ¢ast popisuje vliv UV zafeni na polymery, konkrétn€ na vyrobky z
polypropylénu a na moznosti, jak je chrénit. Z literarni reSerSe vyplyva, Ze retardéry hoteni
mohou mit v fadé ptipadt, diky synergickym efektiim, vliv nejen na nehotlavost vyrobku,

ale také na dalsi vlastnosti, jimiz mize byt prave i zlepSeni UV odolnosti.

Péna z polypropylénu, u které je snaha nahradit halogenovy retardér hofeni, je jednim ze
strategickych produktii firmy Spur a.s., kterého se ve formé paneli ro¢né vyrobi vice nez
milion kusi. Nalezeni vhodné zdravotné nezavadné alternativy by firmé pomohlo posunout
se o krok bliZze k naplnéni cile snizovat dopady vyroby a produktli na zdravi a Zivotni

prostiedi.
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II. PRAKTICKA CAST
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5 CILE

Cilem diplomové prace je modifikace lehcené pény z polypropylénu (EPP) zdravotné
nezavadnymi retardéry hoteni a UV absorbérem. Testované zdravotné nezavadné retardéry
hoteni byly vybrany na zaklad¢ zjisténych poznatki v teoretické ¢asti a dle aktuadlni nabidky
na trhu. Dilezité je nalézt takové zdravotné nezavadné retardéry hoteni, které nebudou mit

negativni vliv na vyrobu pény a zaroven splni pfedem stanovena kritéria.

Vramci UV stabilizace EPP pény je ve smési ponechan piivodni UV absorbér, ktery
dostatecné spliiuje stanovena kritéria. AvSak vSechny testované retardéry hoteni by mély mit

synergické ucinky, tedy kromé& zpomaleni hofeni by mély zlepSovat i UV stabilitu.
Hlavni cile praktické ¢asti diplomové prace jsou:
a) Piiprava novych receptur EPP pén se zdravotné nezavadnymi retardéry hoteni
b) Zkouska uc¢innosti zdravotné nezavadnych retardérti hoteni
¢) Zkouska vlivu zdravotné nezdvadnych retardérti na UV stabilitu EPP pén
d) Mechanické zkousky EPP pén se zdravotné nezdvadnymi retardéry hotfeni

e) Sledovani vlivu dlouhodobého vystaveni EPP pén UV zareni
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6 POZADAVKY NA VLASTNOSTI EPP PENY

EPP péna modifikovana zdravotné nezavadnymi retardéry hofeni ma slouzit jako nédhrada

puvodni EPP pény, ktera obsahuje halogenovy retardér hoteni na bazi bromu.

Pivodni EPP péna s halogenovym retardérem hoteni a UV absorbérem spliiovala vSechna
potiebna kritéria, jako nehoflavost dle normy CSN EN ISO 11 925-2, odolnost proti UV
zafeni po dobu tfi let, rozmérovou stalost a nizkou cenu piisad. V ramci omezovani uzivani
halogenovych retardérii hotfeni je vSak snaha nalézt vhodnou modifikaci zdravotné
nezévadnou alternativou. Proto jsou vSechny namétené vysledky modifikovanych EPP pén

porovnéavany s pivodni EPP pénou (dale oznacovanou jako ,,Reference®).

UV absorbér pouzity v plvodni EPP pén€ je zachovan, jelikoZ dostatecné spliuje
pozadované vlastnosti. Cilem vSak je sledovat, zda se UV stabilita modifikovanych EPP pén
nezhorsi, nebo naopak zda dojde k jejimu zlepSeni diky synergickému efektu pouzitych

retardéra hoteni.
Zakladni kritéria, kterd musi modifikovand EPP péna spliiovat, jsou:
e rozmé&rova stalost v Case
e tloustka pény +/- 5 mm
¢ nehoflavost dle normy CSN EN ISO 11 925-2
e srovnatelna nebo lepsi odolnost proti tlakovému zatiZzeni v porovnani s referenci
e srovnatelna nebo lepsi odolnosti proti UV zafeni v porovnani s referenci
e cenova dostupnost zdravotné nezavadnych retardéri hofeni

e nizké plnéni zdravotné nezdvadnych retardéri hoteni
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7 POUZITE MATERIALY, PRIPRAVA SMESI A VYROBA VZORKU

7.1 Puvodni smés

V tabulce €. 2 je uvedena piivodni smés, kterd obsahuje halogenovy retardér hoteni. Ten byl

do smési davkovan v 9 % ve formé smési, z ¢ehoz ucinna slozka ¢inila 3,15 %.

Tabulka 2 Slozeni plivodni smési

SUROVINA DAVKOVANI [%]
Polypropylén — Ultra Melt Strength (PP UMS) 74,52
Polyetylén — homopolymer (PE HOMO) 11,13
Barvivo 2,85

Retardér hoteni

- bromovany
9,00
- ve form¢ kompaundu
- ucinna slozka 35 %
Stabilizacni systém - UV stabilizator a antioxidant 2,50

7.2 Testované zdravotné nezavadné retardéry horeni

Pro modifikaci EPP pény nehalogenovymi retardéry hoteni byly na zdkladné dostupnosti na
trhu a cenové nabidky navrZeny retardéry hoteni, které jsou uvedeny v tabulce €. 3. VSechny
uvedené retardéry hofeni jsou zdravotné nezdvadné a dle dodavateld by mély diky

synergickym efektiim zlepSovat i UV stabilitu findlniho vyrobku.

Zkratka FR pouzitd u jednotlivych retardérti hoteni pochazi z anglického nazvu Flame
Retardant (zpomalova¢ hoteni). Oznaceni retardérii hotfeni déale slouzi pro identifikaci

jednotlivych retardért pfi ptipraveé smési.
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Tabulka 3 Testované zdravotné nezavadné retardéry hoteni

Oznaceni

FR 1

FR 2

FR3

FR 4

FR5

FR 6

FR 7

FR 8

FR9

FR 10

FR 11

FR 12

FR 13

U¢&inna4 latka Matrice

Bezhalogenovy retardér hoteni zaloZzeny na
intumescentni kombinaci na bazi —
polyfosfore¢nanu amonného, dodan v prasku

Bezhalogenovy retardér hoteni na bazi jemnych
castic polyfosfore¢nanu amonného, dodan v —
prasku

Bezhalogenovy retardér hoteni na bazi

fosfore¢nanu hlinitého v kombinaci s HALS PP
Koncentrovangjsi bezhalogenovy retardér hoteni

na bazi fosfore¢nanu hlinitého v kombinaci s PP
HALS

Bezhalogenovy retardér hoteni na synergické bazi LLDPE

fosfor/dusik

Bezhalogenovy retardér hoteni neobsahujici
antimon a obsahujici slou¢eninu na bazi fosforu PE
se samozhasivym systémem

Bezhalogenovy retardér hoteni neobsahujici
antimon a obsahujici slouc¢eninu na bazi fosforu PP
se samozhasivym systémem

Bezhalogenovy retardér hoteni na bazi synergie

fosfor/dusik v pevné fazi - intumescentni PP
Bezhalogenovy retardér hoteni na synergické bazi PP
fosfor/dusik/zuheliiovadlo

Bezhalogenovy retardér hoteni na bazi dusiku PP
Bezhalogenovy retardér hoteni na bazi synergie PP
fosfor/dusik v plynné fazi — lapa¢ radikalt

Bezhalogenovy retardér hofeni na synergické bazi LDPE
fosfor/dusik/zuheliovadlo

Bezhalogenovy retardér hoteni na bazi dusiku LDPE

s ptfidavkem jemné¢ mletého teflonu

Utinna
slozka [%]

100

100

45

55

40

40

30

37

14

18

37

30
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7.3 Priprava smési pro vyrobu vstupnich vzorku

Zékladem novych smési byla plivodni receptura, ve které bylo ponechano barvivo a
stabilizatory. Dale byl zachovan pomér 87:13 mezi PP UMS a PE HOMO, jejich plnéni
zaviselo na % obsahu novych nehalogenovych retardérii hoteni. Slozeni jednotlivych smési

je uvedeno v tabulce €. 4.
Tabulka 4 Slozeni smési pro vyrobu vstupnich vzorkt

Zpomalova¢ horeni

Smés PPUMS PEHOMO  Barvivo  Stabilizitory
Davkovini  Z toho uginna (%] %] [%] [%]
Oznateni ot dofka 4]
Reference - 9,0 35 74,52 11,13 2,85 2,5
Vzorek 1 FR1 4,0 100 78,87 11,78 2,85 2,5
Vzorek2 FR1 8,0 100 75,39 11,26 2,85 2,5
Vzorek3 FR 1 13,0 100 71,04 10,61 2,85 2,5
Vzorek4 FR 1 18,0 100 66,69 9,96 2,85 2,5
Vzorek 5 FR2 4,0 100 78,87 11,78 2,85 2,5
Vzorek 6 FR 2 8,0 100 75,39 11,26 2,85 2,5
Vzorek 7 FR2 13,0 100 71,04 10,61 2,85 2,5
Vzorek 8 FR2 18,0 100 66,69 9,96 2,85 2,5
Vzorek 9 FR3 8,0 45 75,39 11,26 2,85 2,5
Vzorek 10 FR 3 13,0 45 71,04 10,61 2,85 2,5
Vzorek 11 FR3 18,0 45 66,69 9,96 2,85 2,5
Vzorek 12 FR 4 8,0 55 75,39 11,26 2,85 2,5
Vzorek 13 FR 4 13,0 55 71,04 10,61 2,85 2,5
Vzorek 14 FR 4 18,0 55 66,69 9,96 2,85 2,5
Vzorek 15 FR 5 6,5 50 76,69 11,46 2,85 2,5

Vzorek 16 FR 5 9,0 50 74,52 11,13 2,85 2,5
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7.4 Vyroba vstupnich vzorki

Pro prvotni otestovani ucinnosti vybranych retardéri hotfeni byly jednotlivé smeési
promichany v laboratornim dvousSnekovém vytlacovacim stroji Scientific — LabTech.
Otacky malého Sneku v nasypce byly nastaveny na 38 otacek za minutu, otacky velkého
Sneku na 80 otacek za minutu. Nastavené teploty jsou zobrazeny v tabulce €. 5, kde zona 1

je u vytlacovaci hlavy a zéna 10 u nasypky.

