MUANYAGOK TULAJDONSAGAI

Két 0j termék a halogénmentes égésgatlok piacan

A kabel- és gumigyartasban nagy mennyiségben alkalmazott kornyezetkimélo szervetlen
égésgatld, az aluminium-hidroxid (ATH) hatranya, hogy csak 50-65%-ban adagolva fejt
ki elfogadhaté védoéhatast, ilyen magas aranyban viszont hatranyosan befolyasolja a
polimerkeverék tulajdonsagait és nehezen feldolgozhatova teszi azt. Egy uj ATH-tipus —
jo égésgatlo hatasat megorizve — az utobbi hatranyokat enyhiti. A toltetlen vagy kevés
toltoanyagot elvisel6 rendszerekben a halogéntartalmu égésgatlokat gyakran foszfortar-
talmiakkal probaljak helyettesiteni. Ezek egy uj képviseloje jelent meg a piacon, ame-
lyet els6sorban PP-hez ajanlanak, de a késébbiekben mas hére lagyulé anyagokba ke-
verheto valtozatai is meg fognak jelenni.

Targyszavak: miianyagadalék,; éghetoség; eégésgatlok;, ATH, foszfortartalmu;
kabelgyartas; poliolefinek.

Az égésgatlokat gyartd és azokat alkalmaz6 vallalatok oridsi eréfeszitéseket tesz-
nek arra, hogy a nagyon jo hatasfok, de a kornyezetre karos halogéntartalmu adalé-
kokat halogénmentesekkel helyettesitsék. Teljes értékii helyettesitoiket eddig nem sike-
riilt megtalalni, de bizonyos célra jol bevaltak azok az aluminium- és magnézium-
hidroxidok, amelyek az égés hdmérsékletén vizleadas kiséretében bomlanak. Legelter-
jedtebbek az olyan aluminium-hidroxidok, amelyeket aluminium-oxid-hidroxidnak,
aluminium-trihidratnak is neveznek €s ATH betlikombinacioval jelolnek. Az ATH-t
csak erdsen toltott rendszerekben, toltdanyagként lehet alkalmazni, mert 50-65%-ban
kell az alappolimerhez keverni, hogy szamottevd égésgatlo hatast fejtsen ki. A magas
toltéanyag-tartalom miatt megvaltoznak az alappolimer tulajdonsagai, a keverék pedig
nehezen dolgozhato fel.

A halogént, klort és elsésorban bromot tartalmazé égésgatlok mar viszonylag kis
mennyiségben is nagyon jo hatasfokkal csokkentik az éghetdséget, de égés kozben
mérgezd €s korroziv sdsavat, ill. hidrogén-bromidot adnak le, ezért korlatozzak alkal-
mazasukat, néhany tipusuk alkalmazéisat pedig be is tiltottdk. Elsdsorban foszfortar-
talmu vegyiiletekkel probaljak helyettesiteni 6ket, amelyeknek igen nagy szamu vélto-
zata kaphat6 a piacon, de a halogéntartalmu égésgatlokat tokéletesen helyettesitd fosz-
forvegyiilet megjelenése még varat magara.

Konnyebben feldolgozhato, héallobb ATH

Az ATH-t nagy mennyiségben alkalmazzdk kornyezetkimélé és nem mérgezd
¢gesgatloként milanyag-, kaucsuk-, latexkeverékekben és papirokban. Egésgatld hatdsa
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elsésorban az aluminium-hidroxid [AI(OH);] 200-230 °C ko6z6tt meginduld endoterm
bomlésan alapul (a bomléas eredményeképpen h6alld Al,O; keletkezik). A bomlas koz-
ben felszabaduld vizgdz higitja az éghetd gazokat, egytttal az oxigént is; az Al,O; pe-
dig védoréteget alkot a meég nem €g6 anyagon ¢&s elzarja azt az oxigéntdl és a kozvet-
len hotdl. A szervetlen fém-oxid-hidroxid magas részaranya egyuttal a gyujtéforras
hatokorében 1év0 szerves anyag mennyiségét is csokkenti. Nem elhanyagolhato az
ATH kedvez6 hatasai kozott az, hogy az €gés kozben sok kormot termeld anyagok
(ilyen pl. a PVC) fiistképzését is mérsekli.

