MUANYAGOK TULAJDONSAGAI

Uj utak keresése a miianyagok égésgatlasaban

Ahhoz nem fér kétség, hogy a milanyagok éghetéségét csokkenteni kell. A jol bevalt
bromos égésgatlok helyett viszont jo lenne halogénmentes rendszereket alkalmazni. En-
nek két viszonylag uj utja lehet: a nanoagyagok bevezetése vagy a tiiz hatasara kokszo-
sodo védoréteg kialakulasa a miianyag feliiletén.

Targyszavak: éghetoség, tiizbiztonsag; kabelek; EVA; PP, nanotechnika;
nanoagyag, kokszosito adalék; PA6; PAIl.

Eurdpaban évente kb. 5000, az USA-ban tobb mint 4000 ember valik a tiizek al-
dozatava; a kozvetlen anyagi kar pedig az Osszes hazai termék (GDP) értékének
0,2%-a, a teljes anyagi veszteség pedig annak mintegy 1%-a. A tlizveszély kiilonb6z6
tényezOk egyiittes hatasabol adodik, amelyek kozott jelentds szerepe van a jelen 1évo
anyagok gyulékonysagéanak, meggyulladas utani 6nallo égésiik megsziinési képességé-
nek (,,0nkioltas”), az égéskor felszabaduld gazok éghetéségének (langolas), az égéskor
felszabadulé hdenergia nagysaganak és felszabaduldsi sebességének, a langterjedés
sebességeének, a slir(i fiist miatti latdsromlasnak, az ¢gésgazok mérgezd hatdsanak.

Az éghetdséggel foglalkozo szakembereknek egyre inkabb az a véleménye, hogy
nagy tiizek ott alakulnak ki, ahol rovid id6 alatt szabadul fel nagy hdmennyiség (nagy
a hofelszabadulas sebessége), mert ilyenkor gyorsan meggyulladnak a tlizforras koze-
I€ben az anyagok, és gyorsan terjed a tliz. A hirtelen felszabadul6 nagy hdmennyiség a
menekiilést is gatolja vagy lehetetlenné teszi. A siir(i filist a 1atasi viszonyokat rontja,
megneheziti a tajékozodast, ezaltal a menekiilést és a tlizoltoknak a mentést. Az égés-
gazok koziil a minden szerves anyag égésekor képz0dd szén-monoxid a legveszélye-
sebb, a tiizek dldozatainak 90%-a részben vagy egészben a szén-monoxid mérgezo ha-
tasa miatt nem tud a helyszinrol elmenekiilni.

A milanyagokat szamos kitlind tulajdonsdguk (mechanikai, termikus, elektromos
jellemz6ik) miatt egyre nagyobb mennyiségben alkalmazzak élettertinkben. A kiilon-
b6z6 miianyagok gyujtoéforras hatdsara eltérd modon viselkednek. A kemény PVC
(magas klortartalma miatt), a fluortartalmu polimerek (fluortartalmuk miatt) 6néalléan
nem égnek. A legtobb polimerhez azonban égésgatld adalékot kell keverni, hogy éghe-
tdségét csokkentsék. A hagyomanyos égésgatlok az aluminium-trihidrat (nevezik alu-
minium-hidroxidnak is), a magnézium-hidroxid, a szerves bromvegyiiletek, a tiiz ho-
mérsekletén habszerkezetli kokszos védoréteget képezd adalékok. Legujabban a nano-
agyagokat is be akarjak vezetni az égésgatlasba.
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Az aluminium- és magnézium-hidroxid mint €gésgatld eldnye, hogy kielégiti a
ma oly fontosnak tartott halogénmentességre vonatkozo igényt, hatranya, hogy csak
nagyon nagy (>60%) mennyiségben fejt ki a gyakorlat szamara elfogadhato tizvédo
hatast. Az ilyen nagy aranyban a polimerhez (pl. egy kdbelmasszdhoz) kevert t6lto-
anyagtol viszont a milanyag rideggé, torékenny€, nagy slrtiségiivé valik, és kevéssé
alkalmas hajlékony kdbelek gyartdsidra. A bromtartalma égésgatlok nagyon hatdsosan
csokkentik a milanyagok éghetdségét, €s a gyakorlatban széles korben alkalmazzak
Oket, de az ilyen adalékokat tartalmaz6 miianyagokbol tliz esetén egészségre artalmas
anyagok szabadulhatnak fel, ezért nagy erdvel keresik helyettesitésiik lehetdségeit.

