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csokkentett éghetéségi mianyagok
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A Frost & Sullivan cég tanulmanyt jelentetett meg a mianyagok éghetd-
ségerdl és az égésgatlokrdl. Ebben jelzi, hogy az éghetéségre vonatkozo el6-
irasok szigorodasa varhat6. Ez j6 hir az égésgatlot gyartd cégek szamara,
mert termékeik forgalma meg fog néni. 2000-ben 509,5 M USD volt a vilagon
felhasznalt égésgatiok forgalma, de 2007-re 671,7 M USD forgalomra szami-
tanak.

Az égésgatlok 80%-at a mianyagipar hasznalja fel. F6 tipusaik:

— klorozott szerves vegyluletek,

— bromozott szerves vegyuletek,

— nitrogéntartalmu szerves vegyuletek, elsésorban melaminbazisu ké-

szitmények,

— foszfortartalmu szerves vagy szervetlen vegyulletek, amelyben néha

klor is van,

— szervetlen fém-hidroxidok, mindenekel6tt aluminium-hidroxid és mag-

nézium-hidroxid.

A legolcsébb és legjobb hatasfoku eégésgatlok a szerves bromvegyuletek,
amelyek kiiktatasat ugyanakkor sokan szorgalmazzak, mert feltételezik, hogy
az ilyen égésgatlot tartalmazé mianyagok hulladékanak elégetésekor dioxinok
képz6dnek. Ezt eddig egyértelmlien nem bizonyitottak, de ennek az ellenke-
z6jet sem. A bromozott difenil-éterek kozul a penta- és oktadifenil-éterrdl azt is
feltételezik, hogy beépulhet a taplaléklancba.

Becslések szerint a villamosipari és elektronikai eszkdzok alapanyagaba
bekevert égésgatiok 12%-a bromvegyulet. Az elhasznalddott elektromos esz-
kozokbél keletkez6 hulladék mennyisége az EU adatai szerint haromszor
olyan gyorsan novekszik, mint a haztartasi hulladék. Az EU azt tervezi, hogy
2004-t6l kezdddben elbirja a bromtartalmu hulladék elkulonitését és kulon ke-
zeléseét a tobbi ,elektromos” hulladéktdl, és 2003 juliusa utan tilos lesz a penta-
brém-difenil-éter alkalmazasa égésgatloként. 2001-ben az Eurdpai Parlament
megprobalkozott a tilalom kiterjesztésével az oktabrom- és dekabrom-difenil-
éterre, ezt a javaslatot azonban leszavaztak, mert — kilonosen az utdbbinak —



jelenleg nincs megfelelé helyettesitbje, és alkalmazasanak megtiltasa nehéz
helyzetbe hozna az ipart.

Mikdzben az égésgatlokat korlatozni kivanjak, a mianyagtermékek ég-
het6ségének tovabbi csOkkentését varjak el. A Nemzetkozi Elekrotechnikai
Bizottsag (International Electrotechnical Commission, IEC) pl. a tv-készulékek-
re vonatkoz6 szabvanyaban nem szamol kulsé gyujtéforrassal. Ezért az eurd-
pai tv-gyartok készllékeik hazat ,kdzonséges” polisztirolbdl froccsontik,
amelynek éghetéségi fokozata UL 94 szabvany szerint HB. (Az alapanyagbdl
készitett vizszintes palca meggyujtas utan mérsékelt sebességgel végigéeg.)
Az USA és szamos azsiai tv-gyar ezzel szemben V-0 éghetdségi fokozatu ha-
zakkal szallitia berendezéseit. (V-0: a flggbleges palca gyujtas utan kialszik,
€gés kdzben nem csepeg.) A Sony cég, Eurépa masodik legnagyobb tv-
szallitdja, versenyképessége megbrzése érdekében 2001-t6l készulékei hatol-
dalat a GE Plastics cég V-0 éghetéségi fokozatu polisztirol/poli(fenilén-oxid)
kopolimerjébdl, Noryl-bdl, eliilsé részét egy V-2 éghetdségi fokozatu (a fuggd-
leges palca gyujtas utan kialszik, de égés kozben csepeghet) polimerbél
gyartja. A Noryl kg-onként 1 eurdval dragabb a PS-nél. A 4 kg tomegl haznal
a kuldonbség elviselhet6. A Panasonic hamarosan az egész hazat V-0 éghet6-
ségi fokozatu mlanyagbdl fogja froccsdnteni. Az IEC ugyancsak lépni kivan:
szabvanyaban kotelez6en el6 fogja irni a V-2 fokozatot.