Tabulka 5 Nastaveni teploty vytlacovaciho stroje pro ptfipravu smési

Zoma 1
Zona 2
Zo6na 3
Zona 4
Zéna 5
Zona 6
Zoéna 7
Z6na 8
Z6na 9
Zo6na 10

Teplota [°C] 225 225 220 215 210 205 200 195 190

[a—
o
(=)

Z vytlacenych strun byly néasledné v ruénim lise pii teploté 200 °C vyrobeny desti¢ky o
tloustce 0,5 mm. Uéinnost retardéri hofeni na tenkych destickdch se bohuZel neda
srovnatelné pienést na uc¢innost v pénach, avsak pro vyrobu pén je zapotiebi velké mnozstvi
materialu, ktery by pro vstupni testy byl nakladny. Proto na zakladé pfedpokladu, Ze t¢innost
v péné bude hor$i nez ucinnost na vylisované destic¢ce, byla pro prvotni testy zvolena vyroba

lisovanych desticek.

Na vyrobenych destickach byla nasledné zkousena c¢innost jednotlivych retardéri hoteni.
Retardéry hofeni, jejichZ uc¢innost ve vylisovanych destickach nesplnily test hotflavosti dle
normy CSN EN ISO 11 925-2, byly nasledné vylouéeny z dalsich zkousek. Z destiéek s
retardéry hofeni, jejichz G¢innost splnila test hoflavosti dle normy CSN EN ISO 11 925-2,

tj. z téch, které vykazovaly ndznaky zpomalovani hoteni, byly nasledné€ vyrobeny pény.

7.5 Priprava smési pro vyrobu pén

Dle prvnich testl hoteni vylisovanych desti¢ek byly do smési pro vyrobu EPP pén navrzeny
rizné koncentrace plnéni retardéry hoteni. Déle se navic do jednotlivych smési pii vyrobé
ptidaval talek, ktery slouZil pro zlepSeni nukleace. Mezi pfipravené smési byly zatazeny i
smési s nehalogenovymi retardéry hoteni, které nebyly testovany v prvotnim testu. Slozeni

jednotlivych smési je uvedeno v tabulce €. 6.
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Tabulka 6 Slozeni smési pro vyrobu pén

Reference

Smés 1
Sm¢és 2
Smés 3
Sm¢és 4
Smés 5
Smés 6
Sm¢és 7
Smés 8
Smeés 9
Smés 10
Smés 11
Smés 12
Smés 13
Smés 14
Smés 15

7.6 Vyroba EPP pén

Retardér horeni

Oznaceni

FR3
FR 6
FR 6
FR 8
FR 9
FR 10
FR 11
FR3
FR 12
FR 12
FR 13
FR 13
FR 6
FR 12
FR 4

Davkovani
[%]

Z toho u¢inna
slozka [%]

AW DA W W W W DA = = W W SN b DD W
LN 9 © O© O 9 9 U 0 B 9 O O O wm W

PP UMS [%]

74,52
71,04
71,91
68,43
41,74
49,42
38,85
38,85
70,17
49,42
35,32
41,74
24,34
64,95
56,25
65,82

PE HOMO [%]

11,13
10,61
10,74
10,22
6,24
7,39
5,80
5,80
10,48
7,39
5,28
6,24
3,64
9,70
8,40
9,83

Barvivo [%]

2,85
2,85
2,85
2,85
2,85
2,85
2,85
2,85
2,85
2,85
2,85
2,85
2,85
2,85
2,85
2,85

Stabilizatory [%]

VR RV RV R VRV R VR VR VR VR TR T R T R VN R VN U

Pro ptipravu vzorki pén byl pouzit vytlacovaci stroj, jehoZ schéma je vyznaceno na obrazku

¢. 14. Nastaveni teplot jednotlivych zon se odvijelo podle vlastnosti matric (polypropylén a

polyetylény), ve kterych byly testované retardéry hotfeni. Nastavené teploty jsou zobrazeny

v tabulce €. 7. VSechny vyrabéné pény byly nadouvané butanem. VytlaCena péna byla ve

formé rukavu, ktery se nasledné roziezal a vznikla rovinné péna.
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TERMOCLANKY
OVLADACI
PANEL
Obrazek 14 Schéma vytla¢ovaci linky [43]
Tabulka 7 Nastaveni teplot vytlacovaciho stroje pro vyrobu pén
. . Lo
Nosic Teplota v jednotlivych zénach [°C]
retardéru Chladi¢ & 1
ho¥eni Zonal Zéna2 Zona3 Zonad  Filtr Vytlacovaci
Pied Po hlava
PP 195 205 210 210 180 170 160 160
PE.LDPE. 165 175 180 180 150 140 130 130

LLDPE
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8 TESTOVACI METODY

8.1 ZkousSka horlavosti

Zkouska hoflavosti byla provadéna podle normy CSN EN ISO 11 925-2. Ta piedepisuje
nastaveni velikosti plamene, thel sklonu plamene a vzdalenost plamene od zkusebniho
vzorku. Dale norma stanovuje piisobeni plamene na zkouseny vzorek, a to v délce 15 nebo
30 sekund. Pro tcely této prace byl zvolen ¢as 30 sekund. Po uplynuti doby se plamen odsune
mimo dosah vzorku. Zkouska probihala v koufové komote, kde byly zkusebni vzorky
umistény ve specidlnim zdvésném drzaku. Pod zkuSebnim vzorkem byl rozlozen filtra¢ni
papir o dvou vrstvach, ktery mél za tkol zachytavat odkapavajici materidl, doslo-li
k odkapavéani — a zaroven se sledovalo, zda filtra¢ni papir vzplal nebo nikoliv. Schéma

zkousky je zobrazeno na obrazcich €. 15 a 16. [44]

A==

Obrazek 15 Schéma zkousky hoflavosti podle normy CSN EN ISO 11 925-2,
1 — drzak vzorku, 2 — vzorek, 3 — podpéra, 4 — posuvny hotdk, a — viz obrazek ¢. 16 [44]
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/

Obrazek 16 Detail mista zasazeni plamenem u vyrobki o tloust’ce vétsi nez 3 mm,
1 — vzorek, 2 — distan¢ni vlozka hotaku [44]

Cilem zkouSky dle normy je zaznamenat, zda dojde k prohofeni vzorku na hranici 150 mm
a Cas, ve kterém k tomu dojde. JelikoZ bylo tc¢elem prace nahradit ptivodni halogenovy
retardér hoteni, ktery mél skvélou ucinnost a prohoteni vzorki nedosahovalo hranice 150
mm, byl pro porovnani zaznamenéavan Cas a délka propéleni do chvile, kdy vzorek ptestal

hotet. Vzorky, které ptekrocily hranici 150 mm, byly hodnoceny jako nevhodné.
U testovanych vzorki byly tedy pozorovany tyto parametry:
a) zda doslo ke vzniceni vzorku
b) jak dlouho vzorek hotel
¢) zda prohoteni vzorku ptesahuje 150 mm nad bodem ptisobeni plamene
d) ptitomnost hoticich ¢astic (kapek), které zplisobi vzniceni filtraéniho papiru
e) chovani zkusebniho vzorku béhem zkousky.

Pro zkousky hotlavosti dle normy CSN EN ISO 11 925-2 byly vyseknuty vzorky o rozméru
90 x 250 mm. Vzorky byly vyseknuty pomoci vysekavaciho noze na hydraulickém

vysekavacim stroji.
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8.2 Mechanicka zkouska v tlaku

Mechanicka zkouska v tlaku podle normy CSN EN ISO 3386-1 probihala na univerzalnim
trhacim stroji Testometric 2710. Zkouska spocivala ve stlaeni péti na sobé poloZzenych
vzorkll pény o rozmérech jednoho vzorku vzdy 50 x 50 x 5 mm do 80 % jeho ptivodni
tloustky. Cilem zkousky bylo posouzeni odolnosti jednotlivych pén vuéi tlakovému
namahani po jednom a po péti stlacenich. Jednotliva stlaceni vzdy probihala z piivodni

tloustky vzorki pred zkouskou. Schéma priib&hu zkouSky je zobrazeno na obrazku ¢. 17.

Jednotlivé vzorky byly vyseknuty pomoci vysekavaciho noze na hydraulickém vysekavacim

F

stroji.

