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Bioalapu epoxigyanta kompozitok kornyezetkimélo égésgatlasa

SZOLNOKI Beata*

Budapesti Miiszaki és Gazdasdagtudomanyi Egyetem, Szerves Kémia és Technologia Tanszék,
Budafoki ut 8., 1111 Budapest, Magyarorszag

1. Bevezetés

A rendelkezésiinkre all6 koolaj-tartalékok mennyiségének
csokkenésével, és a kornyezettudatos gondolkodasmod
elterjedésével egyre erdteljesebb az igény olyan polimer
kompozitok kifejlesztésére, amelyek megujuld
nyersanyagforrasbol szarmaznak és az életciklusuk végén
ujrahasznosithatok, vagy biodegradalhatok. Mig a hdre
lagyuld miianyagok kozott egyértelmi a politejsav térnyerése,
addig a hére keményedd polimerek esetében még varat
magara az ipari kdrnyezet szamara is megfeleld megoldas. A
ndvényi olaj alapi vegyiileteknek, "> valamint a ligninbdl
eldallithatd epoxi monomereknek®* szertedgazd irodalma
van, ugyanakkor mindkét vegyiiletcsalddnak vannak olyan
hatranyos tulajdonsagai® (az eldbbiek esetén az alacsony
ivegesedési  homérséklet, utobbiakndl a  nehezen
reprodukalhatd  szerkezet), amelyek akadalyozzak az
elterjedésiiket miiszaki alkalmazésokban. A
cellulozszarmazékok koziil az izoszorbid-alapu epoxi
monomer all a kutatok figyelmének kozéppontjiban,®’
ugyanakkor eddig még ezzel a vegyiilettel sem sikeriilt atiitd
eredményt elérni. Kutatocsoportunkban sikeresen allitottunk
el D-gliikoz alapu epoxigyantdkat®, melyek mechanikai
tulajdonsagaikban megkozelitik az elterjedten alkalmazott
biszfenol-A alapt epoxigyanta értékeit’.

Az epoxigyantakat kedvezo tulajdonsagaiknak koszonhetéen
(pl. szivossag, kémiai, mechanikai és elektromos ellenallas)
szerteagazoan alkalmazzék a kiilonboz6 iparagak, elsésorban
azok, ahol az epoxigyantdk altal kinalt miiszaki elényok
kompenzalni tudjak a tobbi hére keményedd gyantahoz
képest magasabb arukat (pl. elektronikai, ill. szallitasi,
fuvarozasi ipar). Az egyre szigorodd biztonsagi
kovetelmények miatt felmeriilt az igény olyan megujuld
nyersanyagforrasbol  szdrmazo, égésgatolt kompozitok
eléallitasara, amelyek a fent emlitett ipardgak mechanikai és
égésgatlasi kovetelményeit egyarant kielégitik.

A korabban széles korben elterjedt, de az egészségre karos és
korroziv hatdstt halogéntartalmu  égésgatld anyagokkal
szemben elsdsorban a foszforszarmazékok jelentenek a
kornyezetre kevésbé artalmas hatdsu alternativat. A
foszforszarmazékokat adalék vagy monomer forméban
alkalmazva viszonylag kis mennyiségben is kedvezd hatés
érheté el. A foszfortartalmu égésgatld rendszerek a szilard-
vagy a gazfazisban, illetve sok esetben mindkettében kifejtik a
hatasukat. Az égés soran keletkez$ foszfortartalmia gazok
kevésbé toxikusak, mint a halogéntartalmi égésgatlok
bomlastermékei,'® valamint a keletkezd foszforsav a
degradalodott polimerrel reagalva egy stabil, elszenesedett
feliileti réteget alkot.!' E tulajdonsagok miatt a foszfortartalmui
égésgatlok jelentsége egyre nagyobb.
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A szorbit a glikéz hidrogénezésével eldallitott
cukoralkohol, amely hat OH-csoportot tartalmaz hat
C-atomon. A hidroxilcsoportok epiklorhidrinnel torténd
reakciojaval a mar kereskedelmi forgalomban kaphato
szorbit poliglicidil éterhez (SPE) jutunk. A kovetkezdkben
az SPE-alapu gyantdk ¢és kompozitok kornyezetbarat
égésgatlasi lehetdségei keriilnek bemutatasra.