Nagy reményeket fliznek a ma nagyon divatos nanoagyagokhoz, amelyek specia-
lis szerkezetiik révén mar kis mennyiségben is jelentOs tulajdonsagvaltozasokat idéz-
nek el6 a polimerkeverékekben. A masik, mar ipari méretekben alkalmazott égésgatlo
eljaras olyan adalékok bekeverése a polimerekbe (mindenekeldtt a poliolefinekbe és a
poliamidokba), amelyek a tliz hdmérsékletén felduzzasztjak a miianyag feliiletét, hab-
szerkezetli kokszos réteget hoznak ott 1étre, amely egyrészt hdszigeteld hatasa révén
megveédi a belsd rétegeket a hdbomlastol, masrészt athatolhatatlan az illékony bomlas-
termékek szdmara, ezért azok nem tdplalhatjdk a tlizet. A kovetkezOkben mindkét
¢gesgatlasi technika fejlesztésére mutatunk be példat.

Az éghet6ség csokkentése nanoagyaggal

Az elmult évtized egyik igéretes eljarasa a nanotechnologia, és ezen beliil a
nanotOltdanyagok alkalmazdsa. A miianyagiparban is sokat varnak téliik. Tobbféle
nanotoltdanyag 1étezik, a legjobban ismertek és a gyakorlat szamara jelenleg legkony-
nyebben hozzaférhetdek az un. nanoagyagok. Ezek modositott réteges szilikatok, alta-
laban montmorillonitok, amelyek a szokésos toltdanyagoktdl eltéréen mar nagyon Kkis,
2-10%-0s mennyiségben javitjdk a mlianyagok mechanikai tulajdonségait (torési, hi-
z0-, hajlito-, nyomoszilardsag), de kedvez6 hatdssal vannak a zaroképességre, a vegy-
szerallosagra, az optikai tulajdonsagokra, emellett novelik a hdéallosagot és csokkentik
az éghetdséget. Ezt a hatast csak akkor fejtik ki, ha a keverékben optimalis modon osz-
latjak el Oket.

A montmorillonit agyagok egymdssal parhuzamos vékony szilikatrétegekbol
épiilnek fel. Mddositaskor a szilikdtok Na-kationjait szerves kationnal, pl. dimetil-
disztearil-ammonium kationnal cserélik ki. Ez a terjedelmes kation eltavolitja egymas-
tol a szilikatrétegeket, ezért keverekkészitéskor a polimeromledék be tud hatolni a ré-
tegek kozé. Ha a behatolds olyan mértékii, hogy az eredeti szilikatszerkezet nem esik
sz¢t, de benne a szilikatrétegek polimerrétegekkel valtakoznak, Un. interkalalt szerke-
zet jon létre. Ha a behatold polimer annyira eltavolitja egymastdl a szilikatrétegeket,
hogy azok elvalnak, és homogén eloszlasban vannak jelen a polimermatrixban,
exfolialt (delaminalt) szerkezetrol beszEliink.

Egy belgiumi kéabelgyarban, a Kabelwerk Eupen AG-nél (Eupen) a nano-
agyagot probaltak ki etilén/vinil-acetat (EVA) kopolimer alapt kabelmasszaik égheto-
ségének csokkentésére. Alapanyagként az Exxon cég Escorene tipusi EVA-it hasznal-
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tak fel. A keverékeket 160 °C-os Buss extruderben allitottak eld, amelyben a 46 mm
atmérdji, 11 L/D aranyu keverdcsiga a forgas mellett oszcillald mozgést is végez.
rontgendiffraktométerrel (XDR) vizsgaltak. A matrixban exfolialt szilikatrétegeket €s
interkalalt montmorillonithalmazokat is talaltak. A részben exfolialt, részben interka-
lalt szerkezetet sem az EVA vinil-acetat-tartalma, sem a keverés paraméterei nem be-
folyasoltak lényegesen.

