MUANYAGOK TULAJDONSAGAI

Miuanyagok éghetoségének csokkentése
toltoanyaggal

Az altalaban jol égo miianyagok bizonyos felhasznalasi teriileteken csak akkor alkal-
mazhatok, ha éghetoségiiket csokkentik. Az erre a célra jol bevalt halogéntartalmu ada-
lékok iranti idegenkedés miatt ujabban megfelelé toltéanyagokkal probaljak meg az
éghetséget mérsékelni. Igéretesek ezen a teriileten a kozelmultban felfedezett nano-
agyagok, és mar bizonyitotta kedvez6 hatasat az aluminium-trihidrat. Az utébbi mecha-
nikai tulajdonsagokra gyakorolt hatranyos tulajdonsagait kapcsoléanyaggal probaljak
ellensulyozni.

Targyszavak: milanyag, éghetéség; égésgatlas; nanokompozit, nanoagyag;
aluminium-trihidrat; kapcsoloanyag; PVC,; TPU,; PP; EVA.

Ha egy zart térben egy anyag égni kezd, égéshdje tovabbi anyagokat melegit fel,
amelyek meggyulladnak €s ezek is hozzajarulnak kornyezetiik felhevitéséhez. A térben
végiil kialakul egy olyan hdmérséklet, amelyen a térben 1évé Osszes anyag hirtelen
belobban (a jelenség angol neve: flash-over). Ennek bekdvetkezése utan kicsi az esélye
a kimenekiilésnek. Az elégd miianyagok tomegének kb. 20%-a szén-monoxidot képez,
és ez az erésen mérgezo gaz oli meg a tizesetek aldozatainak 90%-at. A tiizet legtobb-
szor a menekiilést nehezito siri fiist kiséri.

Européban évente kb. 5000, az USA-ban 4000 ember lesz a tliz dldozata. Kozvet-
lentil a bruttdé nemzeti termek kb. 0,2%-a, 0sszességeben kb. 1%-a semmisiil meg a
tiizek kovetkeztében. Fontos tehat, hogy az anyagok éghetdségét mérsékeljék.

A milanyagok tlizveszélyességét kétféle modon lehet mérsékelni:

— PVC-t vagy fluorpolimert kell alkalmazni, amelyek kémiai felépitésiik (halo-

géntartalmuk) réveén keveésse égnek,

— ¢gésgatlo adalékot (klorozott vagy bromozott vegyiileteket, kristalyvizet tar-
talmazo toltéanyagot — aluminium- vagy magnézium-hidroxidot —, ill. kokszos
felhabosodo védoréteget képezd anyagot) kell a mlianyaghoz adni.

Néhany év 6ta nagy intenzitassal fejlesztik az un. nanokompozitokat, amelyekbe
specialis, modositott agyagot, un. szerves agyagot kevernek. Ez az adalék mar kis,
~5%-0s mennyiségben javitja a mlianyagok szamos tulajdonsagat, és csokkenti az ég-
hetdséget is.

A kovetkezokben az éghetdoség mérséklésére nanoagyagokkal és aluminium-
hidroxiddal végzett néhdany kisérlet eredményeit mutatjuk be.



TPU- és PVC-alapu nanokompozitok éghetosége

Az Un. szerves agyagokat ugy allitjak eld, hogy bizonyos réteges szerkezetii
agyagtipusokban — altaldban montmorillonitban — a Na' kationokat terjedelmes
kvaterner alkil-ammoniumkationokra cserélik ki. Ezaltal az agyagrétegek kozott meg-
nd a tavolsag, és ha az ilyen ,,szerves agyagokat” polimeromledékbe keverik, a poli-
mer behatol az agyagrétegek kozé, és kialakul az un. interkalalt szerkezet, amelyben
agyagrétegek ¢és polimer monorétegek valtakozva kovetik egymast. Ha a tdvolsag a
rétegek kozott tovabb nd, azok kozott megsziinik a kapcsolat (delaminaldédnak), és a
nanoméretli rétegek statisztikusan homogén modon eloszlanak a polimermatrixban
(exfoliacid). Az ilyen szerkezetli nanokompozitoknak mar nagyon kis agyagtartalom
hatdsadra megnd a hoallosaga és csokken az éghetdsége. Feltehetd, hogy az €gés ho-
mérsékletén az agyaglemezkéek kéregszerii réteget képeznek a feliileten, amelynek ho-
szigetel hatasa van, és nem engedi at a koriilzart polimerbdl bomlas Gtjan keletkezett
¢ghetd gazokat.