2. Kisérleti anyagok és médszerek
2.1. Felhasznalt anyagok

A bioepoxi matrix eldallitdsdhoz Erisys GE-60 (Emerald
Performance Materials) tipusu, 160-195 g/ekv epoxi
ekvivalensii, 25°C-on 8000-18000 mPas viszkozitasu szorbit
poliglicidil ~ étert (SPE)  térhalositottuk.  Térhalosito
komponensként  négyféle amin tipusi  vegyiiletet
alkalmaztunk: egy aromas, egy cikloalifés, egy alifas ¢s egy
foszfortartalmt amint. Aromas vegyiiletként a Sigma-Aldrich
altal gyartott 4,4’-diaminodifenilmetant (DDM, amin
hidrogén ekvivalens: 49,6 g/eq, op. 88-92°C), cikloalifasként
az IPOX Chemicals MH3122 tipusu, 464-490 mg KOH/g
aminszam@, 25°C-on  80-120 mPas  viszkozitast
3,3’-dimetil-4,4’-diaminodiciklohexilmetant (korabbi
kereskedelmi neve T-58) hasznaltuk. Az alifas térhalosito a
Dow Chemical Company altal gyartott DEH 24 markanevii
trietilén-tetramin (TETA, amin hidrogén ekvivalens: 24 g/eq,
25°C-on mért viszkozitas: 19,5-22,5 mPas, és siirtiség: 0,981
g/cm’) volt, mig foszfortartalmi vegyiiletként a korabban
eldallitott!? N,N’,N”’-trisz(aminoetil )foszforsavtriamidot
(TEDAP, aminszam: 500 mg KOH/g) alkalmaztuk.

Egésgatl adalékanyagként APP-t (ammonium-polifoszfat),
RDP-t (rezorcin-bisz(difenilfoszfat)), vords foszfort (RP),
DOPO-sav ammonium sdjat (9,10-dihidro-10-hidroxi-9-
oxa-10-foszfafenantrén-10-oxid ammoénium s6, DXA) és
DOPO-sav  melamin so6jat  (9,10-dihidro-10-hidroxi-
9-oxa-10-foszfafenantrén-10-oxid melamin s6, DXM)
alkalmaztunk. Tulajdonsagaikat az 1. tablazat foglalja dssze.

1. tablazat. Az alkalmazott égésgatld adalékok tulajdonsagai

Jeldlés  Markanév Gyartd Megjelenés Z’;t;m dlom
0,
APP NORD-MIN Nordmann fehér por 3132
JLS APP Rassmann
ICL Industrial sargas
Ry >
RDP Fyrolflex RDY Products folyadék 10.7
RP RP 6500 Clariant YERCE gy
paszta
DXA DXA-12 Metadynea fehér por 12,0-12,5
DXM DXM-11 Metadynea fehér por 8.4-8.7
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Természetes szalerdsitésként vaszonszovésu lenszovetet,
mig szénszal erOsitésként a Zoltek Zrt. altal gyartott
PX35FBUDO0300 tipusu, modositatlan unidirekcionalis
50k-s rovingokbdl all6 kotott kelmét alkalmaztuk. Elébbi
esetben a kompozitok szaltartalma 40%, mig utébbinal 60%
volt. A természetes lenszovet égésgatld kezeléséhez
diammonium-foszfatot ¢és  borsavat  (Sigma-Aldrich)
hasznaltunk.

2.2. Alkalmazott mérési modszerek

A térhalosité komponensek kivalasztasahoz a térhalosodasi
jellemzoket differencialis pasztazé kalorimetriaval (TA
Instruments DSC Q2000) tanulmanyoztuk. Az elsé
felfiitésbol a térhalosodas reakcidentalpiajat hataroztuk meg,
majd lehtités utdn a masodik felflitésbol az livegesedési
atmeneti hdmérsékletet.

A  mintdk termikus stabilitdsdt termogravimetriaval
vizsgaltuk, TA Instruments Q5000 tipusi berendezésben,
10°C/perc  flitési  sebességgel N,  atmoszféraban
25-800°C-ig. Mérésenként 15-20 mg mintat hasznaltunk.

Az oxigénindex (OI) meghatdrozasat az MSZ EN ISO
4589-1 ¢és 4589-2 (2000) szabvany szerint végeztiik.

UL-94 vizsgalat (ISO 9772 és ISO 9773) soran a nehezen
éghetd, vizszintesen, ill. fliggdlegesen befogott mintak gyujtasa
alulrol torténik és mérni kell a lang kialvasahoz sziikséges id6t.
Eghetd anyag esetén a minta jellemzésére vizszintben mért
langterjedési sebesség szolgal. Csokkend égési idokkel az
égésgatoltsagi fokozat V2<V1<VO0 iranyban nd.

A kaloriméteres éghet6ségvizsgalatokat ,,mass loss” tipust
Cone kaloriméterrel végeztik, ami az égés komplex
jellemzdinek meghatarozasara szolgald berendezés. A valos
tlizesetekhez hasonlo koriilmények kdzott meghatarozhato a
minta gyulladasi ideje, a kibocsatott hdmennyiség és az égés
folyamata alatt a minta tomegvesztése. Méréseink soran 25
kW/m? sugarzé hének tettiik ki a 2 mm vastagsagi mintakat
(ISO 13927).

