MUANYAGOK TULAJDONSAGAL,
VIZSGALATOK

Uj égésgatlok és uj csokkentett éghetéségii milanyagok
az épitoipar, az E/E ipar és a szalgyartas szamara. 1. rész

A milanyagokat gyarto és feldolgozo vallalatok fejlesztéseinek egyik megoldando felada-
ta, hogy termékeik kielégitsék a tiizvédelem, a kornyezetvédelem és az egészségvédelem
egyre szigorodo eléirasait, emellett ezeknek a termékeknek meg kell orizniiik a kiilonbo-
z0 iparagakban szavatolt funkciés tulajdonsagokat is. Az épitéiparban alkalmazott poli-
sztirolhabok, a szalgyartas és textilipar szamara ajanlott néhany tujdonsagot a publika-
cio 1. részében, az elektromos és elektronikai iparnak szant Gj anyagokat a 2. részben
mutatjuk be.

Targyszavak: miianyagok, éghetoség, égésgatlas, égésgatlok; épitdipar,
hoszigetelés; polisztirolhab; szalgyartas.

Uj égésgatl6 a habositott polisztirol gyartasiahoz

Az ¢épitdiparban a polisztirolhabot vilagszerte hdszigeteld anyagként alkalmaz-
zak, de mindeniitt szigoru tlizrendészeti eldirasoknak kell megfelelnie. Mivel az ilyen
hab konnyen meggyullad és rendkiviil sok kormot termelve hevesen ég, az épiiletekbe
csak égésgatlot tartalmazo és szabvanyokban rogzitett vizsgélatoknak megfeleld valto-
zatait szabad felhasznalni. 4 polisztirolhab hészigeteléssel évente 1,7 Gt CO, emisszio-
jat lehet elkeriilni.

Németorszagban a teljes energiamennyiség 60%-at az épiiletekben fogyasztjak el.
Ezért 0 épiileteket csak megfeleld hdszigeteléssel szabad haszndlatba venni. A kisebb
CO,-kibocsatas mellett a flitési koltségek is csokkennek. A polisztirol-gyongybdl ex-
pandalassal gyartott (EPS) vagy extrudalt (XPS) hab — mas szigeteldanyagokkal ellen-
tétben — tovabbi eldnye, hogy nagyon kevés nedvességet képes felvenni, és hogy tet-
sz¢és szerint formazhato, formajat pedig stabilan megtartja.

A polisztirolhab hagyomanyos égésgatldja a hexabrom-ciklododekan (HBCD)
volt, de az EU vegyipari torvénye, a REACH ezt a vegyi anyagot az SVHC mindsitésii
anyagok (substance of very high concern, erés aggodalomra okot ad6 anyagok) ko6zé
sorolta. 2015. augusztus 21-én — kétéves atmeneti idét hagyva — hasznalatat az EU-
ban betiltottak. Az tn. Stockholmi Konvenci6é 2013-ban a HBCD-t a POP anyagok
(persistent organic pollutant, nagyon hosszu id6 alatt leboml6d szerves szennyezd
anyag) listajara is felvette, és alkalmazdsanak tilalmat az egész vilagra kiterjesztette.
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A HBCD helyettesitése mar a 2000-es évek elején felmeriilt. Olyan égésgatlot
szerettek volna kifejleszteni, amely nem kérositja a kdrnyezetet és az egészséget, nem
dasul fel a szervezetben, lehetdleg nem tartalmaz halogént, nem dragabb, mint a
HBCD, de égésgatld hatasaban hasonlo ahhoz, és természetesen nem valtoztatja meg a
hab eredeti tulajdonsagait. A halogénmentes, foszfor-, kén-, nitrogéntartamu csoportot
vagy mas €gésgatld elemet tartalmazo készitményekkel nem sikeriilt a HBCD-hez ha-
sonlo hatast elérni.