A keverékek termogravimetrias elemzését (TG) inert atmoszféraban (hélium) és
levegdben is elvégezték. Az EVA tomegveszteségét jelzd elsd 1épcsé 350400 °C ko-
zOtt inert és oxidativ atmoszféraban egyforman megfigyelhetd, ez az ecetsav elillana-
sat jelzi. A masodik 1épcsd az ecetsav leszakadasdnak eredményeképpen kialakulo,
telitetlen kettds kotéseket tartalmazo félanc hébomlasat mutatja, amely oxigénmentes
kozegben gyokos lancszakadéssal, levegdben égéssel (oxidativ dekompozicid) megy
végbe. Héliumban a toltetlen és a nanoagyagot tartalmaz6 EVA hdstabilitasa kozott
alig volt kiilonbség. LevegOben végezve a vizsgalatot ezzel szemben a differencial
termogravimetrias (DTG) gorbe csticsa (a hébomlas legnagyobb sebességénél mért
hémérséklet) optimalis dsszetétel (2,5-5,0% nanotdltéanyag) mellett 40 °C-kal feljebb
jelent meg (1. dbra). A hoallosag novekedése az oxidativ kornyezet hatasara képzodo
kokszos rétegnek kdszonheto.
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A keverékek éghetdségének Osszehasonlitasara az ASTM D 1354 és az ISO 5660
szabvdanyban leirt vizsgalati eljarast és vizsgaloeszkozt, az un. konuszos kalorimétert
alkalmaztak. Az eljaras lényege egy 100x100x5 mm-es lapbol sugarzé héforras (szo-
kasos héaram 35 vagy 50 kW/m?) hataséara felszabadul6 teljes hémennyiség és a hé-
termelés sebességenek mérése. A kapott gorbérdl leolvashato a gyulladas és a maxima-
lis hétermelés idOpontja, a berendezés ezenkiviil méri a tomegcsokkenést, a flistsiirii-
séget és a gazok CO-tartalmat. Néhany keverék hétermelésének gorbéje a 2. abrdn
lathatd. A szerves ammoniumkationnal nem modositott agyag hétermelésének (a) gor-
béje gyakorlatilag azonos volt a toltéanyag nélkiili EVA-éval. 5% mddositott nano-
agyag hatdsara viszont (c gorbe) a héfelszabadulas maximuma 47%-kal csokkent, az
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€gés kevésbé hevesen ment végbe €és az 0sszes hdmennyiség (a gorbe alatti teriilet) is
kevesebb. Ez a feliileten kialakuld kokszos rétegnek volt koszonhetd. A toltdanyag
mennyiségének tovabbi ndvelése nem okozott szamottevd valtozast. Az UL 94 szab-
vany szerinti fliggdleges palca gyujtasakor a tiszta EVA ég0 cseppeket hullatott, a mo-
dositott nanoagyagot tartalmazo keverékek ezzel szemben gyujtas és égés kozben nem
csepegtek, ami fontos kovetelmény bizonyos alkalmazasoknal, elsésorban a villamos-
iparban.
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2. dbra Néhany EV A minta konuszos kaloriméterben mért héfelszabadulésa
(RHR, kW/m?, rate of heat release) az id6 fliggvényében
(sugarzod gyujtoforras hdarama 35 kW/m?. Osszetétel: a- toltdanyag nélkiili,
ill. 5% modositatlan Na-montmorillonitot tartalmazé EVA; b- EVA + 3% modositott
nanoagyag; c- EVA + 5% modositott nanoagyag, d- EVA + 10% modositott
nanoagyag)

Az égésgatlas mechanizmusat tomegspektrométerrel és "C-NMR spektrométer-
rel vizsgaltak. Ehhez 12% vinil-acetat kopolimert tartalmazo tiszta EVA-t (Escorene
UL 00112) és ennek 5% nanoagyaggal toltott keverékét hasznaltak. A konuszos kalo-
riméteres vizsgalat eldtt a gorbén megjelentek a félanc —CH,— csoportjaira (33 ppm-
nél), az acetait —CHj; -csoportjaira (75 ppm-nél) és —C=0O csoportjaira (172 ppm-nél)
jellemzé cstcsok. A kénuszos kaloriméterben 50 kW/m’ hédrammal sugdroztik be a
probatesteket, és 50, 100, 150, 200, ill. 300 s utan elemezték Oket. A tiszta EVA 50 s
utan vett mintajaban megjelent egy 10j, a kokszos réteg aromas ¢€s poliaromas vegyiile-
teire jellemz6 csucs (130 ppm-nél) és a kezd6dd oxidaciot igazolé —C=0O csoportra
jellemzd cstics (180 ppm-nél), tovabba az eredeti EVA-ra jellemzd csucsok. A 150 s
utan vett minta semmiféle csticsot nem adott, mivel nem volt jelen szerves anyag. Az
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5% modositott nanoagyagot tartalmazo minta 50 s utan ugyanolyan jeleket adott, mint
a tiszta EVA; 100 s és 200 s utan a kokszos rétegre és a tiszta EVA-ra jellemzd csu-
csok voltak a minta spektruméban; >300 s utan szerves anyag hidnydban semmilyen
jelet nem kaptak. Ezek az eredmények igazoljak, hogy a minta nanokompozit jellege