3. Eredmények és értékelésiik
3.1. Térhalésité6 komponens valasztisa

A megfeleld tipusu térhaldsité komponens kivalasztasdhoz a
szorbit-alapi epoxi monomert DSC-ben tobbféle kémiai
szerkezetii aminnal reagaltattuk. Vizsgaltuk az amin vazanak
hatasat a térhaldsodésra, valamint az iivegesedési atmeneti
hémérsékletre (2. tablazat). Az alkalmazott aminok kozott
talalhato alifas (TETA), cikloalifas (T-58), aromas (DDM),
valamint a korabban el6allitott égésgatld hatastt TEDAP!? is.

Ahogy varhatd, a térhaldésodas kezdeti hémérséklete az
alifas<cikloalifas<aromas irdnyban nd, az aminocsoportok
mozgékonysaga és hozzaférhetdsége miatt. Az alifds aminok
(TETA és TEDAP) esetén mar szobahdémérséklet koriil
elkezdddik a térhaldosodas, a cikloalifas T-58 esetén ehhez
magasabb homérséklet szikséges, mig a szilard
halmazallapota, aromas DDM (op. 88-92°C) esetén mért
kozel 75°C arra utal, hogy probatestek eldallitdsa soran

mindenképp hokezelésre van sziikség a térhdlosodasi
reakcid beinditdsdhoz. Az aromas és cikloalifds aminok
alkalmazasakor ~meghatarozott iivegesedési  atmeneti
hémérsékletek lényegesen magasabbak, mint az alifas
vegyiiletek esetén. Ez nyilvanvaléan az aminok
szerkezetével fligg Ossze: az aromas ¢és cikloalifas gytrtik
merevebb szerkezete jobban gatolja a szegmensmozgast a
térhaloés gyantakban. A két alifis amin, a TETA ¢és az
égésgatld hatasi TEDAP alkalmazasakor mért kiilonbség
szintén a molekulaszerkezetre vezethetd vissza: az eldbbi
szénlanca az aminocsoportok kozott rovidebb, mint a
P-tartalmi TEDAP esetében. A gélesedési idok tendenciaja
jO egyezést mutat a térhaldsodas kezdeti hdmérsékletében
megfigyelhetd hatdsokkal. A két alifas szerkezetii amin
masfél-két perc alatt eléri a gélesedésnek megfeleld
térhalostrtiséget, a cikloalifas T-58 esetén ehhez majdnem 5
perc sziikséges, mig a DDM-mel térhalositott rendszer
esetén tobb, mint 25 percre van ehhez sziikség.

2. tablazat. Az alkalmazott égésgatlo adalékok tulajdonsagai

Térhalosito TETA T-58 DDM TEDAP

aminszam/amin-

: p . 1440/24 480/60 -/49,6 500/-
hidrogén ekvivalens

térhalosodas kezdete

) 333 51,5 74,6 36,4
4®)

exoterm csucs (°C) 66,3 87.2 106.8 68,0
mert terhdlosodast 33, 3464 3766 2285
entalpia (J/g)

uvegesedési

atmeneti 98.6 124.4 133,7 74,0
hémérséklet (°C)

gélesedési idé 80°C- 08 395 1550 130

on (sec)

Az elsddleges cél az égésgatlas volt, ezért a megfeleld
térhalositd komponens kivalasztasahoz az egyes aminok
éghetdségre gyakorolt hatasat is tanulmanyoztuk. Ehhez
oxigénindex, és UL-94 éghetdségvizsgalatoknak vetettiik
ala a négyféle aminnal térhalositott mintdkat. A vizsgalatok
eredményét a 3. tablazat tartalmazza.

Az eredmények alapjan megallapithatjuk, hogy az alifas,
illetve cikloalifas aminnal térhaldsitott mintak kdnnyen
éghetéek. Az oxigénindex értékek kicsik, illetve az
UL-94-es vizsgalat esetén vizszintesen végigégtek, a
langterjedési sebességiik 29, illetve 20 mm/perc. Az aromas,
¢és a foszfortartalmu aminok esetén a mért oxigénindexek
nagyobbak, valamint vizszintesen nem égtek végig a mintak.
A csokkent éghetéség varhatd volt, ugyanakkor kiemelkedd
eredményt egyik esetben sem sikertilt elérni.