No

WS

Obrazek 17 Schéma mechanické zkousky v tlaku;
F — oznaceni sily, ho oznaeni pocatecni vysky

U testovanych vzorkl byly pozorovany tyto parametry:
a) velikost potfebného napéti pro stlateni do 80 % plivodni tloustky
b) pokles potiebného napéti pro stlaceni do 80 % plivodni tloust’ky pfi péti stlaenich

c¢) trvaly pokles tloustky po péti stlacenich do 80 % piivodni tloustky



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 55

8.3 Zkouska UV stability

Zkouska UV stability Casto nazyvana jako zkouSka zrychleného starnuti vlivem UV zafeni
byla provedena na QUYV testeru (jehoz schéma je zobrazeno na obrazku €. 18) o vlnoveé délce
a intenzité zafeni 0,35 — 1,23 W/m? (UVB 313). Zaiizeni slouzi pro sledovéani poskozeni
materidlu vlivem UV zafeni, ke kterému by pii béZném pouZzivani doslo béhem nékolika
mesict ¢i let. Do zatfizeni byly vzorky EPP pén o velikosti 80 x 250 mm umistény na dobu
28 dni. V ptipad¢ pouzitého zkuSebniho zafizeni by doba plsobeni zafeni za zdejSich
podminek odpovidala zhruba padesati nasobku dnd, tedy ptiblizné 3,8 letim. Teplota byla

nastavena na 50 °C.

ovladani
~

Viko
v

Testované
vzorky

vzduch

O
©
® oy ©
®

Ohfivac

Obrazek 18 Schéma QUYV testeru [45]

U testovanych vzorki byly pozorovéany tyto parametry:
d) pokles hmotnosti
e) zmeéna barvy a povrchu vzorki
f) zména mechanickych vlastnosti

g) ubytek hmotnosti vlivem tfeni
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8.4 Méreni barevnosti

Po dlouhodobém pusobeni UV zafeni se u vzorki pén meénila jejich barva, ale posouzeni
okem nelze brat jako objektivni hodnoceni. Proto pro zjisténi pfesné barvy bylo po kazdém
tydnu v QUV testeru provedeno méfeni barevnosti pomoci ptistroje pro kontrolu barvy a
lesku BYK Spectro Guide Gloss S, ktery funguje na principu méfeni barev podle barevného
modelu CIELAB (CIE — International Commission on Illumination / Mezinarodni komise
pro osvétleni, LAB — oznaceni méfenych hodnot). Spektrometr zaznamenava hodnoty na
ttech osach L, a a b, kde L oznacuje svétlost a @ a b jsou soufadnice chromati¢nosti,
konkrétn¢ a oznacuje Cerveno-zelenou slozku barvy a zluto-modrou slozku barvy oznacuje

b. Model barev CIELAB je ndzorné&ji zobrazen v diagramu na obrazku €. 19. [46]

L=100
Bila

Cervena

+a
_ . Barevnost

Odstin

Zelena
-a

Obrazek 19 Diagram barevného modelu CIELAB [46]
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8.5 Zkouska odéru vzorki pén po ptisobeni UV zareni

Jelikoz se vétsina pén po pusobeni UV zéfeni na povrchu drolila a jelikoz pii vyuzivani pény
muze dochazet ke styku pény s okolnimi pfedméty, byla dale provedena zkouska odolnosti

jednotlivych pén proti odéru dle podminek interni zkousky firmy Spur, a.s.

Zkouska probihala tdhnutim jednotlivych vzorkl pén po ptisobeni UV zatfeni o rozméru 75
x 100 mm po brusném papiru o zrnitosti 160. Jednotlivé vzorky byly nalepeny na zavazi o
hmotnosti 3,16 kg s oCkem na provazek, kterym se poté vzorek tahnul. Draha tazeni vzorku
byla 150 mm. Schematicky je zkouSka znazornéna na obratku ¢. 20. Konstantni rychlost
tazeni jednotlivych vzorktl byla zaru¢ena vyuzitim univerzalniho trhaciho stroje Testometric
2710, kde byla sila taZzeni nastavena na 100 mm/min. Odér byl proveden u kazdého vzorku

tfikrat. Zkouska probihala dle podminek interni zkousky firmy Spur.

Provazek Smer tazeni

Zavadi F T\ —

Zkouseny vzarek

Brusny papir ] DTS |

Fodstavec

Obrazek 20 Schéma zkousky odéru vzorki
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9 VYSLEDKY A DISKUSE

9.1 Vysledky zkousky horlavosti vstupnich vzorkii

Vysledky zkousky vstupnich vzorkii ve formé vylisovanych desticek se porovnavaly
s referencni hodnotou, kterou pfedstavovala vylisovana desticka z piivodni pény také o
tloustce 0,5 mm, ktera obsahovala halogenovy retardér hoteni. Namétené vysledky jsou

sumarizovany v tabulce ¢. 8 a pro nazornost v grafech ¢. 1 a 2.

Tabulka 8 Vysledky zkousky hotlavosti vstupnich vzorkt

Vzorek Cas hofeni Délka propaleni Vzplanut,i filtra¢niho
[s] [mm] papiru [ -]

Reference 18 26 ANO

Vzorek 1 Cely vzorek shotel

Vzorek 2 Cely vzorek shotel

Vzorek 3 Cely vzorek shotel

Vzorek 4 Cely vzorek shotel

Vzorek 5 Cely vzorek shotel

Vzorek 6 Cely vzorek shotel

Vzorek 7 Cely vzorek shotel

Vzorek 8 Cely vzorek shotel

Vzorek 9 13 38 NE

Vzorek 10 22 29 NE

Vzorek 11 25 33 ANO

Vzorek 12 17 37 NE

Vzorek 13 13 34 NE

Vzorek 14 14 44 NE

Vzorek 15 28 31 NE

Vzorek 16 25 34 NE
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Graf 2 Délka propaleni lisovanych desticek

Z dat v tabulce ¢. 8 lze pozorovat, ze vstupni vzorky v podobé vylisovanych desticek
oznacené jako vzorek 1 az 8 shotely celé. Vzorky 1 az 4 obsahovaly bezhalogenovy retardér
hoteni zalozeny na intumescentni kombinaci na bazi polyfosfore¢cnanu amonného (FR 1) a
vzorky 5 az 8 obsahovaly bezhalogenovy retardér hofeni na bazi jemnych Ccastic
polyfosfore¢nanu amonného (FR 2). Na zdkladé téchto vysledkd, a z divodu dostupnosti
téchto retardérii hotfeni pouze ve formé prasku, coz by ptedstavovalo komplikace pfii
homogennim promichéani pii vyrobé pén, byly tyto retardéry hotfeni vylouceny z dalSich
méfeni. Zbylé retardéry hofeni nepiekroCily délku propéaleni 150 mm, tudiz splnily

stanovené kritérium.
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9.2 Vysledky zkousky horlavosti EPP pén

Z testovanych vzorkl ve formé folii byly kromé téch, které shofely celé, vylouCeny také
vzorky obsahujici bezhalogenovy retardér hofeni na synergické bazi fosfor/dusik (FR 5) z
divodu nezdafeného napénéni namichané smési. Jelikoz ze vstupniho testu do dalSiho
testovani zbyly jen dva retardéry hoteni, byly vybrany dalsi oznacené jako FR 6, 8, 9, 10,
11, 12 a 13, ze kterych byly piimo vyrobeny pény.

Kazdy vzorek byl testovan tiikrat v podélném a tiikrat v pficném sméru. Vysledky se opét
porovnavaly s referen¢ni hodnotou, kterou piedstavoval vzorek piipraveny z ptivodni pény,

ktera obsahovala halogenovy retardér hoteni.

9.2.1 Zkouska horlavosti v podélném sméru

Vysledky zkousky hotlavosti v podélném sméru jsou zobrazeny v tabulce €. 9 a v grafech €.
3 a 4. VSechny naméfené hodnoty, ze kterych vychazi hodnoty v tabulce €. 9, jsou uvedeny
v priloze P 1. V priloze P 1II jsou zobrazeny fotografie jednotlivych vzorka pén po zkousce

hofeni.

Tabulka 9 Vysledky zkousky hoflavosti pén v podélném sméru

Cas propaleni Délka propaleni

Vzorek Primér S[:dé:l(:f’ﬁ::é Primér Sl::g:;ﬁ::é

[s] [s] [mm] [mm]
Reference 13,67 0,47 58,00 3,27
Smés 1 14,33 1,25 81,67 8,81
Smés 2 17,33 4,19 100,00 26,19
Smés 3 32,00 10,61 156,67 34,47
Smés 4 24,00 6,16 133,33 27,79
Smés 5 20,33 6,85 104,33 32,31
Smés 6 Cely vzorek shotel
Smés 7 8,00 0,82 60,67 2,62
Smés 8 15,33 1,25 90,00 9,80
Smés 9 Cely vzorek shotel
Smés 10 Cely vzorek shotel
Smés 11 Cely vzorek shotel
Smés 12 Cely vzorek shotel
Smés 13 13,33 1,70 72,33 5,25
Smés 14 35,67 13,91 175,00 44,16

Smés 15 17,33 1,25 100,00 13,37
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Z vysledki v tabulce €. 9 je ziejmé, Ze vzorky pén ze smési 6, 9, 10, 11 a 12 shotely celé¢ a
nesplnily tak kritérium prohoteni niz§iho nez 150 mm. V grafu €. 4 jsou porovnany délky
propaleni jednotlivych vzorki pén. Z grafu je patrné, Ze vzorky pén ze smési 3 a 14 prohotely
vice nez 150 mm, ¢imz nesplnily stanovenou podminku. Ostatni vzorky pén podminku
splnily. NejlepSich vysledkti dosdhly vzorky pén ze smési 7 obsahujici 50 %

bezhalogenového retardéru hoteni na bazi synergie fosfor/dusik v plynné fazi (FR 11) a
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smési 13 obsahujici 20 % bezhalogenového retardéru hofeni neobsahujici antimon a
obsahujici slouceninu na bazi fosforu se samozhdSivym systémem (FR 6). Nutno
podotknout, ze péna ze smési 7 se nepodatila vyrobit v pozadované tloust’ce, ale pouze

v tloust’ce 2 mm, coz ovlivnilo vysledky v porovnani s ostatnimi.

9.2.2 Zkouska hoFlavosti v pFi¢ném sméru

Vysledky zkouSky hotlavosti v pfi€éném sméru jsou zobrazeny v tabulce ¢. 10 a v grafech
¢.5 a 6. Vsechny naméfené hodnoty, ze kterych vychdzi hodnoty v tabulce ¢. 10, jsou
uvedeny v piiloze P III. V ptiloze P IV jsou zobrazeny fotografie jednotlivych vzorkl pén

po zkousce hofteni.