A Dow Chemical Company (Midland, Michigan, USA) Bluedge markanevii po-
limer égésgatldjaval varhatoan elérte ezt a célt. Ennek stabilitdsa — hasonléan a
HBCD-hez — elviseli a szokasos extruzios habositas koriilményeit, és az EPS szusz-
penzios technologidjat is csak csekély mértékben kell modositani, de kémiai és szerke-
zeti felépitése révén tliz esetén égést gatlo aktiv bomlastermékeket képez. EPS és XPS
habokban egyarant jo hatasfokkal hasznalhato. Koltségei hasonldéak a hagyomanyos
¢gesgatlokehoz. Kémiai felépitése szerint sztirol-butadién-sztirol blokk-kopolimer,
sztirol végcsoporttal, amely szavatolja a polisztirol matrixszal kialakitando stabil ko-
tést, ezért nem képes kivandorolni beldle. A polibutadién szakasz kettds kotései kony-
nyen reagalnak brommal, de az esetleges tliz hdmérsékletén felszabadulnak, és gatol-
jak vagy lassitjak az égést.

A korabban alkalmazott égésgatlok koziil szamos vegyiiletrél kideriilt, hogy a
kornyezetben nagyon hosszu 1d6 kell a lebomlasahoz, felhalmozodhat az €16 szerveze-
tekben vagy mérgezd hatasa van, emiatt csak korlatozottan alkalmazhatd. A polimer
Bluedge égésgatlonak ilyen hatasa nincs, mert molekulatomege (>60 000 g/mol) szaz-
szorosa a kis molekulatomegli HBCD-ének (642 g/mol). (A két égésgatldo kémiai fel-
épitését az 1. abra mutatja.) Emiatt az €10 szervezetek sejtmembranjan sem tud atha-
tolni, mérgezo hatasa tehat elhanyagolhato.
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1. abra A Dow cég 1) bromozott sztirol-butadién kopolimerjének (balra)
¢s a hagyomanyos HBCD (jobbra) égésgatlonak a kémiai felépitése

A Dow 1j bromozott sztirol-butadién kopolimer égésgatlojanak gyartasi licencét
harom égésgatlot gyartd globalis cég is megvasarolta: az Israeli Chemical Ltd (Tel
Aviv, Izrael), az Albemarle Corp. (Charlotte, Eszak-Karolina, USA) és a Great Lakes
Solution (West Lafayette, Indiana, USA; ez a cég id6kdzben a németorszagi Lanxess,
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Koln birtokaba kertilt) és vilagszerte forgalmazza. A licenctulajdonosok €s a polimer
¢gésgatlot forgalmazd cégek arra torekszenek, hogy minél tobb habositott PS-t gyarto
cég térjen at ennek az ¢gésgatlonak a hasznalatira. Ezt a torekvést tamogatja a PS-
habot gyartok németorszagi ipari szovetsége (PS-Schaumindustrieverbiande), az extru-
dalt habokat gyartok szakmai szervezete (Fachvereinigung Polystyrol-Extruder-
schaumstoff, FPX), a keményhabokat gyartok ipari szovetsége (Industrieverband
Hartschaum, IVH), tovabba szamos végfelhasznalo, kozottiik a Dow, amely XPS tipu-
su habokat gyart.

Japanban a HBCD betiltasakor, 2014-ben vezették be az ) égésgatlot a XPS
gyartasaba; Europaban a REACH szabélyozas nyoman 2015-ben, azdta itt az XPS ha-
bokban gyakorlatilag csak ezt, és az EPS habok nagy részében is ezt a polimer adalé-
kot hasznaljadk; Kanaddaban 2016-ban tértek at ra. Az atallast mindeniitt erds ellenérzés
mellett végezték, €s ligyeltek arra, hogy a habok mindségében €s a felhasznalok ellata-
sdban semmiféle zavar ne keletkezzék.