3. tablazat. A kiilonboz6 aminokkal térhalositott SPE éghet6sége

Terhalésitd Ol (%) UL-94

TETA (alitas) 23 HB (29 mm/perc)

T-58 (cikloalifas) 20 HB (20 mm/perc)
DDM (aromas) 30 HB (fugg. 1. gyajtas)
TEDAP (P-tartalmu) 29 HB (figg. 1. gyujtas)
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A térhélosodas és az éghetdségi jellemzOk meghatarozasa
utan a DDM-et valasztottuk térhalositoként, mivel a
legmagasabb iivegesedési homérsékletet ezzel az aminnal
kaptuk, valamint az éghetdségi jellemzdi is kedvezdek.

3.2. SPE — DDM rendszer égésgatlasa

Az eldkisérletek soran az égésgatlo hatasu térhalositd
komponens  (TEDAP) esetén —mért iivegesedési
hémérsékletet 1ényegesen alacsonyabb volt, mint az aromas,
vagy cikloalifds aminok esetén mért, ugyanakkor a
DDM-mel térhaldsitott mintak éghetdsége kdzel azonos volt
a TEDAP-os mintakéval, ezért az SPE — DDM rendszer

additiv  égésgatlasa mellett dontdttink. A DDM
szobahOmérsékleten szilard  vegyiilet, olvadaspontja
88-92°C, ezért a megfeleld elegyedés érdekében

olvadékallapotban kevertiikk 6ssze az epoxi monomerrel.
Amennyiben szilard égésgatld adalékot alkalmaztunk, a
térhdlosodasi reakcid a szemcsék hatdsara jelentdsen
felgyorsult, a gyanta pillanatszertien térhalosodott, igy nem
lehetett probatestet onteni. A folyékony halmazallapoti
RDP alkalmazésa esetén ez a probléma nem jelentkezett,
ezért a rendszer égésgatlasara ezt a vegyliletet hasznaltuk.

A sziikséges égésgatld mennyiségét ugy hataroztuk meg,
hogy az Osszfoszfortartalmat egy-egy tomegszazalékkal
fokozatosan megnoveltiik. Ehhez az alkalmazott gyanta
(epoxi monomer és térhaldsitdé komponens) mennyiségét
csokkentettilk annyival, amennyi égésgatld adalékban a
megfeleld mennyiségli foszfor talalhaté. (100 g-os
bekeverésnél 3% P-tartalmt minta esetén ez azt jelenti, hogy
a gyanta mennyisége 72,25 g, az égésgatloként alkalmazott
RDP pedig 27,75 g.) A mért oxigénindex és UL-94
eredményeket a 4. tablazat tartalmazza.

4. tablazat. SPE — DDM mintak éghet6sége

Minta Ol (tt%) UL-94

SPE-DDM referencia 30 HB (fiigg. 1. gvujtas)

SPE-DDM-RDP 1%P 35 HB (figg. 2. gyujtas)
SPE-DDM-RDP 2%P 37 V-1

SPE-DDM-RDP 3%P 38 V-0

A téblazat adatai alapjan megallapithatd, hogy novekvd
P-tartalommal fokozatosan, de csokkend mértékben né a
mintak oxigénindexe. A legnagyobb 1épcsé a referencia minta
¢és az 1%-os kozott figyelhetd meg: 1% foszforatom bevitele a
rendszerbe 5 tf%-kal novelte meg az OI-t, mig 3% P-vel
minddsszesen tovabbi harom tf%-ot nétt a minta oxigénindexe.
UL-94-es vizsgalat soran 1% P alkalmazésa esetén a besorolas
HB marad, bar a fliggéleges vizsgalat soran csak a 2. gyljtas
utan ég befogasig a probatest. 2% esetén a besorolas V-1-re
javul, de a legjobb, V-0 fokozat elérésé¢hez sziikséges a 3%
foszforatom bevitele a rendszerbe.

3.3. SPE — T-58 rendszer égésgatlasa

A folyékony halmazallapoti RDP égésgatloval az SPE —
DDM rendszer égésgatlasa sikeres volt, ugyanakkor a
térhalositd relative magas olvadaspontja miatt nagy
méretben nehezen kezelhetd elegyet kaptunk. A tovabbi
kisérleteket ezért az lvegesedési atmeneti homérséklet
szempontjabol kedvezobb cikloalifas T-58 alkalmazasaval
végeztiik. Korabbi tapasztalatok szerint epoxigyantak esetén
3% foszforatom alkalmazasaval megfeleld égésgatlas érhetd
el,'3 ezért az egyes égésgatlok felhasznalasaval 3%
P-tartalm@ mintakat allitottunk el8,'*!> kivéve a DXM
esetében, ahol a 3% P-tartalmi minta nagy viszkozitasa
lehetetlenné tette a probatestek elkészitéseét.