Tabulka 10 Vysledky zkousky hotlavosti pén v pii¢ném sméru

Cas propaleni Délka propaleni

Vzorek Priamér ST(f:ﬁ;lt:é Priamér ST;:ﬁ;ﬁ::é

[s] [s] [mm] [mm]
Reference 8,33 0,47 30,33 0,47
Smés 1 11,33 0,94 51,67 4,78
Smés 2 11,33 0,47 47,67 5,19
Smés 3 19,00 2,16 93,67 5,73
Smés 4 9,33 0,47 49,33 3,77
Smés 5 10,67 0,47 50,00 0,82
Smés 6 Cely vzorek shotel
Smés 7 8,00 1,63 51,67 8,26
Smés 8 12,67 0,94 52,67 6,60
Smés 9 Cely vzorek shotel
Smeés 10 Cely vzorek shotel
Smes 11 Cely vzorek shotel
Smés 12 Cely vzorek shotel
Smés 13 10,33 0,47 50,00 4,97
Smés 14 11,00 1,41 52,00 5,72

Smés 15 11,00 0,00 49,00 1,41
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Graf 6 Délka propaleni pén v pficném sméru

Vysledky v tabulce €. 10 a v grafech €. 5 a 6 jsou v porovnani s vysledky hoteni v podélném
sméru u vSech vzorkl pén vyrazné lepsi. Diivodem je piedevsim protazeni port v podélném
sméru vyroby pény, které zapricinuje vyssi hoflavost. V pfiéném sméru zadny ze vzorkl
nepiesahuje limit prohotfeni 150 mm, ale také opé&t Zddny ze vzorki neni lep$i nez referencni
vzorek. VétSina testovanych pén mimo téch, které shotely, dosahuje délky propéleni okolo
50 mm. HorSich vysledki dosahuje pouze vzorek pény ze smési 3 obsahujici 16 %

bezhalogenového retardéru hotfeni neobsahujici antimon a obsahujici slouceninu na bazi
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fosforu se samozhasivym systémem (FR 6), ktery jak v délce propaleni, tak v ase hoteni

dosahuje az trojnasobn¢ vyssich hodnot oproti referencnim.

Zde se ukazuje dulezitost zkousky hoifeni v obou smérech, protoze na zakladé vysledkt
hoteni v pficném sméru by mohly byt za vhodné oznaceny i pény, které v podélném sméru

nespliuji stanovené podminky.

Pro dalsi zkousky bylo tfeba z namétenych vysledkli v obou smérech vybrat pény pro dalsi
zkoumani. Zvoleny byly pény ze smési 1, 5, 8, 13 a 15. Z vysledk je vSak patrné, ze nekteré
pény, které nebyly zvoleny, mély srovnatelné nebo lepsi vysledky. Péna ze smési 2 nebyla
zvolena, protoze byl zvolen stejny retardér hofeni jen na nosi¢i PP a o vyssi koncentraci
(smés 13). Péna ze smési 4 nebyla zvolena z divodu vyssiho plnéni retardérem hoteni,
respektive jeho kompaundem, coZ by se vyrazné promitlo na cené pény. U pény ze smési 7,
kterd doséhla nejlep$i odolnosti proti hotfeni, se bohuzel nepodafilo vyrobit pénu o
pozadované tloust'ce, z tohoto diivodu tahle smés dosédhla i nejlepsich vysledkl. A pény ze

smési 3 a 14 ptekrocily v podélném sméru hranici prohoteni 150 mm.

9.3 Mechanické vlastnosti pri namahani tlakem po jednom stlac¢eni

Kazda sada vzorki byla testovana pétkrat dle normy CSN EN ISO 11 925-2. Z naméienych
vysledkd byly vypocteny primérné hodnoty a smerodatné odchylky. VSechny namétené
hodnoty, ze kterych vychazi hodnoty v tabulce ¢. 11, jsou uvedeny v pfiloze P V. Cilem
méteni bylo porovnat napéti potiebné pro deformaci tlakem do 80 % ptvodnich tlousték

jednotlivych vzorkl pén. Vysledky jsou uvedeny v tabulce ¢. 11 a grafu 7.

Tabulka 11 Mechanicka zkouska v tlaku po jednom stlaceni

Napéti pri dané deformaci [kPa]

25 % 50 % 75 %
Vzorek
Priimer Smérodatna Primer Smérodatna Primer Smérodatna
odchylka odchylka odchylka

Reference 135,26 5,16 257,98 10,56 921,02 23,36
Smés 1 129,10 423 248,42 3,23 730,20 19,99
Smés 5 106,74 5,33 222,32 9,54 755,08 48,57
Smés 8 131,56 13,12 257,48 7,42 795,86 46,87
Smés 13 91,74 4,84 203,18 6,42 664,42 11,44

Smés 15 120,54 8,03 232,62 5,19 691,18 19,43
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Graf 7 Mechanické zkouska tlakem pii deformaci 25, 50 a 75 % po jednom stlaceni

Z tabulky ¢. 11 a grafu ¢. 7 je patrné, Ze nejlepsi odolnost proti jednomu stlaceni ma
referencni vzorek a ostatni pény dopadly hiife. Nejlepsi odolnosti z modifikovanych smési
dosdhla smés 8 obsahujici 8 % bezhalogenového retardéru hoteni na bazi fosfore¢nanu
hlinitého v kombinaci s HALS (FR 3). Nejhiife si vedl vzorek ze smési 13 obsahujici 20 %
bezhalogenového retardéru hotfeni neobsahujici antimon a obsahujici slouceninu na bazi

fosforu se samozhasivym systémem.

9.4 Vysledky mechanické zkousky tlakem po péti stlac¢enich

Kazda sada vzorki byla testovana pét-krat. Z namétenych vysledktl byly opét vypocteny
pramérné hodnoty a smérodatné odchylky. VSechny namétfené hodnoty, ze kterych vychazi
hodnoty v tabulce ¢. 12, jsou uvedeny v ptiloze P VI. Cilem méteni bylo porovnat klesajici
napéti potiebné pro deformaci jednotlivych vzorkd pén do 80 % pavodnich tloustek pfti
opakovaném stlaceni, kdy pro porovnani bylo zvoleno napéti pfi stlaceni do 75 % plivodni

tloustky. Vysledky jsou uvedeny v tabulce €. 12 a grafu €. 8.
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Tabulka 12 Vysledky mechanické zkousky tlakem po péti stlacenich

Napéti poti‘ebné pro deformaci 75 % z ptivodni tloust’ky [kPa]

1. stlaéeni

Vzorek -

Reference 921,02
Smés 1 730,20
Smés 5 755,08
Smes 8 795,86
Smés 13 664,42
Smés 15 691,18
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Graf 8 Mechanicka zkouska tlakem pti deformaci 75 % po péti stlaenich

Z tabulky €. 12 a grafu ¢. 8 vyplyva, ze nejlepsi odolnost po péti stlacenich vykazoval

referencni vzorek. Druhy nejlepsi byl vzorek ze smési 5 obsahujici 37,84 %

bezhalogenového retardéru hoteni na synergické bazi fosfor/dusik/zuhelnovadlo (FR 9),

ktery byl o 71,22 kPa horsi nez referencni. Nejhiie dopadl vzorek ze smési 13, ktery byl ve

srovnani s referenénim horsi o 145,64 kPa.

Déle byl méfen vliv opakovaného stlaceni na tloustku jednotlivych vzorkt pén. Tloustka

vzorkll po zkouSce byla méfena po dvou hodinach od posledniho stlaceni. Vysledky jsou
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uvedeny v tabulce ¢. 13 a pro lepsi piehlednost také v grafu €. 9. VSechny namétené hodnoty,

ze kterych vychazi hodnoty v tabulce €. 13, jsou uvedeny v piiloze P VII.

Tabulka 13 Vliv opakovaného stlaceni na tloustku jednotlivych vzorki (vzdy pét vzorkt
jednotlivé pény na sob¢)

Pied stlacenim [mm] | Po péti stlacenich [mm]  Pokles tloust’ky [%]

Vzorek

Primér Smérodatna Priimer Smérodatna Pritmér Smérodatna
odchylka odchylka odchylka
Reference 29,26 0,50 23,02 0,90 21,30 3,74
Smés 1 33,69 0,68 21,75 0,41 35,42 1,90
Smés 5 35,00 1,09 23,28 1,07 33,48 2,31
Smés 8 35,47 0,63 21,61 0,91 39,08 2,15
Smés 13 33,13 1,67 22,42 0,73 32,22 2,54
Smés 15 35,87 0,69 23,11 1,37 35,60 2,88
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Graf 9 Pokles tloustky pén po péti stlacenich

Z naméfenych hodnot v tabulce €. 13 je patrné, Ze si nejlépe v odolnosti proti tlaku vedla
referencni péna. Na ostatni pény mélo opakované stlaceni vyraznéjsi vliv. Nejlépe z nich
dopadla péna ze smési 13 obsahujici 20 % bezhalogenového retardéru hotfeni neobsahujici

antimon a obsahujici slou¢eninu na bazi fosforu se samozhasivym systémem (FR 6).

Odolnost pén proti stlaceni v§ak neni stéZejni kritérium, proto na zakladé ziskanych vysledka
nedoslo k vylouceni zddného ze vzorki. Vysledna péna totiz nebude namahéna v tlaku,

cilem bylo pouze porovnani modifikovanych pén oproti referencni péné.
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9.5 Vliv UV zareni na vzorky pén

Z divodu cCasové narocnosti zkousky dlouhodobého starnuti v QUV testeru a mozné
kapacité¢ vzorkli byly od kazdé pény testovany vzdy dva vzorky. Oznaceni jednotlivych

vzorkl je uvedeno v tabulce €. 14.
Tabulka 14 Oznaceni vzorkt pfi testovani vlivu UV zéfeni na jednotlivé pény

Oznaéeni vzorki Péna

1,2 Reference
3,4 Smés 13
5,6 Smés 5
7,8 Smeés 1
9,10 Smés 8
11,12 Smés 15

9.5.1 Pokles hmotnosti vzorki po 28 dnech v QUYV testeru

U jednotlivych vzorkli pén byla zméfena hmotnost pied a po 28 dnech v QUV testeru, aby
bylo zjisténo, zda vlivem UV zéfeni doSlo k ibytku hmotnosti zpiisobenému degradaci.