A nanokompozitok tanulméanyozésakor tobben azt figyelték meg, hogy ezek eld-
ny0s tulajdonsagai annal kifejezettebbek, minél nagyobb aranyt az exfolialt allapota
részecske. 5% moddositott nanoagyagot tartalmazd Escorene UL 00328 EVA mintakat
ezért kiillonbozd nyirdhatassal (300-1200 kozotti csigafordulattal) allitottak elé. TEM
¢s XRD vizsgalatok igazoltdk, hogy a nagyobb nyirohatds nagyobb aranyu exfolidlt
részecskét eredményezett. Ennek eldnyét azonban a konuszos kaloriméterben végzett
éghetdségi vizsgalatok nem bizonyitottdk; a maximalis hofejlodés csokkenésének ve-
gyes interkalalt/exfolialt részecskékkel elért mértéke nagyobb exfolidlt ardny esetén
nem csokkent tovabb.

A kébelek tlizallésaganak IEC 60332-3-24 szabvéany szerinti kovetelményeit
tobbnyire olyan kabelekkel lehet kielégiteni, amelyek felsd rétege (kabelkopeny) 65%
aluminium-trihidratot és 35% polimert (pl. EVA-t) tartalmaz. A Kabelwerk Eupen
AG-nél ezért két keveréket készitettek, az egyiket 35% Escorene UL 00328 EV A-bol
és 65% ATH-bol, a masikat 35% EVA-bol, 60% ATH-bol és 5% modositott nano-
agyagbol. A TGA vizsgalatok itt is igazoltak, hogy a csekély mennyiségii nanoagyag
keslelteti a kabelmassza degradacidjat.

A keverékekbdl készitett probatesteket kénuszos kaloriméterben 50 kW/m?
héadrammal vizsgaltdk. Az EVA/ATH keverékek kokszos feliillete mechanikailag
gyengének bizonyult és durva repedéseket tartalmazott. A nanoagyagot tartalmazd
mintdk kokszos rétege ezzel szemben kemeény, rideg volt, €s csak kevés kis repedést
figyeltek meg rajta. Ezért érthetd, hogy az elébbinél 200 kW/m?, azt utobbinal csak
100 kW/m® volt a felszabaduld hémennyiség csucsértéke. Az utobbi értéket nano-
toltdanyag nélkiil 78% ATH-val lehetne elérni; 5% nanoagyag hozzdadasa mellett vi-
szont 45% ATH is elég volna (az elfogadhaté) 200 kW/m*-es max. héfejlédéshez. A
kevesebb toltdanyag jobb mechanikai szilardsagu, rugalmasabb kabelmasszat eredmé-
nyezne.

A belsO térben alkalmazhato kabelek éghetdségének vizsgalatat a meglehetdsen
szigora UL 1666 szabvany irja eld. A vizsgaldberendezés két emelet magas, a gyujto-
forras egy 145 kW-os €g6. A vizsgalat alatt a langok nem érhetik el a 3,66 m (12 1ab)
magassagot, €¢s ugyanitt a homérseklet nem lehet magasabb 454 °C-nal. Ezt altalaban
csak halogéntartalmt égésgatlokkal tudjak elérni. A Kabelwerk Eupen AG kutatéi ko-
axialis kabelek kiilsé kopenyét EVA/ATH keverékbdl, ill. 5% nanoagyagot tartalmazd,
azonos aranyl EVA/ATH keverékbdl készitettek. Az el6z6 kabelek vizsgalata alatt a
langok magassadga meghaladta a 3,66 m-t, a hdmérséklet pedig ebben a magassagban
1054 °C volt. A nanoagyagot tartalmazd kopenyanyaggal gyartott kdbelek langmagas-
sdga kb. 1,8 m, a hdmérséklet 3,66 m-es magassagban 327 °C volt, azaz a kdbelek ma-
gasan kielégitettek a kovetelmenyeket.
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A PP feliileti kokszosodasanak segitése PA11-gyel