3.3.1. Termikus stabilitas

Az egyes ¢égésgatolt mintak termikus stabilitasat TGA
mérésekkel hataroztuk meg, inert N, atmoszféraban. Az 1.
abra a kiilonb6z6 mintak hébomlasanak kezdetérdl ad képet,
mig a mérési adatokat az 5. tablazat tartalmazza.

100

— rcferencia
APP_3%P
== == RDP_3%P
e RP_3%P

Tomeg (%)
0
o

85 —— @e=» e DXA_3%P
DXM_2%P

80 T T T
100 150 200 250 300
Hémérséklet (°C)

1. abra. Az égésgatolt SPE — T-58 mintak hébomlasanak kezdete

Az 1. abran bemutatott gdrbék koziil kitiinik, hogy a voros
foszfort tartalmazd minta bomlasa kozel 20°C-kal magasabb
hémérsékleten kezdédik a tobbi mintahoz képest, azonban a
bomlas hirtelen zajlik, a legnagyobb bomlasi sebességet az
RP esetén tapasztaltuk, ami (a referencia mintdhoz
hasonloan) egybeesik a bomlas megindulasaval. A tobbi
égésgatld adalék hatasara a bomlas Iényegesen lassabban,
elnyujtottan zajlott. A leglassabb bomlas az APP esetén volt
tapasztalhatd, a referenciahoz képest kozel harmadara esett
vissza a tomegcsokkenés maximalis sebessége. Az 50%-0s
tomegesokkenéshez  tartozd  homérsékletek  alapjan
megallapithato, hogy az ¢égésgatlok hatdsra (az RDP
kivételével) minden esetben nétt ez az érték, ami
egyértelmiien a bomlast késlelteté hatasnak tudhatoé be. A
maximalis bomlasi sebességhez tartozé homérsékletek az
égésgatolt mintak esetében jellemzéen 10-12°C-kal
magasabbak a referencia gyantaénal, az RP alkalmazasaval
azonban 25°C-kal magasabb ez az érték. Ez alapjan arra
kovetkeztethetiink, hogy a vords foszfor hatékonyan
késlelteti a bomlas megindulasat, ugyanakkor magasabb
hémérsékleten a gatld hatasa nem érvényesiil, igy elnyujtott,
kiegyensulyozott tdomegcsokkenés helyett, és hirtelen nagy
mennyiségii bomlastermék keletkezik.
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5. tablazat. 3% P-tartalmti SPE — T-58 mintak termogravimetriai
eredményei

Referencia 263,5 3221 -1.5 2632 5.6

APP 3%P 262,7 330,2 -0,6 2757 232
RDP 3%P 250,7 309.4 -1.,5 2713 16,6
RP 3%P 2840 328.1 2.3 288,1 17,7
DXA 3%P 268,1 330.9 -1,0 2719 10,6
DXM 2%P* 2689 344.6 -0,9 277,6 11,5

*legnagyobb elérhetd P-tartalom

T.s0,: 5% tomegesokkenéshez tartozd hdmérséklet; T.sgo,: 50%
tomegcsokkenéshez tartozo homérséklet; dTGyax: tomegesokkenés
maximalis sebessége; Targmax: dTGmax-hoz tartozé homérséklet

A 800°C-on mért maradék tdmeg minden ¢égésgatolt
rendszer esetében legalabb kétszerese a referencia
gyantaénak, a legnagyobb ndvekedést az APP esetében
tapasztaltuk: 5,6%-r6l 23,2%-ra nétt a szenes maradék
mennyisége.

3.3.2. Eghetdségi vizsgalatok

Az egyes égésgatlokkal adalékolt mintdk oxigénindex
értékét és UL-94 besorolasat a 6. tablazat tartalmazza.

6. tablazat. 3% P-tartalmti SPE — T-58 mintak éghetdsége

Minta Ol (tf%) UL-94

Referencia 20 HB (20 mm/perc)
APP 3%P 31 HB (fugg. 2. gyujtas)
RDP 3%P 28 HB (fiigg. 2. gyujtas)
RP 3%P 25 V-0

DXA 3%P 29 V-0

DXM 2%P* 29 HB (fugg. 2. gyujtas)

*legnagyobb elérhetd P-tartalom

A legnagyobb OI-t az APP-vel égésgatolt minta érte el, a
referencia 20 tf%-hoz képes 11%-ot javult ez az érték. A
DOPO-sav szarmazékok esetében ett6l nem sokkal kisebb,
29 tf%-os értékeket mértiink, azonban megjegyzendd, hogy
a DXM esetén mindezt 2% foszfortartalom mellett. UL-94
vizsgalati modszer szerinti V-0 (Onkioltd) besorolast
minddsszesen két esetben tapasztaltunk: a vords foszfor
(RP), illetve a DXA alkalmazasa soran. A szakirodalmi
ismeretek!® alapjan meglepé eredmény, hogy a 3%
P-tartalom ellenére nem sikeriilt V-0 besorolast elérni az
APP és az RDP alkalmazasaval.!'4!3

A kaloriméteres ¢ghetdségvizsgalat soran regisztralt gorbék
lefutasat a 2. abra, a pontos adatokat pedig a 7. tablazat
tartalmazza.