Az égés elleni fokozott védelem és a halogéntartalmu adalékok mell6zé-
se kozotti ellentmondas csak akkor oldhato fel, ha a mianyaggyartok részére
megfelel6 hatasfoku halogénmentes égésgatiok allnak rendelkezésre. llyenek
kifejlesztésére igen nagy energiakat forditanak. Erre mutatunk be mind hére
lagyuld, mind hére keményed6 mianyagokra vonatkozo példakat.

Csokkentett éghetdségii, halogénmentes hére lagyulé
muanyagok

Annak eldontése, hogy melyik mianyag tekinthetdé halogénmentesnek,
nem is olyan egyszer(, mert erre tébbféle definicid és iranyelv létezik. Néha
csak azt fejezik ki ezzel a minésitéssel, hogy a polimer nem tartalmaz halo-
géntartalmu égésgatlot. (Talalkoztam mar ,halogénmentes PVC”-vel... A tomo-
ritd megjegyzése.) Altalaban hianyzik a minésitéshez sziikséges alsé koncent-
racidhatar megadasa. Viszonylag széles korben fogadjak el a VDE 0472
szabvany 815. része szerinti mindsitést.

A GE Plastics cég viszonylag nagy valasztékban kinal a VDE 0472/815
szabvany szerinti halogénmentes csokkentett éghet6ségi mianyagokat.

Amorf polimerekbél konnyebb az ilyen valtozatokat elkésziteni. Hére la-
gyulé miszaki mUanyagkeverékekhez (PC+ABS, PS+PPE) bdséges valasz-
tékban és méltanyos aron kinalnak kielégité hatasfoku halogénmentes égés-
gatldkat. Még a héallé poli(éter-imid) éghetéségének csdkkentése is megold-
haté altaluk. A polimerek tulajdonsagai kiegyensulyozottak, kielégitik a villa



mosipar és az elekronikai ipar kovetelményeit, beleértve az éghetdséget is, és
aruk is versenyképes. A GE Plastics valasztékat az 1. tablazat tartalmazza.

1. tablazat
A GE Plastics cég kinalata halogénmentes csdkkentett éghetéségli amorf
és részlegesen kristalyos mianyagokbal

Amorf polimerek Részlegesen kristalyos polimerek
Tipus Markanév Tipus Markanév
PC+ABS | Cycoloy C228900, Cycoloy PAG6, PA66 | Gelon AFR200Y, BFR200Y,
C3650 (extrudalhato) AFR450X1, AFR470X1
PC Lexan (szinte valamennyi) PAG6, PA66 | GelonBFR552Y3 (GF/MF)*
PS+PPE | Noryl (valamennyi) PAG66+PPO | Noryl GTX 4110
PEI Ultem (valamennyi) PET+PBT | Valox VO760NH

Valamennyi tipus éghetéségi fokozata V-0, kivéve a *-gal jeloltet, amely V-2, de kielégiti a
960 °C-os izzéhuzalos proba kovetelményeit

Az ujabb fejlesztés eredménye egy (PC+ABS), amelybdl kabelcsatorna-
kat extrudalnak, és amely a VDE 0472/815 mellett kielégiti két ,0ko’mindsitd
rendszer (TCO, Kék Angyal) kévetelményeit is. Ugyancsak Uj halogénmentes
termék a 10% Uvegszalat tartalmazé Lexan RL7535, amely 2,5 mm-es vas-
tagsagban eléri a V-0 éghetéségi fokozatot.