Egy belgiumi kabelgyar (Kabelwerk Eupen AG) kutatocsoportja poliéterbazisi
hore lagyulo poliuretanban (TPU) és lagy PVC kabelmasszaban vizsgalta szerves
agyagok viselkedését és hatasat a termikus tulajdonsagokra. Kétféle TPU-t hasznaltak;
az egyik toltdanyag- ¢és égésgatlomentes tipus, a masik foszforsavészterrel égésgatolt
tipus volt.

A PVC kabelmassza diizodecil-ftalat lagyitot, CaCO; toltdanyagot, antimon-
trioxid és cink-oxid égésgatlot, tovabba Ca/Zn stabilzatorrendszert tartalmazott. Az
agyagokat a kisérletek egy részében kozvetleniil, egy részében mesterkeverék forma-
jaban vitték be. Kozvetlen bekeveréskor a CaCO; egy részét (5 phr azaz 100 rész
alappolimerre szamitott 5 rész toltdanyag) nanoagyaggal helyettesitették. Mesterkeve-
réket EVA (Escorene UL 00328, gyartja Exxon, VA-tartalom 28%) és TPU (Estane
58887, gyartd Noveon, keménység 88 Shore A) matrixszal készitettek.

Négyféle szerves agyagot alkalmaztak, amelyekben a Na' kationt a kdvetkezd
alkil-ammoniumcsoport helyettesitette:

— 1. agyag — dimetil-disztearil-ammodnium,

— 2. agyag — dodecil-ammonium,

— 3. agyag — metil-dodecil-bisz(2-hidroxi-etil)-ammonium,

— 4. agyag — karboxi-dodecil-ammonium.

A bekeverést 180 °C-os hengerszeéken, a vizsgalatokat sajtolt lapokbol kivagott
probatesteken végezték.

TPU keverékek

TPU keverékeket csak az 1. agyaggal készitettek. Rontgendiffrakcios vizsgalatok
szerint az 1. agyagban mért 3,19 nm rétegtavolsag az ¢gésgatld nélkiili TPU-ba keve-
rés utan 3,46 nm-re nétt, ami interkalalt szerkezetre utal. Termogravimetrias vizsgala-
tok szerint ugyanennek a keveréknek (5 phr agyagtartalom) a tomegvesztesége 350 °C-
1g csaknem azonos, ennél magasabb homérsékleten azonban ugyanolyan hdmérsékle-



teken teljes tomegvesztésig mindig 1ényegesen kisebb volt az agyagmentes TPU-éval,
ami megnovekedett hdallosagra utal.

Mivel a tliz terjedéséért foképpen a héfejlddés, annak is a maximalis értéke a fe-
lelds, az éghetdség jellemzésére az ASTM E 1354 szabvany szerinti konuszos kalori-
métert alkalmazték, amelyben 100x100x3 mm-es lapot 35 kW/m” héaramnak tettek ki,
¢s mérték a héfejlodést az 1d6 fliggvényében (1-2. dbra). Lathatd, hogy a toltoanyag
és egesgatlo nélkiili TPU maximalis hofejlodése 44%-kal, a foszforsavészterrel késziilt
TPU-é 70%-kal csokken 5 phr 1. anyag hatdsdra. Az agyagtartalmu keverékek ¢gés-
gazai valamivel hamarabb gyulladnak meg, mint az agyag nélkiilieké (megkezdddik a
gorbe meredek emelkedése).
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1. abra

Egésgatlomentes TPU és az
1. agyagot tartalmaz6
valtozatanak égéshofejlodése
az 1d6 fiiggvényében
konuszos kaloriméterben
mérve

2. abra

Foszforsavészter
égésgatloval készitett TPU
(FR-TPU) ¢s 1. agyagot
tartalmazo valtozatanak
égéshodfejlédése az 1d6
fliggvényében konuszos
kaloriméterben mérve

A gyulladéasig eltelt 1d6 és a maximalis hdéfejlodés hanyadosa (FPI, fire
performance index) egy empirikus mérdszam, amellyel a belobbanésig (azaz a mene-
kiilés lehetdségéig) varhatd idével aranyos. Minél nagyobb az FPI, anndl tébb idé all
rendelkezésre a menekiilésre, amit repiilogép utasterében szimulalt tiizekkel igazoltak.
A vizsgalt rendszerek FPI értékei a kovetkezok:



— TPU agyag nélkiil 0,073,

— TPU 5 phr 1. agyaggal 0,130,

— FR-TPU agyag nélkiil 0,071,

— FR-TPU 5 phr 1. agyaggal 0,199.