Az eredmények alapjan megéllapithatd, hogy az égésgatlok
hatasara a hdkibocsatas maximalis értéke atlagosan
30-50%-ot csokken. Az UL-94 vizsgalati modszer szerinti
V-0 besorolas ellenére a vords foszforral adalékolt minta

esetében tapasztaltuk a legkisebb hatast, a begyulladasig
eltelt id6 a felére csokkent a referencidhoz képest, és a
hékibocsatas maximalis értéke (pHRR, peak of heat release
rate) is  lényegesen  hamarabb  jelentkezik. A
DOPO-szarmazékok esetében is hasonld tendenciakat
tapasztaltunk, esetilkben azonban valamelyest csokkent a
pHRR. Az RDP és az APP esetében tapasztaltuk a legkisebb
hékibocsatas értékeket, valamint a begyulladasig eltelt id6
nem sokkal marad el a referencia esetében mért értéktol.

600
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£ 400
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=300 —
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= /
200
1
(] \
100 e
|
0 A . . . \
0 50 100 150 200 250
1d6 {sec)

2. abra. Az egyes égésgatlokkal adalékolt mintak hokibocsatasa

Az égés utani maradék tomegek (6. tablazat) esetében is
megallapithatd, hogy az APP és az RDP alkalmazasaval
érhetd el a legjobb eredmény, utobbi esetben a minta
kiinduldsi tomegének tobb mint negyede maradt meg
elszenesedett formaban. Bar a TGA eredmények alapjan (1d.
3.3.1. fejezet) a voros foszfor szamottevd szenesitd hatast
fejt ki a szilard fazisban, minden valdsziniliség szerint ez a
védoréteg oxigén jelenlétében elbomlik.

7. tablazat. Egésgatolt SPE — T-58 mintak kaloriméteres
éghetdségvizsgalatanak eredménye

N TTI pHRR maradék
(sec) (KW/m?) (%)

Referencia 45 575 <1

APP 3%P 39 173 17,0

RDP 3%P 43 255 284

RP 3%P 16 361 4,3

DXA 3%P 21 272 11,0

DXM 2%P 15 325 8,7

Az egyes égésgatlok esetében azonos P-tartalom mellett elért
szignifikdnsan kiilonb6z6 eredmények megértéséhez az
égésgatlok hatdasmechanizmusat kell megvizsgalni. Az
ammonium polifoszfat az Gn. felhabosodo égésgatlok tipikus
képviselje: szilard fazisban a foszfat-részbdl keletkezo
polifoszforsav révén hé hatdsdra a polimer szenesedése
kovetkezik be, mig a keletkez6 N-tartalmu gazok ezt az
elszenesedett védoréteget felhabositjak, ezzel egy a ho- és
gaztranszportot jol gatly feliileti védelmet hozva létre.'® A
voros foszfor esetében nem beszélhetiink felhabosodasrol, ez
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az égésgatld kizardlag a szilard fazisban tud mikodni. A
DOPO-sav ammoénium sdja a gyartod specifikacidja szerint a
gazfazisban fejti ki hatasat, a molekulabol keletkezd
P-tartalmu gyokok az égés terjedéséért felelds hidrogén- és
hidroxid gyokokkel reagélva lassitjak a lang terjedését. Ezzel
szemben a DXM esetében a DOPO-sav sojat alkoté melamin
révén jelentds szildrd fazisu hatés is jelentkezik. Az RDP a
szakirodalmi adatok'” alapjan leginkabb a gazfizisban hat,
kisebb mértékben a szilard fazisban is tud reagalni.

3.3.3. Egésgatlok kombinalasa

A 6. tablazatbol latszik, hogy bar a szakirodalom szerint 3%
foszfor alkalmazasa elegendd a V-0 fokozat eléréséhez, az APP
és az RDP esetében ez nem sikeriilt, ezért a két égésgatld
kombinalasaval is eldallitottunk 3% foszfortartalmi mintakat.
Amennyiben 1% foszfort RDP-vel, és 2%-ot APP-vel vittiink
be a rendszerbe, az UL-94 besorolas HB maradt, viszont ezt az
aranyt megforditva, illetve ha a két adalékkal egyforma
koncentracidban juttattunk P-t a gyantaba, sikertilt elérni a V-0
onkiolto fokozatot, ¢s 33-34-es OI-t mértiink (8. tablazat).