A Downal kifejlesztett polimer égésgatlot nagyon alapos egészségiligyi €s
kornyezettoxikoldgiai vizsgdlatoknak vetették ald, és az eredményeket Osszevetették a
HBCD ¢és az ennek helyettesitésére ajanlott két tetrabrom-biszfenol A (TBBPA) alap
égésgatld eredményeivel. Az EPA (az USA kornyezetvédelmi ligynoksége) matematikai
modelles szamitasokkal kiegészitett laboratériumi eredményeit az /. tablazat tartalmaz-
za. (A kockazat nagysagat jelzd kurziv szdmok a modellek alapjan becsiilt értékek.) A
toxikologiai vizsgalatok szerint az égésgatld kopolimer toxikus kockdzata csekély, €s
semmiféle jel nem mutatott arra, hogy rakkeltd vagy mutagén, ill. genetikai hatasa vol-
na. A nagy molekulatdmegii polimer ugyanis nem tud 4thatolni a sejtmembranon, ezért
nem is tud feldasulni az €16 szervezetben. Nem szabad azonban arrdl megfeledkezni,
hogy bar a polimer jellegli égésgatlok csekély mértékben mérgezdek és kiiiriilnek a
szervezetbdl, de nagyon stabilak, nagyon hossza id6 alatt bomlanak fel. A legaldbb 50
¢évi haszndlatra szant szigeteldanyagokban azonban ez nem tekinthetd hatranyos tulaj-
donsagnak, inkabb eldnyt jelent, mert teljes élettartamuk alatt megtartjak csokkentett
éghetdségiiket. Vannak, akik szivesebben alkalmaznanak halogénmentes égésgatlokat a
PS-habokban is. Kielégito hatdsu ilyen égésgatlo azonban egyeldre nincs a piacon.

A bromozott sztirol-butadién kopolimert tartalmazo polisztirolhab Gjrafeldolgoz-
hat6 akar az EPS, akéar az XPS habgyartasban. Ha ezt nem teszik meg, nem tekinthetd
vesz€lyes hulladéknak, és ezért a szokdsos hulladékaramhoz hasonléan kezelendd.

Csokkentett éghetéségii poliamid molekulaszerkezetbe épitett égésgatloval

A poliamidok égésének csokkentésére tobbnyire vords foszfort, halogén-, nitro-
gén- vagy foszfortartalmt vegyiileteket, esetleg szervetlen sokat kevernek a polimer-
hez. Ezeknek megvan az a hatranya, hogy legtobbszor elég nagy mennyiséget kell fel-
haszndlni a megfeleld hatasfok elérésére, ettl a milanyag merevvé valik, megvaltozik
a szine, romlanak a mechanikai tulajdonsagai, az adalék pedig néha kivandorol a ter-
mek feliiletére. Poliamidbdl szalat is készitenek, amelynek végképpen nem szabad me-
revnek lennie, de az extrudalt és froccsontott poliamidtermékek kozott is vannak olya-
nok, amelyek éghetdségét mérsékelni kell.
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A korszerii égésgatlasban szivesen haszndlnak kis molekulatomegii adalékok he-
lyett oligomereket vagy polimereket, mert ezek kevésbé befolyasoljak a matrixanyag
tulajdonsagait, emellett kevésbé mosodnak ki és kevésbé migralnak. JO eredményeket
értek el monofoszfin- vagy foszforsavak szarmazékaival, kiilondsen akkor, ha ezek
kovalens kotéssel beépiilnek a poliamid molekulaszerkezetébe. Az ilyen kombinaciok
¢ghetdsege mar nagyon keves, <1% foszfortartalommal is jelentdsen csokken.

Egy németorszagi textil- ¢és szalkutato intézetben ((DITF, Deutsches Institut fiir
Textil- und Faserforschung, Denkendorf) poliamid 6 szintézisekor kozvetleniil a reak-
cioelegybe kevertek foszfortartalmu lanchosszat szabalyozo vegyiileteket. Az igy ka-
pott poliamidokbdl a Stuttgarti Egyetem milanyag-technikai intézetével (IKT, Institut
fiir Kunststofftechnik) egyiittmiitkodve ugyancsak a ldnchosszusag beallitasaval kiilon-
b6z6 feldolgozasi eljarasokhoz alkalmas viszkozitasu alapanyagokat kaptak. A szalhu-
zashoz ugyanis kis viszkozitasu (kis molekulatomegli) polimerre van sziikség, a tobbi-
hez egyre nagyobb viszkozitast (€s molekulatomegill) polimerre a kdvetkez6 sorrend-
ben: froccsontés — extrudalas — héformazas/foliafuvas.