Vysledky jsou zobrazeny v tabulce €. 15.

Tabulka 15 Pokles hmotnosti vzorkli piisobenim UV zafeni

Oznateni Hmotnost pired UV Hmotnost po UV ﬁbytek hmotnosti

gl [g] [l
1 9,66 9,36 3,11
2 9,06 8,67 4,30
3 9,26 9,14 1,30
4 10,16 10,09 0,69
5 9,72 9,67 0,51
6 8,65 8,58 0,81
7 9,32 9,26 0,64
8 9,71 9,66 0,51
9 9,25 9,15 1,08
10 9,51 9,40 1,16
11 9,82 9,68 1,43
12 10,48 10,36 1,15
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Z naméfenych dat v tabulce €. 15 je vidét, ze u vétSiny vzorka byl ubytek hmotnosti velmi
nizky. Vyrazné&jsi tbytek hmotnosti ve srovnani s ostatnimi lze pozorovat u vzorkli 1 a 2
(vzorky z referencni pény), coz je ziejmé zplsobeno vyraznym drolenim povrchové vrstvy
pravé vlivem plisobeni UV zéfeni. Vliv na strukturu jednotlivych vzorki je vice rozveden

v nasledujici kapitole (9.5.2).

9.5.2 Zména barvy a povrchu vzorki po 28 dnech v QUYV testeru

Vlivem dlouhodobého plisobeni UV zatfeni doslo u vzorkil pén dle o¢ekavani k viditelnym
zménam barevnosti. Z obrazku €. 21 a €. 22 lze u zvyraznénych vzorkl pozorovat vyrazngjsi

zezloutnuti.

o
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Obrazek 21 Vzorky pén pted umisténim do QUV testeru

Obrazek 22 Vzorky pén po 30 dnech v QUV testeru

Pro objektivngjsi zhodnoceni bylo po kazdém tydnu v QUV testeru provedeno meéteni
barevnosti pomoci piistroje pro kontrolu barvy a lesku. Vysledky z méfeni jsou zobrazeny

v tabulce ¢. 16.
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Tabulka 16 Zména barevnosti vlivem UV zafeni v QUV testeru zméfend pomoci pristroje
pro kontrolu barvy a lesku BYK Spectro Guide Gloss S
Pred zkouskou  Cas: 194 hodin ~ Cas: 361 hodin = Cas: 526 hodin ~ Cas: 674 hodin

Vzorek
L a b L a b L a b L a b L a b

Oznaceni

—

Reference 77,42 -091 -1,53 77,77 -1,77 347 7697 -1,60 3,02 77,31 -1,52 3,00 76,28 -1,59 3,72
3 Smés13 77,79 -0,60 -1,03 7586 -145 326 7483 -1,03 292 7554 -1,01 2,78 7514 -097 249
5 Smés5 7691 -0,58 -038 76,13 -1,68 123 7547 -1,57 2,84 74,86 -1,66 445 7480 -1,69 6,75
7 | Smés 1 78,19 -093 -1,29 7690 -133 -037 7534 -134 -040 76,03 -123 -033 76,89 -1,04 -0,21
9 Smés 8 78,07 -0,96 -148 76,40 -1,36 -0,05 7490 -1,21 -0,08 74,67 -1,18 -0,12 7596 -1,18 021

11 Smés15 7440 -0,74 -1,08 73,95 -131 043 73,58 -134 040 7223 -127 0,12 7429 -1,06 0,68

Z name¢tenych dat v tabulce €. 16 vyplyva, ze u vSech vzorkl doslo k zazloutnuti, mirnému
ztmaveni a k lehkému zezelenani. K nejvyraznéjSimu zeZloutnuti doslo u vzorku ¢. 5
(hodnota b vzrostla 7,13) a u referencniho vzorku (hodnota b vzrostla o 5,25). Naopak

nejnizsi zezloutnuti bylo u vzorku €. 7 (hodnota b vzrostla pouze o 1,08).

Podle parametru L doslo u vSech vzorkli k mirnému ztmaveni, nejméné u vzorku €. 11

(hodnota L klesla 0 0,11) a nejvice u vzorku €. 3 (hodnota L klesla o0 2,65).

Podle parametru a doslo u vSech vzorki také k mirnému zezelenani, nejméné u vzorku €. 7

(hodnota a klesla 0 0,11) a nejvice u vzorku €. 5 (hodnota a klesla o 1,11).

Z namétenych hodnot 1ze konstatovat, ze k nejvétSim barevnostnim zménam doslo uz po
prvni tydnu plsobeni UV zéafeni v QUV testeru, obzvlasté u parametru b, ktery znaci

zezloutnuti.

Zména barevnosti vSak nemusi vZdy znamenat zhorSeni 1 jinych vlastnosti. Proto byly
sledovany 1 morfologické zmény povrchu pénové struktury. Uz po prvnim tydnu plisobeni
UV zéteni v QUV testeru doslo ke zhorSeni povrchu pénové struktury u vzorkli 1 a 2

(referencni péna), kde bylo pozorovéano droleni povrchu po lehkém piejeti prstem.

Po druhém tydnu se povrch u vzorkl 1 a 2 (vzorky z referen¢ni pény) drolil o néco vice. U
vzorkli 5 a 6 se na povrchu zacaly tvofit malé pory. Povrch vzorki 9, 10, 11 a 12 se po
lehkém zatlaceni zac¢inal drolit a vzorky 3 az 6 zacaly lehce Zloutnout. Na obrazku ¢. 23 je

zaznamenan povrh vzorkt 1, 10 a 12 po dvou tydnech v QUV testeru.
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Obrazek 23 Zména struktury pén po dvou tydnech v QUV testeru,
oznaceni vzorku zleva: 1, 10 a 12

Po tfech tydnech v QUV testeru se vzorky 1 a 2 (vzorky z referen¢ni pény) po sebemenSim
doteku vyrazné¢ drolily a doslo k popraskani povrchu obou vzorkl. U vzorkll 5 a 6 byla
viditelna vznikajici porovitost. Droleni povrchu vzork 9, 10, 11 a 12 se zhorsilo, ale nebylo
tak vyrazné jako u vzorkl 1 a 2 (vzorky z referen¢ni pény). Vzorky 3 a 4 na povrchu lehce

ztvrdly. U vzorka 3 aZ 6 bylo viditelné vyraznéjsi zeZloutnuti. Vzhled vzorkd 1, 5 a 9 po

ttech tydnech v QUV testeru je zobrazen na obrazku ¢. 24.

Obrazek 24 Zména struktury pén po tfech tydnech v QUV testeru,
oznaceni vzorkd zleva: 1,5a 9

Po ¢tytech tydnech byly vzorky 1 a 2 velmi citlivé na jakykoliv dotek, povrch se hodné
drolil. Ostatni vzorky v porovnani se vzorky 1 a 2 nevykazovaly tak velké zhorSeni. U
vzorkd 3 a 4 ke droleni povrchu nedoslo vibec, ale bylo viditelné jejich zezloutnuti.
Nejvyraznéjsi zezloutnuti bylo vidét u vzorkd 5 a 6. U vzorkd 7 az 12 nedoslo k vyrazné
zméng barvy, ale naopak povrchova vrstva se po doteku drolila, avsak ani zdaleka ne jako u

vzorki 1 a 2. Vzhled vzorkt po ¢tyfech tydnech v QUV testeru je zobrazen na obrazku €. 25.
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Obrazek 25 Zména struktury pén Ctyiech tydnech v QUYV testeru,
oznaceni vzorkl vzdy zleva: 1 az 12.

Tyto poznatky jsou pouze kvalitativni, a proto byly provedeny dalsi zkousky, podle kterych
se d& detailngji posoudit vliv dlouhodobého UV zafeni na mechanické vlastnosti

jednotlivych pén.

9.5.3 Mechanicka zkouska tlakem po 28 dnech v QUYV testeru

U vzorkl byla provedena zkouska v tlaku za stejnych podminek jako zkouska popsana
v kapitole 8.2. Cilem bylo porovnat vliv vystaveni vzorkti UV zafeni v QUV testeru po dobu
28 dni na mechanické vlastnosti jednotlivych pén. V tabulce €. 17 a v grafu ¢. 10 jsou

zobrazeny vysledky po jednom stlaceni.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 73

Tabulka 17 Vysledky mechanické zkousky v tlaku vzorkd pén po 28 dnech v QUV testeru
po jednom stlaceni

Napéti pri deformaci [kPa]

Vzorek
25 % 50 % 75 %
Reference 126,2 238,1 757,5
Smes 1 139,2 230,1 581,1
Smeés 5 94,2 202,8 598.,0
Smés 8 1253 2143 545.4
Smeés 13 84,7 181,2 555.8
Smeés 15 109,7 197,0 476,6
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Graf 10 Mechanicka zkouska tlakem vzorkd pén po 28 dnech v QUYV testeru pii deformaci
25,50 a 75 % po jednom stlaceni

V tabulce €. 18 a grafu €. 11 jsou namétené vysledky zobrazené v tabulce €. 17 porovnany

s prumérnymi vysledky stlaceni jednotlivych pén pied plisobenim UV zafeni.
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Tabulka 18 Porovnani vysledki mechanické zkousky v tlaku pied a po dlouhodobém
plsobeni UV zafeni

Napéti pri deformaci [kPa]

Vzorek 25 % 50 % 75 %
Pred Po Pred Po Pred Po

Reference 135,3 126,2 258,0 238,1 921,0 757,5
Smés 1 129,1 139,2 248.,4 230,1 730,2 581,1
Smés 5 106,7 94,2 2223 202,8 755,1 598,0
Smés 8 131,6 125,3 257,5 2143 795,9 545.4
Smés 13 91,7 84,7 203,2 181,2 664,4 555,8
Smés 15 120,5 109,7 232,6 197,0 691,2 476,6
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Graf 11 Porovnani vysledkiit mechanické zkouSky tlakem vzork® pén pied a po 28 dnech
v QUYV testeru pii deformaci 25, 50 a 75 % po jednom stlaceni

Z grafu ¢. 11 lze pozorovat, ze dlouhodobé plisobeni UV zarfeni dle ocekavani zhorsilo

odolnost proti stlaceni u vSech pén. Z vysledkd je také patrné, Ze k nejveétsSim zménam doslo
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az pii deformaci 75 %, kdy se oCividné projevila degradace povrchové vrstvy jednotlivych
vzorkidl. V porovnani s referencni pénou, u které¢ doslo ke zhorseni o 163,5 kPa dosahly
vSechny pény, stejné jako pfed dlouhodobym piisobenim UV zafeni, horSich vysledki,
nejhlife dopadla péna ze smési 15 obsahujici 19 % koncentrovangj$iho bezhalogenového
retardéru hoteni na bazi fosfore¢nanu hlinitého v kombinaci s HALS (FR 4), u kter¢ doslo

ke zhorSeni o0 214,6 kPa.