A halogénmentes csOkkentett éghetdségli polipropilének eldallitasakor is a felii-
leti kokszosodas elOsegitésére torekszenek. A tliz hatdsara ilyen duzzadd-szenesedd
feliiletti védoréteget képezd PP-k égésgatlo rendszere savas katalizatorbol, kokszoso-
dast kivaltdo anyagbol, habositoszerbdl és ammonium-polifoszfat (APP) égésgatlobol
all. A ma hasznalt kokszositdo anyagok lehetnek kismolekuldjiak [pentaeritrit (PER),
dipentaeritrit (DPER)] vagy nagymolekuldjuak [poliamid 6 (PA6), poliuretdin (PUR)].
A kismolekulaju vegyiiletek elonye az erdteljesebb kokszosito hatés, hatranya a kisebb
hdstabilitas, a migracios hajlam, a gyenge vizallosadg; a makromolekuldk elényei és
hatranyai ezzel ellentétesek.

A PAG6 gyakran szerepel a csokkentett éghetdségii PP-k osszetevidi kozott. Ennek
a polimernek az amidcsoportjai magas homérsékleten térhalos kotéseket hoznak 1étre,
amelyek szilarditjak a kokszos réteget. A PA6 hatranya az erdés polarossag, ami rontja
az O0sszeférhetdséget a PP-vel és a PP olvadaspontjanal (180 °C) jéval magasabb (235
°C) olvadasi homérséklete, ami megneheziti az dmledékek egymadssal vald dsszedol-
g0zasat.

1. tdblazat
A PP keverékek Osszetétele és mechanikai

tulajdonsagai

Osszetétel: APP 18% Oxigén- Huzo- Szakadasi Izod
PER/APP egyiitt 12% index szilardsag nyulas iitésallosag
PP-g-MA 5% % MPa % kJ/m?
PER/APP/PP 28,2 24,1 14,3 5,4
PAG6/PER/APP/PP 28,9 20,5 9,4 43
PA11/PER/APP/PP 30,7 27,9 16,4 6,8
PA6/PER/APP/PP-g-MA/PP 31,8 23,5 12,2 5,6
PA11/PER/APP/PP-g-MA/PP 31,0 28,8 16,6 7,1

A poliamidok eldnyeit megtartva, hatranyait csokkentve kinai kutatok PA6 he-
lyett PA11 adagolasaval probalkoztak. Ennek a polimernek az alkidlanca joval hosz-
szabb, ezért jobban Osszefér a PP-vel, olvadaspontja (190 °C) pedig kozel all a PP-
¢hez. A keverékek egy részében Osszeférhetdséget javitdé adalékot [maleinsav-
anhidriddel ojtott PP-t (PP-g-MA)] is alkalmaztak. Kokszosit6 adalékként PA6-ot
vagy PAll-et és PER-t kiilonb6z6 ardnyokban egylittesen adalékoltak. Az éghetdséget
az oxigénindexszel jellemezték, mérték a mechanikai tulajdonsagokat. Termogravi-
metrids analizis alapjan itélték meg a hdallosagot, pasztazd elektronmikroszkoppal
vizsgéltdk a keverékek morfologiajat. Az dsszetételeket, az oxigénidexeket és a me-
chanikai tulajdonsagokat az 1. tdblazat tartalmazza, az oxigénindex valtozdsa a PA11
részaranyanak fliggvényében a 3. dbran lathato.
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A PAl1-gyel készitett keverékek finomabb szerkezetliek, jobb mechanikai tulaj-
donsaguak voltak, mint a PA6-ot tartalmazok. PA11 és PER egyiittes alkalmazéasakor a
termogravimetrias gorbék tantsaga szerit lasstibb volt a degradacid, mintha a kokszo-
sito adalékokat kiilon-kiilon hasznaltak. A 3. abran lathato, hogy optimalis oxigénin-
dexet optimalis PA11/PER arannyal lehet elérni. Az eredmények igazoltdk a PA11
mint kokszositd adalék eldnyeit a PA6-tal szemben.
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Roviden...

Tobbrétegi folia kavé csomagolasara

A Nabenhauer Verpackungen GmbH kavé csomagoldsara kombindlt csomago-
l6foliat vezetett be. A kavé aromajat tokéletesen megdrzd termék nem szakad be, és
ezért kivalthatja a jelenleg elterjedt aluminiumféliat, melynek nagy hatranya, hogy
konnyen szakad. A termék kornyezetbarat és égetomiiben is eldnydsen megsemmisit-
hetd. Az 0j gyartmanyt a Di Mauro cég (Cava de’Tirrni, Olaszorszag) fejlesztette ki.
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