Az 1. agyagot tartalmazo TPU mintdk UL 94 szabvany szerint fliggdleges palcan
vizsgalva €gés kozben nem csepegtek, ami ugyancsak mérsékli a tliz elterjedésének
veszelyét.

PVC keverékek

A PVC kéabelmasszaba mind a négy moddositott agyagot bekeverték. A hengerlés
sordn az anyagok egyre sotétebb szintiek lettek; az 1. és 2. agyagot tartalmazok telje-
sen elfeketedtek, ami arra utalt, hogy a nanoagyagok gyorsitjiak a PVC dehidroklo-
rozasat. Ezt az IEC 60811-3-2 szabvany szerint indikatorpapirral végzett hoallosagi
probak (sosavképzddés megindulasaig eltelt id6 mérése) is igazoltak (1. tablazat).

1. tdblazat
A PVC keverékek hoallosaga

HCl-fejlédésig eltelt idé IEC Elszinezdodés

Vizsgalt keverék 60811-3-2 szabvany szerint, a hengerlés végén
min

Kozvetlen bekeverés
PVC agyag nélkiil 118 -
PVC 1. agyaggal <3 fekete
PVC 2. agyaggal 25 sOtétbarna
PVC 3. agyaggal 44 vilagosbarnas
PVC 4. agyaggal 97 alig szinez6dott
Bekeverés mesterkeverék formajaban
PVC + EVA (agyag nélkiil) 114 -
PVC + EVA (1. agyaggal) 15 sotétbarna
PVC + EVA (4. agyaggal) 102 enyhe elszinez6dés
PVC +TPU (agyag nélkiil) 97 -
PVC + TPU (1. agyaggal) 18 erdsen elsargult
PVC + TPU (4. agyaggal) 97 nem szinez6dott el

Az 1-3. agyag hasonloan viselkedett, egyediil a 4. agyag mutatott enyhébb ha-
tast, amit a karboxilcsoportnak tulajdonitanak, mert az a pH csokkentésével mérsékelte
a dehidroklorozas reakciosebesseéget. Feltételeztek, hogy ha az agyagot a PVC-vel jol
osszefero etilén/vinil-acetat (EVA) vagy TPU matrixban viszik be (ezt a két polimert




lagyitas céljabol is szoktdk hozzakeverni), merséklodik a sosavlehasadds. A mesterke-
verékeket 30 rész 1. vagy 4. agyagbol és 70 rész EVA-bol, ill. TPU-bol hengerszéken
készitették el, és ebbdl annyit adtak a PVC alapkeverékhez, hogy polimerre szamitva
(PVC + EVA, ill. PVC + TPU) 7.4 phr agyag legyen benne. Az igy elkészitett keveré-
kek hoallosagat ugyancsak az 1. tablazat tartalmazza. Lathat6, hogy az 1. agyag mind-
két mesterkeverékben jobb eredményt adott a direkt bekeveréshez képest, de az elszi-
nezddés mérteke igy is elfogadhatatlan. 4 4. anyaggal viszont csekély vagy semmi el-
szinezodest, a sosavfejlodeés megindulasanak idotartamat mérve pedig az agyag nélkiili
keverékeket megkozelito értékeket kaptak. A termogravimetrids mérések eredmeényeit a
2. tablazat foglalja 6ssze. Lathatd, hogy a 4. agyagot tartalmazé keverékek bomlasa
lassubb.

2. tablazat

Az 1. és 4. agyagot tartalmazo PVC keverékek tomegvesztesége
termogravimetrids mérések alapjan, %(m/m)

Hoémérséklet, °C 1. agyag 4. agyag
180 0,5 0,5
300 5 3
350 16 6
500 25 12
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A 3. abra mutatja az EV A-alapi mesterkeverékkekel készitett PVC hofejlodését
koénuszos kaloriméterben. Az 1. agyaggal készitett keverékbol képzddik a legrovidebb
1don beliil a legnagyobb hdmennyiség. 100 s utan a gérbek lefutasdban nincs jelentds
kiilonbség. A TPU-alapti mesterkeverékkel készitett PVC-k hasonlo jellegli gorbéket
adnak. Itt is észlelhetd volt az 1. agyagot tartalmazd minta kezdeti kiugrd csucsa, maga
az €gés kb. az 50.-200. s kozott ment végbe, és a ,lecsengd szakasz” kb. a 400. s-ig
tartott. Az égés alatt az RHR értékek 150-200 kW/m?” kozott voltak. A nanoagyag te-
hat nem csokkentette érzékelhetoen a PVC kdabelmassza éghetioséget.