Nasledné byly vzorky pén po 28 dnech v QUV testeru podrobeny opakovanému stlaceni.
Porovnavan byl opét pokles potfebného napéti pro deformaci 75 % z plvodni tloustky.
Vysledky mechanické zkousky tlakem po péti stlacenich jsou uvedeny v tabulce ¢. 19 a

v grafu ¢. 12.

Tabulka 19 Vysledky mechanické zkouSky tlakem po péti stlacenich

Napéti potiebné pro deformaci 75 % z pilivodni tloust’ky [kPa]

Vzorek
1. stla¢eni 2. stlaceni 3. stlaceni 4. stlaceni 5. stlaeni

Reference 757,5 432,0 355,7 3253 289,0
Smés 1 581,1 344.6 288,7 267,2 255,5
Smés 5 598.,0 330,7 280,5 260,8 251,7
Smés 8 545.,4 323,2 279,1 255.4 239,0
Smés 13 555,8 306,0 256,8 236,9 2273
Smés 15 476,6 281,6 238,7 223,0 210,7
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Graf 12 Porovnani vysledkti mechanické zkousky tlakem vzorkt pén po 28 dnech v QUV
testeru pii deformaci 75 % po péti stlaenich
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V tabulce €. 20 a grafu ¢. 13 jsou naméfené vysledky zobrazené v tabulce €. 19 porovnany

s prumérnymi vysledky opakovanych stlaceni jednotlivych pén pted ptisobenim UV zafeni.

Tabulka 20 Porovnani vysledkli opakovaného zatizeni pén v tlaku pted a po dlouhodobém
pusobeni UV zafeni

Napéti poti‘ebné pro deformaci 75 % z ptuivodni tloust’ky [kPa]

Vzorek 1. stlaceni
Pred Po

Reference = 921,02 757,50
Smeés 1 730,20 @ 581,10
Smés 5 755,08 @ 598,00
Smés 8 795,86 | 545,40
Smés 13 664,42 | 555,80
Smés 15 691,18 476,60
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Graf 13 Porovnani vysledkii mechanické zkousSky tlakem vzorka pén pied a po 28 dnech
v QUYV testeru pii deformaci 75 % po péti stlacenich
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Graf €. 13 ukazuje, Ze 1 po dlouhodobém piisobeni UV zateni nejlepsich vysledki po péti
stlaenich stale dosahoval vzorek z referencni pény. Lze si vSak povSimnout, Ze u vzorki po
dlouhodobém pilisobeni UV zafeni mizi po péti stlacenich vyraznéjsi rozdily mezi
jednotlivymi pénami a referenci. Rozdil mezi vzorkem z referenni pény a nejhor§im
vzorkem pény ze smési 15 obsahujici 19 % koncentrovanéjsiho bezhalogenového retardéru
hoteni na bazi fosfore¢nanu hlinitého v kombinaci s HALS (FR 4) byl 78,3 kPa. Dale lze
také pozorovat, ze k nejvétsim zménam doslo po prvnim stlaceni, pii dalSich stlacenich uz
rozdily pted a po nejsou tak velké. Nejmensi rozdily v napéti pfed a po dlouhodobém
pusobeni UV =zafeni po péti stlatenich jsou u pény ze smési 1 obsahujici 13 %
bezhalogenového retardéru hoteni na bazi fosforeCnanu hlinitého v kombinaci s HALS
(FR 3), kde byl rozdil 38,06 kPa a ze smési 13 obsahujici 20 % bezhalogenového retardéru
hoteni neobsahujici antimon a obsahujici slouc¢eninu na bézi fosforu se samozhaSivym

systémem (FR 6), kde byl rozdil 33,36 kPa.

Dale byl méten vliv provedené opakované zkousky v tlaku na tloustku jednotlivych vzorki
pén po 28 dnech v QUV testeru. Tloust'ka vzorki po zkouSce byla méfena po 2 hodinach od

posledniho stlaceni. Vysledky jsou uvedeny v tabulce €. 21.

Tabulka 21 Vliv mechanické zkouSky v tlaku na jednotlivé vzorky po 28 dnech v QUV
testeru

Tloust’ka péti vzorkii na  TlouSt’ka péti vzorkii na Pokles

Vzorek sobé pred stlacenim sobé po péti stlacenich tloust’ky
[mm] [mm] [Ye]

Reference 28,7 17,8 38,10
Smés 1 30,6 24,4 20,29
Smés 5 30,4 20,8 31,74
Smés 8 30,1 23,8 20,96
Smés 13 32,1 23,4 27,02
Smés 15 32,3 24.8 23,15

Z namétenych hodnot v tabulce €. 21 plyne, Ze si nejlépe v odolnosti proti opakovanému

tlaku vedly pény ze smési 1 a 8. Naopak nejhtie si vedla referen¢ni péna.

Z vysledki Ize vSak fict, Ze dlouhodobé plisobeni UV zafeni na modifikované vzorky pén
nema tak velky negativni vliv jako na referen¢ni pé€nu z ¢ehoz Ize usuzovat, ze testované
zdravotn¢ nezavadné retardéry hoteni opravdu disponuji synergickymi efekty, diky kterym

dochdazi ke zlepSeni UV odolnosti jednotlivych pén.
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9.5.4 Zkouska odéru vzorki pén po pisobeni UV zafeni

Vsechny vzorky pén véetné referencni byly po dlouhodobém plisobeni UV zateni v QUV
testeru podrobeny zkouSce odéru. Odér byl proveden u kazdého vzorku trikrat. Vysledky

zkousky jsou uvedeny v tabulce €. 22 a pro lepsi nazornost v grafu ¢. 14.

Tabulka 22 Ubytek hmotnosti vzorkii po ptisobeni UV zafeni opakovanym odérem po
brusném papite

Hmotnost pred = Hmotnost po 1.  Hmotnost po 3. Rozdil pred a po

Vzorek zkouskou [g] prejeti [g] prejeti [g] 3. prejeti [g]

Reference 2,685 2,369 2,332 0,353
Smés 1 3,107 3,023 2,982 0,125
Smés 5 2,801 2,747 2,724 0,077
Smés 8 3,035 2,945 2,905 0,130
Smés 13 3,243 3,190 3,058 0,185
Smés 15 3,369 3,143 3,076 0,293
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B Hmotnost pted zkouskou B Hmotnost po 1. prejeti = Hmotnost po 3. ptejeti

Graf 14 Ubytek hmotnosti vzorkil pén po ptsobeni UV zafeni opakovanym odérem po
brusném papite

Z tabulky €. 22 a grafu ¢. 14 vyplyva, Ze k nejmenSimu tbytku hmotnosti po odéru doslo u
pen ze smesi 1 obsahujici 13 % bezhalogenového retardéru hoteni na bazi fosfore¢nanu

hlinitého v kombinaci s HALS (FR 3) a ze smési 5 obsahujici 37,87 % bezhalogenového
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retardéru hoteni na synergické bazi fosfor/dusik/zuhelnovadlo (FR 9). Naopak u referencni
pény a u pény ze smeési 15 obsahujici 19 % koncentrovanéjsiho bezhalogenového retardéru
hoteni na bazi fosfore¢nanu hlinitého v kombinaci s HALS (FR 4) doslo k nejvétsimu ubytku

hmotnosti.

9.6 Shrnuti vysledki

V praktické casti této prace bylo testovano celkem 13 zdravotné nezavadnych retardért
hoteni, které mély za cil nahradit pivodni zdravi Skodlivy halogenovy retardér hoteni
v polypropylénové péné. U¢innost jednotlivych retardérti hofeni se testovala pomoci
zkousky hotlavosti dle normy CSN EN ISO 11 925-2. Ze 13 retardérti hoteni se ukazalo 5
jako zcela nevhodnych z diivodu nedostate¢né retardace. Ze zbylych 8 retardérti hoteni bylo
na zakladé vysledkl zkousky hoflavosti vybrano 5 nejlepSich vzorkl pén, respektive smési

o ruznych koncentracich viz tabulka ¢. 23.