Nehezebb feladat a részlegesen kristalyos polimerekbdl halogénmentes
csokkentett éghet6ségl mianyagokat késziteni. A GE Plastics ezekbe pl. vo-
ros foszfort és melamin-cianuratot kever. A voros foszforral gazdasagosan le-
het j6 miszaki tulajdonsagu anyagot késziteni, de a foszfor erételjes szine mi-
att csak sotét szinl mianyagokhoz hasznalhatd. A melamin-cianurat is j6 ha-
tasfoku égeésgatld, de csekély hdallésaga miatt nem viseli el az Uvegszalas
PAGG feldolgozasi hémérsékletét. Ezért csak PAG-ban és erbsitetlen PAGG-
ban alkalmazhato.

A Valox V9760NH-val a GE Plasticsnak a vilagon elséként sikerult a pia-
con halogénmentes csokkentett éghet6ségi PET-tel megjelennie. A 30%
Uvegszalat tartalmazé polimerben nincs sem halogén, sem voros foszfor, és
kielégiti mind a VDE 0472/815, mind pedig a TCO és a Kék Angyal kdvetel-
meényeit. Tulajdonsagait a 2. tablazat tartalmazza.

Az 1. tablazatban felsorolt részlegesen kristalyos polimereket kiegésziti
egy Ujabb termék, egy hé- és vegyszeralld (PA66+PPE) keverék, amelyben
szabadalommal védett kulonleges égésgatlé van, és nem tartalmaz sem voros
foszfort, sem melamint, sem magnézium-hidroxidot. Az égésgatlo csekély
mennyisége miatt a polimer rendkivil rugalmas. Tulajdonsagai ugyancsak a 2.
tablazatban lathatok. Jelenleg s6tétzdld és fekete szinl erésitetlen és 10%




Uvegszallal erdsitett valtozata kaphaté. A 10% Uvegszalat tartalmazé valtozat
eéghetbségi fokozata 1 mm-es vastagsagban V-1, 2 mm vastagsagban V-0.

2. tablazat
A Valox V9760NH és a Noryl GTX 4110 tulajdonsagai

Tulajdonsag Egység PET-GF30 PA66+PPE-GF10

(Valox V9760NH) (Noryl GTX 4110)
Sirliség g/lcm® 1,6 1,2
Nedvességfelvétel telitésig, % 0,03...0,08 0,7..1,1
23 °C 50% rel. nedv.
Huzémodulus MPa 8500 4300
Szakitoszilardsag MPa 95 80
Szakadasi nyulas % >2 6,0
Hajlitdmodulus MPa 7500 4000
Izod Utésallésag hornyolatlan kJ/m? 40 (23 °C) 45...30
prébatesten (23 °C...-30 °C)
Eghetéségi fokozat (UL94) - V-0 (1,6 mm) V-1..V-0

(1,0...2,0 mm)

Izzéhuzalos proba, 960 °C 1, 2, 3 mm megfelel 1, 2, 3 mm megfelel
Kuszbaram-szilardsag V 300 350
Golyébenyomasos kemény- - megfelel megfelel
ség, 125 °C
Hbéalaktartosag (0,45 MPa) °C 225 190