PP/AI(OH); kompozitok funkcionalt
PP kapcsoloanyaggal

A PP éghetdségét halogénvegyiiletekkel lehet a legjobb hatasfokkal csokkententi,
de a halogének kornyezeti veszélyei és az irantuk emiatt fokozodd ellenszenv miatt
keresik a halogénmentes ¢gésgatlas lehetdségeit. Poliolefinekhez sok év ota kevernek
aluminium- vagy magnézium-hidroxidot, mert ezek a toltbanyagként bekeverhetd
anyagok az ¢gés hdmérsékletén vizet adnak le. A vizleadas egyrészt endoterm reakcio,
masrészt a viz elparolgasa is hot von el, ami csokkenti a polimer hdmérsékletét az égés
kozelében, masrészt a vizgdz higitja az éghetd bomlastermekeket. A visszamarado
fém-oxid ezenkiviil zaroréteget képez, ezaltal nem engedi oda az oxigént a még €p
polimerhez, az égheté bomlastermékeket pedig a tliztérbe. Hatranya viszont ezeknek a
fém-oxidoknak, hogy csak igen nagy, 60% feletti aranyban bekeverve igazan hatadso-
sak, és az ilyen erdsen toltott polimerek nehezen feldolgozhatok és gyenge mechanikai
tulajdonsdgaik vannak. Ezt kiilonbozo adalékokkal, pl. kapcsoloanyagokkal probaljdk
meg ellensulyozni.

A viszonylag olcsé aluminium-hidroxid [AlI(OH);)] — ezt szoktak aluminium-
oxid-trihidratnak (Al,05.3H,0, ATH) is nevezni — alkalmazasa kiilonosen kedvezd
volna a milanyagipar szdmara, ezért nagy eréfeszitéseket tesznek arra, hogy jo hatas-
fokl kapcsoldanyagot taldljanak a magas toltdanyag-tartalmi keverékek hatranyanak
kikiiszobolésére. Ezeknek az adalékoknak az a feladata, hogy javitsdk a toltdanyag-
részecskék és a polimermatrix kozotti tapadast. Erre eddig a funkciondlis csoportokat
tartalmazo PP-k valtak be a legjobban. Probalkoztak akrilsavval, sztearinsavval,
maleinsavval ojtott polipropilénekkel. Egy braziliai kutatcsoport vinil-trietoxi-szildn-
nal (VTES) ojtott PP-vel készitett ATH-tartalmu keverékeket, mert korabbi kutatdsi
eredmények alapjan azt remélte, hogy maga a szilantartalmu kapcsoloanyag tapadast
novelo funkcioja mellett az éghetoség csokkentéséhez is hozza fog jarulni. A kutato-
csoport gyurokamraban maga készitette el az ojtott PP-t.

3. tablazat
Az ATH-tartalmu keverékek éghetdsége

PP, % ATH, % VTES, % LOI, % UL 94 fokozat
100 0 0 18 —

70 30 0 22 —

60 40 0 22 -

56,6 40 3,4 21 -

50 50 0 22 —

46,6 50 3,4 24 V2

40 60 0 25 V2

36,6 60 3,4 25 Vo




A keverékek huzoszilardsagat és szakadasi nyulasat az ATH-tartalom fiiggvé-
nyében a 4. abra mutatja. Az éghetdséget az ASTM D 2863 (oxigénindex, LOI) és az
UL 94 szabvany (V2, V1, VO éghetdségi fokozat) szerint mérték (3. tablazat).
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4. abra A keverékek huzoszilardsaga és szakadasi
nyuldsa

Megallapitottak, hogy a PP-VTES adagolasa nincs szignifikans hatassal a keve-
rékek mechanikai tulajdonsagaira, bar a kézepes ATH-koncentrdcioknal enyhén pozi-
tiv hatast fejt ki. A legkedvezobb V0 éghetoségi fokozatot (nincsenek égo cseppek) vi-
szont csak VTES-sel érték el.
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