Tabulka 23 Pé&t nejlepSich smési po zkousce hotlavosti

Retardér horeni

— Q _ =

= E ET T o = 5

- s ‘< = 2 o S
Smés 2 3z 25 =2 2 £ 3
3 N s =) o > N

= o S =X = — =

N = <y B 3 =

(@) a e = A = == <

7] Q_‘ N

N wn

Smés 1 FR 3 13 45 71,04 10,61 2,85 2,5
Smés 5 FR 9 37,84 37 49,42 7,39 2,85 2,5
Smés 8 FR 3 14 45 70,17 10,48 2,85 2,5
Smés 13 FR 6 20 40 64,95 9,70 2,85 2,5
Smés 15 FR 4 19 45 65,82 9,83 2,85 2,5

Téchto 5 nejlepsich vzorkl pén bylo nésledné podrobeno mechanické zkousce v tlaku, kde
se porovnavala jejich odolnost proti stlaceni. Porovnani vysledkd ukazalo, Ze zadna z pén
nedosahla lepSich nebo alespon stejnych vysledkii nez ptivodni referencni péna. Ale 1 tak
vysledky nejsou natolik kritické, aby branily uzivani vyrobku, protoZe vysledny vyrobek
nebude tlakové namahan, tudiz toto zjisténi slouzi pouze pro orienta¢ni srovnani a pro

srovnani mechanickych vlastnosti po dlouhodobém piisobeni UV zéteni.

Vzorky pén byly nasledné vystaveny dlouhodobému ptisobeni UV zafeni v QUV testeru po

dobu 28 dni. Cilem bylo porovnat, zda diky synergickym vlastnostem testovanych retardér
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hoteni dojde ke zlepSeni UV odolnosti jednotlivych vzorkii pén v porovnani s ptivodni
referen¢ni pénou ¢i nikoliv. U vzorkl se méfila zména struktury na povrchu, barevnosti a
vliv na odolnost pén proti stlaceni a vliv odirdni povrchu na hmotnost vzorku. Vysledky
ukazaly, ze nejvétsi vliv mélo UV zafeni na pavodni referencni pénu, u které doslo
k vyraznému zkiehnuti povrchu, ktery se drolil. Pfi srovnani odolnosti proti stlaceni
dosahovala referen¢ni péna stale nejlepsich vysledkt, avsak rozdil mezi vysledky pted a po
UV zéafeni byly pravé u referencni pény nejvétsi. Diky t€émto vysledkiim se potvrdil
ptedpoklad, ze zvolené retardéry hoteni diky synergickému efektu zlepSuji odolnost pén

proti UV zafeni.

Ze vsech vysledku je ziejmé, ze se nepodafilo nalézt zdravotné nezavadny retardér hotent,
ktery by dosahoval lepSich nebo alesponi podobnych vysledkli jako plivodni halogenovy
retardér hoteni. Z testovanych smési se na zaklad¢ vysledkl da jako nejlepsi oznacit smés 5
obsahujici 37,84 % bezhalogenového retardéru hoteni na synergické bazi fosfor/
dusik/zuhelnovadlo (FR 9), ktera ale ma nejvyssi cenu kvili vysokému plnéni retardérem
hotfeni a smés 1 obsahujici 13 % bezhalogenového retardéru hotfeni na bazi fosfore¢nanu

hlinitého v kombinaci s HALS (FR 3), kterd naopak ma nejnizsi plnéni.

Pro dosazeni lepSich tc¢inkti pouzitych retardérti hofeni by mohlo pomoci testovani vice
ruznych koncentraci jednotlivych retardért hoteni, které by mohlo ukazat, jaky stupen plnéni

4

daného retardéru ve smési piinasi nejlepsi ucinek.

DalSim feSenim, jak dosdhnout o néco lepSich Uc¢inkli retardace hoteni nebo dokonce
srovnatelnych jako halogenovy retardér hofeni, by mohla byt retardace dalSich vrstev.
Finélni péna se totiZz bude vyuzivat ve formé sendvice, kde na spodni a horni vrstvé budou
nalaminovany tenké ochranné vrstvy, které doposud neobsahovaly zadné zpomalovace
hoteni. Cena findlniho sendvice by samoziejmé tak ¢i tak vzrostla, ale diky retardaci dalSich
vrstev by se uz vice nezhorSovaly zpracovatelské a uzitné vlastnosti pény. V dalSim vyvoji
bude tedy zalezet, zda bude diiraz kladen primarné na nizkou cenu vyrobku nebo zda se bude

vice pfihliZet na zdravotni nezavadnost vyrobku.
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ZAVER

Tato diplomovéa prace byla zaméfena na modifikaci polypropylénové pény zdravotné
nezavadnym retardérem hoteni a UV absorbérem. Hlavnim cilem bylo nahradit halogenovy
retardér hoteni v piivodni péné vhodnou zdravotné nezdvadnou alternativu. Druhym cilem
bylo zlepSeni UV stability. Pfi modifikaci ptivodni receptury bylo dilezité nejen splnit
pozadovana kritéria hotlavosti a UV stability, ale také zachovat zpracovatelnost a nejlépe
stejné procesni podminky. I kdyZ se prace primarné¢ nezamefovala na ekonomické srovnani
jednotlivych retardérti hoteni, bylo pti vybéru ptihlizeno i k cené, aby finalni cena vyrobku

mnohonasobn¢ nevzrostla oproti pivodnim nékladim.

Diky poznatkiim ziskanym z literarni reSerSe byly vybrany vhodné, a pfedevS§im komeréné
dostupné zdravotné nezdvadné retardéry hoteni. Ty byly nasledné v riiznych koncentracich
(prevazné dle doporuceni vyrobce) zamichany do smési, ze kterych se vyrobily testovaci
vzorky. Pomoci zkousky hofeni byly porovnany retarda¢ni ucinky jednotlivych smési,
znichz bylo nasledné vybrano pét nejlepsich na dalsi testovani. Zadny testovany
nehalogenovy retardér nedosahl lepSich nebo srovnatelnych vysledkli jako ptivodni

halogenovy retardér hoteni. Nasla se vSak fada téch, které splnily stanovena kritéria.

Vytipované zdravotné€ nezavadné retardéry hoteni, respektive pény ze smési, do kterych byly
pfidany, bylo testovano mechanickou zkouskou v tlaku a podrobeno zkouSce zrychleného
starnuti. Z vysledk je patrné, Ze péna s halogenovymi retardéry hoteni méla lepsi odolnosti

proti stlaceni neZ pény s nehalogenovymi retardéry hoteni.

Avsak UV zafeni mélo vliv na zhorSeni mechanickych vlastnosti u v§ech vzorka, nejvice
vSak u plvodni referenéni pény. Ostatni testované vzorky, vykazovaly po dlouhodobém
pusobeni UV zéfeni mensi zhorSeni odolnosti proti stlaeni neZ pivodni péna, ¢imz se

potvrdily dobré synergické efekty nehalogenovych retardérii hoteni.

Z dosazenych vysledkl plyne, Ze nahrazovani halogenovych retardérii hofeni je pomérné
narocné a mnohdy se mtize zdat i neredlné, hlavné z divodu nartistajici ceny. Z testovanych
smési se na zakladé vysledki daji jako nejperspektivnéjsi oznalit smés 5 obsahujici 37,84
% bezhalogenového retardéru hoteni na synergické bazi fosfor/ dusik/zuheliovadlo (FR 9)
a smés 1 obsahujici 13 % bezhalogenového retardéru hotfeni na bazi fosfore¢nanu hlinitého
v kombinaci s HALS (FR 3), ktera naopak ma nejnizsi plnéni. Pro vybér retardéru v praxi
bude rozhodujici, zda bude diiraz kladen na cenu vyrobku nebo bude prioritni jeho zdravotni

nezavadnost.
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H>O
HALS
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HPO
HRR
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Stupeii Celsia

Procento

Oznaceni ¢erveno zelené slozky barvy dle barevného modelu CIELAB
Akrylonitrilbutadienstyren

A podobné

Trihydrat oxidu hlinité¢ho

Oznaceni Zluto modré slozky barvy dle barevného modelu CIELAB
Chemické znacka brému

Oznaceni mérné tepelné kapacity

Druh barevného modelu: CIE = International Commission on Illumination —

Mezinarodni komise pro osvétleni, LAB = oznaceni métenych hodnot

Chemicka znacka chloru

Uhlikové nanotrubicky

Oxid uhli¢ity

Cislo

Decimetry krychlové

Lehc¢ené péna z polypropylénu
Ethylenvinylacetat

Chemicka znacka fluoru

Oznacenti sily

Flame retardant - zpomalovac¢ hoteni
Fire Retardancy Index - index zpomaleni hotfeni
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Grafenové desticky

Chemicka znacka vodiku

Oznaceni pocatecni vysky

Chemicky vzorec vody

Prostorové stinéné aminy

Hmotnost

Rozvétveny polypropylén s vysokou pevnosti v tavening
2-OXOHEPTYLPHOSPHONIC ACID
Rychlost uvoliiovani tepla

Vazba uhlik-vodik
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UVA-2
UVA-3
UVA-4
UVB
W/m?

wt. %

Peak of Heat Release Rate - snizeni maximalni rychlosti uvoliiovani tepla
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Polyoxymetylén

Polypropylén
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Polyvinylchlorid
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PRILOHA P II: FOTOGRAFIE PEN PO ZKOUSCE HORENI V
PODELNEM SMERU




SMES 13 SMES 14
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PRILOHA P III
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PRILOHA P IV: FOTOGRAFIE PEN PO ZKOUSCE HORENI V
PRICNEM SMERU