A Siemens Automation & Drives cég kisfeszultségl villamos elosztdpa-
neleket gyart, amelyekhez eddig egy 25% Uvegszalat és halogénes égésgatlot
tartalmazé PAG66G-ot hasznalt. Ezt az anyagot kivanta halogénmentes és voros
foszfort sem tartalmazo6 valtozatra cserélni. A németorszagi Vamp Tech cég
Vampamid 6.6 3028.V1.LSFT markanevl poliamidjat ajanlotta erre a célra. Ez
a mUanyag 30% Uvegszalat tartalmaz, éghet6ségi fokozata V-1, j6 mechanikai
és hbéallésagi tulajdonsagai vannak. Ezt az anyagot tobb feldolgozé hasznalja,
és tapasztalataik szerint ez merevebb mas poliamidoknal, Utésallésaga viszont
nem Kisebb azokénal. V-0 éghet6ségi fokozatu valtozata is kaphaté.
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gésgatlo térhalésité epoxigyantahoz

Az uveg-, szén- vagy aramidszallal erésitett epoxigyantak ma mar altala-
nosan hasznalt szerkezeti anyagok a Iégi és foldi jarmivekben és szamos
mas teruleten. Ezek csekély éghetbsége és égésgazaik nem mérgezd hatasa
sz0 szerint életbe vagdan fontos. A kulénbdzé iparagak egymastél erbsen el




tér6 vizsgalati modszereinek és kovetelményeinek ugyanakkor nem konnyd
eleget tenni.
3. tablazat
Epoxigyantak éghetdségének csokkentéséhez hasznalt
reaktiv €s nem reaktiv égésgatlok

tetrabrém-biszfenol-A (TBBA)

Reaktiv égésgatiok reaktiv szerves foszforvegyuletek

reaktiv halogénvegyluletek

melaminszarmazékok

klérozott és brémozott szerves vegyiletek

aluminium-hidroxid

Nem reaktiv égésgatlok magnézium-hidroxid

ammoénium-polifoszfat (APP)

mikrokapszulazott voérds foszfor

cink-borat

Az epoxigyantak eéghetéségének csokkentésére hagyomanyosan reaktiv
és nem reaktiv (additiv) égésgatiokat alkalmaznak (3. tablazat). Ezek kulonbo-
z6 tulajdonsagokra gyakorolt hatasat a 4. tablazat érzékelteti. A toltbanyag
jellegli nem reaktiv égésgatlokbol (fém-hidroxidokbdl) a jé hatasfok érdekében
nagy mennyiséget kell bekeverni, ami rontja a gyanta mechanikai tulajdonsa-
gait. Emiatt inkabb a reaktiv égésgatlokat részesitik eldnyben. A szénszallal
erOsitett laminatumokban vagy a szerkezeti ragasztdkban elsésorban
tetrabrom-biszfenol-A-t (TBBA) hasznalnak, amely beépul a gyantamolekula-
ba. 10-15% Br és 2-3% antimon-trioxid a gyantaban kielégit6 éghetfseégi tulaj-
donsagokat ad. Az ilyen égésgatldt tartalmazé gyanta égésekor azonban
dioxinok képzddeését feltételezik, emiatt hulladékuk elégetésekor az égeési ter-
mékeket ki kell szlirni a fustgazokbdl. A halogéntartalmu égésgatlok masik
komoly hatranya, hogy égésgazaik savasak, ezért korrodalé hatasuk van.

A foszforvegylletek csak akkor hatasosak az epoxigyantakban, ha reak-
tiv formaban beépitik ket a gyantaba. Struktol Polydis PD3710 markanev(
égeésgatloval bevitt 2-4% foszfor kielégité éghetdseégi tulajdonsagokat ad. Mas
szerves foszforvegyiileteket alkalmazva 3-5% foszforral lehet hasonl6 ered-
ményt elérni.

Az emlitett égésgatidkat mindig a térhaldsitatlan gyantaba vitték be.
Ujabban azzal prébalkoznak, hogy az égésgatlét a térhaldsitéval vigyék be a
rendszerbe. Ciklusos szerves foszforvegylletekre alapozva fejlesztették ki az
un KOM (kombinacios) térhalositokat, amelyek molekulajaban egymast kovetd
szakaszok felelnek a térhalésodasért, az égésgatlasért, a rugalmassag nove




léséért. A szakaszok a gyanta kivant tulajdonsagainak megfeleléen, modul-
szerlien épitheték fel.