Az ATH-k kaphatok durvabb (dso = 60—6 pum) és kicsapassal kapott finom szem-
csés (dsp = 0,7-2,5 um) valtozatban. (dso a szemcseméret-eloszlas medianértéke, amely
azt fejezi ki, hogy a szemcsék 50%-a a megadott érteknél kisebb, ill. nagyobb. A ré-
szecskék méreteloszlasat 1ézeres technikaval hatdrozzdk meg.) A durvdbb szemcséjli
ATH-kat hére keményedd miianyaggyantakban és latexekben alkalmazzak, néha fi-
nomabb tipusokkal keverve. A finomszemcséjii ATH-k {6 felhasznaldja a kabelipar,
amely ezeket szigeteldmasszdkba és kopenyanyagokba viszi be; az Un. kabelkitoltd
anyagokba durvabb szemcséjii tipusokat is keverhetnek.

A nagy mennyiségli toltdanyagot nem konnyli egyenletesen eloszlatni az
alappolimerben, a nagy viszkozitasu keveréket pedig nem konnyti athajtani a kabelezd
extruderen. Emiatt csokken a kihozatal, de fenndll annak a veszélye is, hogy a strlodas
miatt tilmelegedd masszaban megindul az ATH hébomlasa. A kabelmasszaktol elvart
fontos kovetelmény a nagy fajlagos ellenallas vizes kozegben végzett dregités utan is.
A finom szemcséjii, nagy fajlagos feliileti ATH-t tartalmazé kabelmasszak korabban
nem tudtdk minden esetben kielégiteni az erre vonatkozd szabvanyos eldirdsokat. Eze-
ket a nehézségeket csokkentik a Martinal cég legijabb LEO jelzésii ATH-1. A jelzés-
ben az ,,LE” kis elektrolittartalmat (,,low elektrolyte”), az ,,0” optimalt terméket je-
lent.

A Martinal cég finomszemcsés ATH-inak kiilonb6z0 fajlagos feliilete van. Minél
nagyobb a fajlagos feliilet, annal nagyobb a kdbelmassza htizészilardsaga €s az oxigén-
indexe. (Az utobbi az éghetdséget jellemzd érték, az a szabvanyos vizsgalatban mért
legkisebb oxigénkoncentracid, amelyben a prdobatest gyujtads utan folyamatos égésre
képes.) A cég hagyomanyos finomszemcsés tipusainak (Martinal OL-104 LE, OL-107
LE, OL-111 LE) fajlagos feliilete (BET értéke) ugyanilyen sorrendben 3-5, 6-8, ill. 10-
12 m%/g, az OL-104 LE és az OL-107 LE ds; értéke 1,3-2,3, ill. 1,1-2,1 um. Egy egy-
szerli miianyagkeverék (40% Escorene Ultra UL00119 + 60% ATH + toltdanyagra
szamitott 0,8% Dynasylan AMEO aminoszilan kapcsoloanyag + 0,75% Ethanox 310
antioxidans) huzoészilardsaga és oxigénindexe az ATH tipusanak (fajlagos feliiletének)
fiiggvényében az [. dbran lathato.