8. tablazat. SPE — T-58 rendszer égésgatlasa kombinalt additiv
égésgatlokkal

Fgésgatlé osszetétel Ol (tf%)  UL-94

RDP 1%P+APP 2%P 29 1B (fugg. 2. gytjtas)
RDP 1,5%P+APP 1,5%P 33 V-0
RDP 2%P+APP 1%P 34 V-0

Meglepének tlinhet, hogy ugyanakkora foszfortartalom
mellett ennyire eltéré eredményeket kaptunk. A
magyarazathoz az égésgatlok szilard- illetve gazfazisban
kifejtett hatasat vizsgaltuk. A gazfazisu hatast a
kutatocsoportban  korabban kifejlesztett 1ézer pirolizis
(LP)-FTIR csatolt modszer'® alkalmazasaval, mig a szilard
fazisit az égés utani szenes maradékokon végzett ATR-IR
méréssel térképeztiik fel'*. Az eredményekbdl egyértelmiivé
valt, hogy megfeleld égésgatlas (V-0 fokozat) abban az
esetben érhetd el, amennyiben a szilard- és a gazfazisban
kifejtett hatas kiegyensulyozott.

3.4. Szalerositett SPE — T-58 rendszer égésgatlasa

Megujuld nyersanyagforrdsbdl szarmazo matrixok esetén
kézenfekvé megoldas a biokompozit erdsitd szalait is
megujulod forrasbol valasztani. Amennyiben piaci termék
kifejlesztése a cél, a mechanikai és éghetdségi tulajdonsdgok
mellett fontos szempont a gazdasagossag, a gyartas
termelékenysége, valamint az esztétikai megjelenés is. Az
egyes égésgatlok eldnyeit-hatranyait 6sszevetve a lenszovet
erdsitésii kompozit égésgatlasara az APP-t valasztottuk.

A természetes szalak éghetdsége, valamint a szalerdsitésre
jellemzd un. kandc effektus miatt az erdsitd lenszovetet
égésgatld kezelésnek vetettiik ald. Az optimalis megoldast
diammonium-foszfat és borsav 4:1 aranya keverékével értiik
el.' Az eléallitott biokompozitok éghetéségi tulajdonsagait
a 9. tablazat tartalmazza.

9. tablazat. Lenszovet erdsitésii biokompozitok éghetdségi tulajdonsagai

Minta 8; o UL ﬁ?\i}/if)
SPE + ref. szovet 24 11B (17,8 mm/perc) 358
SPE + kezelt szovet 30 HB (fugg. 1. gyujtas) 215
SPE-APP + ref szovet 30 HB (fugg. 2. gyujtas) 136
SPE-APP + kezelt szovet 33 V-0 118

Az eredményekbdl egyértelmtien kitlinik, hogy a legjobb
eredmény az égésgatolt matrix égésgatolt szovettel torténd
tarsitdsaval érhetd el. Bar az OI értéke jelentdsen nott
fliggetleniil attdl, hogy a matrix vagy a szal volt égésgatolva,
megfeleléen alacsony hokibocsatas és V-0 besorolas
eléréséhez mindkettdre sziikség volt.

Szénszal erdsitésit kompozitok esetén az APP és RDP
kombinalasabdl eredd szinergikus hatast (1d. 3.3.3. fejezet)
szerettiik volna kihasznalni. Az eldallitott szénszalas mintak
éghetdségi tulajdonsagait a 10. tablazat foglalja dssze.

10. tablazat. Szénszalas kompozitok éghetdségi tulajdonsagai

. ol pHRR
Minta (%) UL-9%4 (KW/m2)
SPE kompozit ref. 24 HB (fugg. 1. gyjtas) 163
RDP 3%P kompozit 27 V-1 88
APP 3%P kompozit 31 HB (fugg. 2. gy(jtas) 114
RDP 1,5%P+APP 1,5%P - e
Koozt 31 HB (fugg. 2. gy(jtas) 103

0, 0,
RDP2A-)P+APP 1%P 32 V-1 91
kompozit

A szénszalas kompozitok esetében a legjobb elért eredmény
UL-94 szerinti V-1 besorolas volt, ami a szénszalak jo
hévezetésével, valamint az altaluk okozott kanoc effektussal
magyarazhatd. Ebben a rendszerben az RDP égésgatld
o6nmagaban alkalmazva hasonl6an j6 eredményt ért el, mint a
kombinalt rendszer, azonban mechanikai szempontbdl ez
utébbi kedvezdbbnek bizonyult: pl. a szakitoszilardsaga
kdzel 100 MPa-lal nagyobb volt, mint az RDP tartalma
kompozité (948,1 illetve 851,2 MPa).20
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Environmentally friendly flame retardancy of biobased epoxy resin composites

The development of polymer systems, derived from
renewable resources is one of the most frequently
investigated research area in the field of materials chemistry
and macromolecular chemistry. While in the case of the
thermoplastic polymers, the dominance of poly(lactic acid)
is doubtless, the optimal candidate of biobased thermosetting
material is still missing. Among the materials of
carbohydrate origin, the isosorbide-based epoxy monomer is
in the focus of the researchers, but until now, no real
break-through was reached.