4. tablazat
Az epoxigyantakban alkalmazott kulonb6z6 égésgatiok
elényei és hatranyai

Egésgatlo Hatasfok Mérgez6 Kornyezeti | Mechanikai | Kezelhetéség
hatas hatas tulajdonsagok

TBBA + _— — ++ +

TBBA + Sb,0; ++ -— — + +

Halogénezett ve- + — — + R

gyuletek

Al(OH); -- ++ ++ - -

Mg(OH), - ++ ++ - -

APP + ++ ++ - -

Szerves foszforve- ++ ++ ++ ++ -

gyuletek

Foszfortartalmu + ++ ++ ++ ++

epoxigyantak

- rossz, -- nagyon rossz, --- rendkivil rossz, + j6, ++ nagyon jb.

A Schill+Seilacher GmbH a bayreuth-i egyetemmel k6zosen KOM-térha-
|6sitoval egykomponensl epoxigyanta-rendszert hozott létre. Ennek térhalo-
sodasa 141 °C-on indul meg (a repllégépgyartasban hasznalt, aminnal térha-
|6sitott gyantak 180 °C-os térhaldsodasi hémérsékletével szemben). Tulajdon-
sagait mas epoxigyanta-rendszerekével osszehasonlitva a 5. tablazat tartal-
mazza. Az Uj gyanta foszfortartalma néhany éghetéségi szabvany el6irasainak
kielegitéeséhez nem elegendd. Az UL94V-0 éghet6seégi fokozat pl. csak tovabbi
reaktiv égésgatld, pl. a mar emlitett PD3710 hozzaadasaval érhetd el. Ehhez a
gyantanak <3% foszfort kell tartalmaznia. Az Uj gyantabdl készitett laminatum
az ASTM E 1345 szabvanyban el6irt un. kénuszos kaloriméterben vizsgalva
nem elégitette ki a légi jarmivekre felallitott éghetéségi kovetelményeket.

A Bajor Hulladékkutaté Intézetben (Bayrisches Institut fur Abfallfor-
schung, BIfA) azt vizsgaltak, hogy veszélyes-e a foszfortartalmu epoxigyanta-
bol készitett aramkori lapok hulladékanak elégetése. A Stuktol Polydis
PD3710 égésgatidval készitett lapok foszfortartalma foszfor-oxid formajaban a
szilard maradékban jelenik meg. Az ilyen lapok elégetését a kornyezetre ve-
szélytelenebbnek itélték, mint a halogéntartalmu lapokét. A KOM-térhalé-
sitoval készitett lapok vizsgalata folyamatban van.




Kuldnboz6 epoxigyanta-rendszerek jellemzéi

5. tablazat

Jellemz6 Egység A B C D
Epoxigyanta tdmegrész 95 100 100 1-kompo-
Térhalosito nensu
i s i , kereske-
KOM-térhalosito tdomegrész 5 delmi ter-
DDS stdchio- meék***
metrikus
DICY témegrész 4
Térhalésitasi paraméterek 2 h, 2 h, 0,5 h, 2 h,
120°C | 180°C | 180 °C 180 °C
Reakciohd, AH (DSC)* Jig —660 —-614 —-617 —442
Térhalésodas kezdete*, Teyre °C 141 193 145 212
Uvegesedési hémérséklet**, Ty °C 132 205 134 224
Uvegesedési hémérséklet 2 h °C 200
180 °C-os hokezelés utan, Tg**
Huzémodulus MPa 3326 3410 4590 3185

* Differencial pasztazé kaloriméterben (DSC) mérve.
** Differencial mechanikai-termikus analizis (DMTA) alapjan meghatarozva.
*** A Hexcel cég repulégépgyartasban hasznalt gyantaja.
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