Az optimalt LEO tipusok (OL-104 LEO, OL-107 LEO) szamos tulajdonsaga azo-
nos a hagyomanyos tipusokével. Al(OH);-tartalmuk ugyaniagy 99,4%, izzitdsi mara-
dékuk 1200 °C-os kezelés utan 35,5%, 105 °C-on 4 h szaritds utan nedvességtartalmuk
<0,35%, fajlagos feliiletiik 3-5, ill. 6-8, torésmutatdjuk 1,58, siiriségiik 2,4 g/cm3.
Sziikebb viszont dsy-tartomanyuk, a fenti sorrendben 1,7-2,1, ill. 1,6-1,9 um, azaz a
hagyoméanyos tipusok 1, ill. 0,6 um-es tartoméanyéval szemben 0,4, ill. 0,3 um. Az op-
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timalt termékek egyenletesebb szemcsemérete a feldolgozaskor és a késztermék mind-
ségében is eldnyokkel jar. Jot tett az optimalas a hostabilitdsnak is: termogravimetrias
mérések szerint 1 K/min fiitési sebesség mellett 2%-os tomegveszteség az OL-104 LE-
nél 220 °C-on, az OL-104 LEO-nal 225 °C-on; az OL-107 LE-nél 207 °C-on, az OL-
107 LEO-nal 220 °C-on kovetkezik be, ami 5, ill. 13 °C-os kiilonbség. A villamos ve-
zetOképesség 10%-os vizes szuszpenzidban mérve a 104 LE és LEO esetében egyfor-
man <60 uS/cm, a 107 LE < 150 uS/cm-es értékével szemben a LEO 107-¢ minddssze
<70 uS/cm.
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1. dbra A hagyomanyos finomszemcsés Martinal ATH-kkal készitett EVA-keverékek
htuzdszilardsaga és oxigénindexe

Az optimalt és nem optimalt ATH tipusok kozott a legnagyobb a kiilonbség a tol-
tétomegben és a por szorhatosdgaban (folyoképességében) észlelhetd. Ha a port me-
chanikusan tomoritik, szérhatosdga javul, de a felhasznalas sordn, pl. pneumatikus
szallitaskor ismét fellazul. A kiilsnboz6 ATH tipusok tolt6tomegét egy 50 cm’-es hen-
gerbe toltott por tomegével jellemezték, folyoképességét pedig 100 g por rezgd tol-
csérrel mért kifolyasi idejével (Retsch-féle modszer). A két jellemzOt meghataroztak a
porokat tartalmaz6 zsakok felbontdsa utan azonnal (tomoritett allapotban), majd
Henscher tipusi keverében 1000/min fordulatszdmmal 10 percig végzett fellazitas
utan is. Az /. tablazatbol 1athato, hogy az LEO tipusoknak nemcsak tomoritett allapot-
ban, hanem fellazitas utan is nagyobb a toltési stirtiségiik, és rovidebb id6 alatt folynak
ki a tolcsérbdl, mint az LE tipusok. A nagyobb toltési slirliségli anyagok konnyebben
diszpergalhatok a matrixban. Az optimalt tipusok nagyobb toltési stirliségének megvan
az az eldnye is, hogy a nem optimaltakkal szemben 25 kilos zsdkokban és 1000 kg-os
oridszsdkokban is forgalmazhatdk, ami a szallitdsban és a raktdrozédsban is koltség-
megtakaritast eredményez.

A kiilonbozé ATH tipusok felhasznaldsaval kétféle receptaraval (2. tablazat) ka-
belmasszékat is készitettek, és az ezekbdl sajtolt 2 mm vastag lapokbdl kivagott proba-
testeken mérték a keverékek tulajdonsagait (3. tabldzat). A keverékkészitéskor az LEO
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ATH-kat tartalmaz6 omledékek 6sszedolgozasa kozben kisebb €s egyenletesebb volt a
motorteljesitmény, mint az LE ATH-kat tartalmazokénal. A keverékek mechanikai
tulajdonséagai és oxigénindexe gyakorlatilag azonosak voltak. Az LEO-t tartalmazd
keverekek folyasi szama valamivel nagyobb volt, mint a megfeleld LE-tartalmu keve-
rékeké. Az elébbiek kisebb viszkozitasat a kapillarreométeres mérések is alatamasztot-
tak. Viszonylag nagy kiilonbség mutatkozott a keverékek fajlagos ellenallasaban a 70
°C-os vizben végzett 7 napos tarolas utan az LEO-tartalmuak javara.