A reaktiv eljarasban rovidebb vagy hosszabb lanci molekuldkat adagoltak a re-
akcioelegybe, amelyek kovalens kotésekkel épiiltek Ossze. Ezzel az eljardssal szaba-
lyozték a poliamid molekulatomegét és fajlagos tulajdonségait.

Az eljarasban a DITF-nél szintetizalt ¢s égésatlot tartalmazo poliamidhoz kétesi-
gas extruderben az L. Briiggermann GmbH & Co. KG (Heilbronn) Bruggolon M1253
jelzésli lanchosszabbitd (mas megnevezés szerint kapcsold) anyagabdl 1%-ot adagol-
tak kozvetleniil a behtizo zonaba. Ez linearis molekulakat tartalmaz6 lanchosszabbito,
amely megakadalyozza, hogy a polimermolekuldk kozott keresztkotések 1étestiljenek.
A kétcsigas extruder az olaszorszagi OMC Srl (Cassina de Pecchi) EBVP25 markaju
gépe volt, amelynek felsé hengerfala felnyithato, és a reakcid lefolydsa a csiga teljes
hossza mentén kozvetleniil megfigyelhetd, ill. a polimerbdl a csiga mentén kijeldlt he-
lyeken a viszkozitdsméréshez minta vehetd. A csiga fordulatszama 100 ford/min, ki-
hozatala 5 kg/h volt.

A viszkozitast a Rheometric Scientific GmbH (Miinchen) kéttarcsas SR200 tipu-
su reométerén mérték. A tarcsak atmérdje 250 mm, a kozottik 1€vo tavolsdg 1 mm
volt.

A polimer viszkozitasat az extrudalas el6tt és utdn, emellett a csiga keverdszaka-
szan kijelolt négy ponton vett mintdn mérték (2. abra). Lathato, hogy az A pontndl a
viszkozitas még alig novekedett, mert itt a granulatum még nem is 6mlott meg tokéle-
tesen. A B és C pontndl a viszkozitds nagyon hasonlé volt, D pontnal kis csokkenés is
bekovetkezett. A folyamat végére azonban az eredeti érték mintegy tizszeresére nott.

Megfigyelték azt is, hogy a molekulaba beépitett égésgatlot tartalmazo poliami-
dok viszkozitasa kisebb volt, mint az égésgatlo nélkiili poliamidoké. Ennek oka az,
hogy az égésgatldo bizonyos mértékben gatolta a polimerlancok hosszisaganak nove-
kedését. Reaktiv extriizibval azonban elérhetd az a molekulatomeg (és viszkozitas),
amely a szokéasos PA6 feldolgozdsahoz sziikséges.

A polimerek éghetdségét az UL94 szabvany szerint mérték. A szabvany szerinti
vizszintes palca az elsé gyljtas és a masodik gyljtds utdn is a megengedett 10 s-nal
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joval rovidebb 1d6 alatt kialudt, de ugyanagy hullottak rola égé cseppek, mint az égés-
gatlot nem tartalmazo poliamid gyujtasakor. Ezt a kutatok egy masodik lanchosszabbi-
to adagoléasaval probaljak megsziintetni.

viszkozitas
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2. dbra A poliamid viszkozitdsnovekedése a mintavétel helyének
figgvényében. (PA;, PA, a poliamid viszkozitasa a reaktiv extrudalas elott
¢s annak befejezése utan; A, B, C, D a viszkozitas a keverdszakaszban, az 6mledék
folyasiranydban haladva)
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