REFERENCE




SMES 7 SMES 8

SMES 13 SMES 14




PRILOHA P V: VYSLEDKY MECHANICKE ZKOUSKY TLAKEM PO
JEDNOM STLACENI

Reference:
Vzorek Napéti pri dané deformaci [kPa]
25 % 50 % 75 %
1. Reference 131,70 238,50 912,40
2. Reference 127,30 256,50 953,40
3. Reference 140,20 263,10 882,70
4. Reference 136,20 262,40 924,30
5. Reference 140,90 269,40 932,30
Primér 135,26 257,98 921,02
Smérodatna odchylka 5,16 10,56 23,36
Smés 1
Napéti pri dané deformaci [kPa]
Vzorek
25 % 50 % 75 %
1. Smés 1 130,50 249,50 746,40
2. Smés 1 121,60 242,40 692,00
3. Smeés 1 128,20 250,20 743,90
4. Smés 1 134,30 251,80 739,60
5. Smeés 1 130,90 248,20 729,10
Primér 129,10 248,42 730,20
Smérodatna odchylka 4,23 3,23 19,99
Smés 5
Napéti pri dané deformaci [kPa]
Vzorek
25 % 50 % 75 %
1. Smés5 112,80 236,50 835,60
2. Smés 5 103,30 215,30 712,50
3. Smés 5 104,50 218,40 734,90
4. Smés 5 99,90 211,10 707,90
5. Smeés 5 113,20 230,30 784,50
Primér 106,74 222,32 755,08

Smérodatna odchylka 5,33 9,54 48,57



Smérodatna odchylka

Smés 13:

Vzorek

Smés 13
Smés 13
Smeés 13
Smes 13
Smes 13

Prumér

Nk

Smérodatna odchylka

Smés 15:

Vzorek

Smeés 15
Smeés 15
Smés 15
Smés 15
Smés 15
Prumér

AN

Smérodatna odchylka

Napéti pii dané deformaci [kPa]

25 %
140,50
108,70
124,90
142,80
140,90
131,56
13,12

50 %
267,30
262,00
247,00
260,10
251,00
257,48

7,42

75 %
859,50
784,50
790,90
825,40
719,00
795,86
46,87

Napéti pri dané deformaci [kPa]

25%
98,20
89,70
93,60
93,50
83,70
91,74
4,84

50 %
214,00
197,70
203,70
204,80
195,70
203,18
6,42

75 %
677,20
649,10
672,80
670,70
652,30
664,42

11,44

Napéti pfi dané deformaci [kPa]

25 %
110,40
119,70
130,10
113,30
129,20
120,54
8,03

50 %
225,40
230,20
238,50
230,30
238,70
232,62
5,19

75 %
653,00
695,30
706,20
699,10
702,30
691,18
19,43



PRILOHA P VI: VYSLEDKY MECHANICKE ZKOUSKY TLAKEM
PO PETI STLACENICH

Reference:
Vaorek Napéti potiebné pro deformaci 75 % z piivodni tloust’ky [kPa]
1. stlaceni = 2. stlaCeni 3. stlaCeni 4. stladeni 5. stlaceni
1. Reference 912,40 474,50 418,50 379,20 357,90
2. Reference 953,40 622,60 524,60 474,50 435,60
3. Reference 882,70 558,60 477,40 433,60 396,80
4. Reference 924,30 619,10 502,80 468,30 429,00
5. Reference 932,30 599,40 502,20 448,30 412,20
Priumér 921,02 574,84 485,10 440,78 406,30
ﬁ(‘i';;g"lgt“a 23,36 55,09 36,50 34,04 27,72
Smés 1
Vzorek Napéti potiebné pro deformaci 75 % z ptivodni tloust’ky [kPa]
1. stlaceni = 2. stlaceni 3. stlaceni 4. stla¢eni 5. stlaceni
1. Smés 1 746,40 417,10 343,40 308,70 291,50
2. Smés 1 692,00 403,00 330,10 300,80 293,50
3. Smés 1 743,90 432,20 357,70 313,10 302,30
4. Smes 1 739,60 434,00 345,20 309,80 290,10
5. Smés 1 729,10 420,30 342,10 306,20 290,40
Priumér 730,20 421,32 343,70 307,72 293,56
Smérodatna
odchylka 19,99 11,26 8,78 4,11 4,53
Smés 5
Vzorek Napéti potiebné pro deformaci 75 % z pivodni tloust’ky [kPa]
1. stlaceni = 2. stla¢eni 3. stlaceni 4. stlaCeni 5. stlaceni
1. Smés5 835,60 536,60 441,70 393,00 362,90
2. Smés 5 712,50 468,90 394,20 353,80 328,70
3. Smés 5 734,90 478,40 400,30 358,80 327,80
4. Smés 5 707,90 455,40 383,70 340,90 312,60
5. Smeés 5 784,50 509,30 420,80 376,20 343,40
Priumér 755,08 489,72 408,14 364,54 335,08
Smérodatna

odchylka 48,57 29,40 20,69 18,18 16,98



Napéti potiebné pro deformaci 75 % z pivodni tloust’ky

Vzorek [kPa]
1. stlaceni 2. stlaeni 3. stlaceni 4. stlaceni 5. stlaceni
1. Sm¢és 8 859,50 482,70 379,00 337,40 319,50
2. Smés 8 784,50 452,90 361,70 321,70 299,10
3. Sm¢és 8 790,90 438,30 355,40 315,20 287,10
4. Smés 8 825,40 465,60 373,50 321,20 288,40
5. Sm¢és 8 719,00 420,90 342,30 311,30 288,90
Primér 795,86 452,08 362,38 321,36 296,60
ﬁ(‘i';;g"lgt“a 46,87 21,37 13,06 8,91 12,23
Smés 13:

Vzorek Napéti potiebné pro deformaci 75 % z ptivodni tloust’ky [kPa]

1. stlaceni = 2. stlaceni 3. stlaceni 4. stla¢eni 5. stlaceni
1. Smés 13 677,20 388,70 325,50 291,10 275,80
2. Smés 13 649,10 382,40 307,80 302,80 257,80
3. Smés 13 672,80 380,90 307,60 274,90 246,40
4. Smeés 13 670,70 396,00 314,10 288,50 263,20
5. Smés 13 652,30 387,90 307,30 281,00 260,10
Priumér 664,42 387,18 312,46 287,66 260,66
Smérodatna
odchylka 11,44 5,35 7,00 9,48 9,46

Smés 15:

Vzorek Napéti potiebné pro deformaci 75 % z pivodni tloust’ky [kPa]

1. stlaceni = 2. stla¢eni 3. stlaceni 4. stlaCeni 5. stlaceni
1. Smés 15 653,00 366,10 303,30 276,90 265,00
2. Smés 15 695,30 389,90 327,30 291,60 278,00
3. Smés 15 706,20 436,70 325,70 298,30 277,80
4. Smés 15 699,10 380,80 314,40 292,00 270,00
5. Smés 15 702,30 384,60 324,10 296,50 283,00
Priumér 691,18 391,62 318,96 291,06 274,76
Smérodatna

odchylka 19,43 23,89 9,03 7,53 6,41



PRILOHA P VII: VLIV OPAKOVANEHO STLACENI NA TLOUSTKU
JEDNOTLIVYCH VZORKU PEN

Reference:
Tloust’ka pred Tloust’ka po péti .
Vzorek: stlaéem’lr)n stlaéen[;chp Pokles tloust'ky
[Yo]
[mm] [mm]
1. Reference 28,75 23,67 17,67
2. Reference 28,75 23,85 17,04
3. Reference 29,50 21,42 27,39
4. Reference 29,23 22,67 22,44
5. Reference 30,08 23,48 21,94
Primér 29,26 23,02 21,30
Smérodatna odchylka 0,50 0,90 3,74
Smés 1
Tloust’ka pred Tloust’ka po péti v
Vzorek: stlaéenill)n stlaéen[i)chp Pokles tloust'ky
[Yo]
[mm)] [mm]
1. Smeés 1 32,66 22,26 31,84
2. Smés 1 34,55 22,15 35,89
3. Smeés 1 33,84 21,75 35,73
4. Smés 1 33,22 21,23 36,09
5. Smeés 1 34,19 21,36 37,53
Primér 33,69 21,75 35,42
Smérodatna odchylka 0,68 0,41 1,90
Smés 5
Tloust’ka pred Tloust’ka po péti s
Vzorek: stlaéenill)n stlaéenl;chp Pokles tloust’ky
[%o]
[mm)] [mml]
1. Smés5 32,87 21,69 34,01
2. Smés5 35,81 23,32 34,88
3. Smés 5 35,69 23,62 33,82
4. Smés 5 35,21 24,98 29,05
5. Smeés 5 35,42 22,79 35,66
Primér 35,00 23,28 33,48

Smérodatna odchylka 1,09 1,07 2,31



Tloust’ka pred Tloust’ka po péti

Vzorek: stlacenim stlacenich Pokles tloust’ky
[Yo]
[mm)] [mm]
1. Sme¢s 8 34,77 21,71 37,56
2. Smgés 8 36,20 23,11 36,16
3. Sm¢és 8 36,24 21,41 40,92
4. Smés 8 34,95 20,26 42,03
5. Smés 8 35,17 21,55 38,73
Pramér 35,47 21,61 39,08
Smérodatna odchylka 0,63 0,91 2,15
Smés 13:
Vzorek: Tl(;;llzltél;?lill:ed Tlo:tsl;lé(:nlzghpetl Pokles tloust’ky
[Yo]
[mm)] [mm)]
1. Smeés 13 35,65 23,05 35,34
2. Smgés 13 32,40 23,27 28,18
3. Smés 13 34,42 22,54 34,51
4. Smg¢s 13 32,12 21,99 31,54
5. Smés 13 31,05 21,26 31,53
Praumér 33,13 22,42 32,22
Smérodatna odchylka 1,67 0,73 2,54
Smés 15:
Vzorek: Tl(;;ll;‘:él;fliﬁed Tlo:tsl;lggnl;:hpetl Pokles tloustky
[Ye]
[mm] [mm]
1. Smés 15 36,40 23,19 36,29
2. Smés 15 35,95 22,15 38,39
3. Smés 15 35,23 22,14 37,16
4. Smés 15 36,80 25,73 30,08
5. Smeés 15 34,95 22,33 36,11
Prumér 35,87 23,11 35,60

Smérodatna odchylka 0,69 1,37 2,88