1. tablazat
Az LE ¢és LEO tipusu ATH porok toltési stirlisége €s folyoképessége eredeti allapotban

¢s fellazitas utan

Jellemz6 Egység | OL-104 LE | OL-104 LEO | OL-107 LE | OL-107 LEO
Eredeti toltési siiriség g/em’ 378 498 267 367
Eredeti kifolyasi id6 s 19 12 18 14
Toltési siirtiség fellazitas utan | g/cm’ 272 318 180 314
Kifolyasi id6 fellazitas utan s 33 21 35 26

2. tablazat

A kiilonboz6 ATH tipusokkal készitett keverékek Osszetétele
[az adalékok mennyiségét 100 rész polimermatrixra (phr-ben) szdmitottak]

Komponens 1. receptura | 2. receptira
EVA, 28% VA 80 67
mPE-LLD 20 -
PE-LLD - 17

ATH 170 160
Vinil-szilan 1 -
Peroxid 0,07 —
Maleinsavas kapcsoldéanyag — 16
Primer antioxidans 0,75 0,75

Az éghetdség inkabb csak laboratoriumi valogatd vizsgélatira alkalmazott oxi-

génindex-mérd mellett az ISO 5660-1 szabvanyban leirt konuszos kaloriméterben is
végeztek méréseket. Ebben a berendezésben 3 mm vastag probatesteket tettek ki 35
kW/cm?-es sugarzo honek, és mérték a hdfelszabadulas sebességét (HRR, heat release
rate), annak maximalis értékét (peak heat release rate) és a gyulladasig eltelt id6t (time
to ignition). A kapott gorbét a 2. dbra mutatja. Az LE és LEO ATH-t tartalmazo keve-
rékek kozott nem volt szamottevo kiilonbség.

Elvégezték a kabeliparban eldirt IEC 60332-3 szabvany C-tipusu vizsgalatat is.
Ebben a vizsgélatban égetdéaknaban fiiggdleges kabelkoteget tesznek ki propangazlang
hatasanak 20 percig 5 m*/min levegéaramban. A kabelkdteg kielégiti a szabvany kove-
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telményeit, ha az égés a kabelkoteg aljatol szamitott 250 cm-nél tovabb nem terjed. A
vizsgalatokhoz egy olyan 1,5 mm” kereszmetszerti vezetével késziilt haromerti kabelt
valasztottak, amelyben az ereket térhalds polietilénnel szigetelik, a kdpenyanyagba
pedig Martinal OL-104 LE ATH-t kevernek. Ezek a kabelek kielégitik a szabvany ko-
vetelményeit. Elkészitették a kabel olyan valtozatat, amelynek képenyanyaga Martinal
OL-104 LEO-t tartalmazott. A beldliik all6 kabelkotegen az égés 195 cm magassagig
terjedt, tehat ezek is megfeleltek a szabvany kovetelményeinek.

3. tdblazat
Az 1. és 2. recepturaval készitett keverékek tulajdonsagai

Tulajdonsag \ Egység \ OL-104 LE | OL-104 LEO | OL-107 LE | OL-107 LEO
1. receptura
Huzoészilardsag MPa 11,9 11,8 14,3 14,1
Szakadasi nyulas % 185 183 157 163
Folyasi szam (150 °C) 2/10 min 0,3 0,6 0,1 0,4
Oxigénindex % 33,8 33,7 343 34,3
Fajlagos ellenallas vizes ohm.cm 2.10° 4.10" 3.107 2.10"°
tarolas utan*
Vizfelvétel* % 4,8 2,9 10,7 3,3
2. receptira
Huzoészilardsag MPa 11,0 11,1 13,1 13,0
Szakadasi nyulés % 208 205 202 217
Folyasi szam (150 °C) 2/10 min 4.4 4,8 2,8 4,6
Oxigénindex % 35,2 35,1 37,1 37,3

*70 °C-os vizben 7 napig tarolva.

Ujabb tagokkal béviiltek a foszfortartalmi égésgatlok

Az Italmatch Chemicals (Genova, Olaszorszag) 0j gyartasi eljarassal szervetlen
foszforvegyiiletekbdl olyan keveréket allitott eld. amelyet szinergetikus hatdsa a voros
foszforéhoz tesz hasonlova, de azzal ellentétben barmilyen szinii keverék készithetd
vele. A Phoslite elnevezésii égésgatlokat poliolefinekhez, elsdsorban t6ltott polipropi-
1énekhez ajanljak, de folyamatban van mas hdre lagyul6 milanyagokhoz alkalmas val-
tozataik kifejlesztése. Elonyiik, hogy nagyon kis adalékmennyiséggel lehet altaluk ha-
logénmentes vagy nagyon kevés halogént tartalmazd UL-V2 éghetdségi fokozatii PP-
ket eldallitani.

A Phoslite B sorozat tobbféle anyag fizikai keveréke, kevés nitrogént, esetenként
nagyon kevés bromsot is tartalmaz. A keveréket egyenletes nagysagu szemcsékké Or-
lik, feliiletiiket homogén réteggel vonjak be. A Phoslite B631C kifejezetten PP-be
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szant termék, amely szagmentes, finom szemcséjii fehér por formajaban kaphatd. Kb.
10% nem aromads bromot és 22% foszfort tartalmaz. A felhasznalt bromvegyiilet nem
igényel antimon-trioxidot vagy savlekotd adalékot. A kiilonféle PP homo- és
kopolimerekben, talkummal vagy tvegszallal erdsitett PP-kben 1-2,5% Phoslite
B631C-vel 24-25% kozotti oxigénindexeket, 3,2 és 1,6 mm vastagsagu palcakkal egy-
ontetlien UL94 szerinti V2 éghetdségi fokozatot értek el. A végtermék halogéntartalma
0,1-0,25% kozott volt.
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2. dbra Az 1. receptaraval készitett probatestek héfelszabaduldsanak sebessége
konuszos kaloriméterben mérve

Nitrogénben végzett termogravimetrias vizsgalatok szerint a Phoslite B631C
270-290 °C kozott bomlik, de PP-be keverve a matrixra nézve stabilizaldé hatasa van.
A PP eredeti folyasi szamat némileg megnoveli. Csekély halogéntartalma miatt nem
képes az amintartalmu fénystabilizatorok (HALS vegyiiletek) hatasat gatolni. Oregitési
probak alatt nem észlelték sem kivandorlasat, sem a feliilet ragacsossa valasat.

A milanyagok égésekor keletkezd fiist atlatszosagat az un. maximadlis fajlagos op-
tikai stiriséggel (D) jellemzik, és az ASTM E 662, ill. a francia NF' X 10-702 szab-
vany szerint NBS (National Bureau of Standards) fiistkamraban mérik. Ha a probates-
tet lang nélkiil, csak sugarzo hdvel pirolizaltak, a tiszta PP D, értéke 457, az 1%
Phoslite-t tartalmazoé 297 volt; langgal égetve ugyanilyen sorrendben 133, ill. 117.
(Dmax 0900 kozotti érték lehet). A mérgezd égésgazokra vonatkozdan megallapitot-
tak, hogy az adalék nélkiili €s a Phoslite-t tartalmazd PP kozott ebben semmi kiilonb-
ség nincs.
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A villamosipari alkalmazashoz sziikséges, IEC 60695-2-13 szabvanyban leirt 1z-
z6huzalos proba GWIT értéke (az izzohuzalnak az a legalacsonyabb értéke, amelynek
a minta ellenall) 1% Phoslite-t tartalmazo6 3,2 mm vastag PP probatesten 775 °C, 1,6
mm vastag probatesten 875 °C, 0,8 mm vastag probatesten 925 °C.

Annak vizsgalatara, hogy nedves kornyezetben nem csokken-e az égésgatld hata-
sa, harom hétig forrd vizben tartottak probatesteket, és hetenként elvégezték 66 pro-
batesten az UL94 szerinti V2 éghetdségi fokozat ellendrzéset. A fliggdleges probates-
tet kétszer egymas utan gyajtjak meg, €és mérik a kialvasig terjedd égés idOtartamat,
amelynek maximalis hossza 250 s lehet. A vizsgalt probatestek égése gyujtas utan ki-
vétel nélkiil 0-9 s-on beliil megsziint.
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