One of the most important criteria of engineering
applications of polymers is the decreased flammability.
Phosphorus, depending on the molecular structure of the
flame retardant (FR), can act both in gas phase, mainly at the
beginning of degradation, and later in solid phase, providing
advantageous FR effect for biopolymers by this combined
mechanism.

In this work, the flame retardancy of commercially available
sorbitol-based epoxy resin (sorbitol polyglycidyl ether, SPE)
composites is targeted.

As a first step, the most suitable curing agent has been
chosen based on DSC measurements. Although the flame
retardancy of the DDM-cured SPE resin was successful, due
to processing difficulties the further experiments were
carried out applying a cycloaliphatic amine type hardener
(T-58). The applied additive type flame retardants were:
ammonium polyphosphate (APP), resorcinol bis(diphenyl

phosphate) (RDP), red phosphorus (RP) and DOPO
(9,10-dihydro-9-
oxa-10-phosphaphenanthrene-10-oxide)-derivatives (DXA,
ammonium salt and DXM, melamine salt).

From the SPE-based bioepoxy 3% phosphorus-containing
matrix samples were prepared and tested. To reach the same
P-loading, different amounts of FRs were added, according
to their P-content. In the case of the thermogravimetric
analysis, the application of RP resulted in significantly (by
20°C) increased thermal stability, however the degradation
was faster, than in the case of the reference. The RDP
somewhat lowered the T_so, values, due to the less stable
phosphorus ester bonds. All FRs shifted the dTG,,, to
higher temperatures. The amount of the charred residues is
increasing with the FR content, but to different extents
depending on the type of FR. The highest values were
reached with the application of APP. Surprisingly, only HB
classification of UL-94 test was reached with the application
of APP and RDP. V-0 was reached in the case of RP and
DXA, while DXM resulted in HB, due to the lower P-content
of the sample. In the meantime, the highest LOI value was
reached in the case of APP. The V-0 RP composition,
however, has an LOI of as low as 25 V/V%. Regarding the
cone calorimeter results, the lowest HRR belongs to the
APP-containing sample, while the V-0 compositions (RP
and DXA) show poorer flame retardant effect in this case.

When applied alone, both the RDP and APP-containing
formulations showed increased LOI values but their UL-94
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ratings remained HB. Phosphorus content of 3% is generally
sufficient to reach appropriate flame retardancy, thus, mixed
FR formulations with combined RDP and APP, have been
also prepared. V-0 rating was reached when at least 1.5% P
from RDP and 1% P from APP, respectively, was present in
the system (in addition to the complementing FR added to
reach 3% P-content). The suspected balanced gas and
solid-phase mechanism was first investigated by LP-FTIR
measurements, which indicated no gas-phase effect in the
case of sample containing only APP, while increasing the
RDP content lead to increased amount of P species among
the gas-phase degradation products. RDP increased the
aromatic content of the residue according to its ATR-IR
spectra. On the other hand the dominance of the solid-phase
mechanism in case of APP-containing samples was also
confirmed.

All-bio composites can be prepared by reinforcing bioresins
with natural fibres; however, several issues hinder their
dispersion in high-tech applications, including their
flammability. An industrially suitable FR composition of
SPE bioepoxy resin reinforced with flax fabrics was also
elaborated. For effective flame retardancy, both the matrix

and the fabrics were flame retarded. The flame retardant
applied in the bioepoxy matrix (APP) was chosen based on
the results of 5 different FRs. Also, the composition of the
solution for the surface treatment of the fabrics was
optimized. Four types of composites have been prepared and
tested with reference and FR matrix and with reference and
FR reinforcing fabrics. The fully flame retardant composite
reaches V-0 UL-94 level, has an LOI of 33 V/V% and
significantly decreased heat release, compared to the
reference.

In the case of carbon fibre reinforced composites, in contrast
to combined formulations in unreinforced matrix, the
self-extinguishing V-0 rating was not reached, most
probably due to the so called candlewick effect and
intumescent-hindering effect of the introduced reinforcing
fibres. Further increase of P-content in order to overcome
this issue is not reasonable as at higher ratios the plasticizing
effect of RDP becomes significant and the aggregation of
solid APP particles is more distinct, which all together leads
to lower crosslinking density, and impairs the flame
retardant and mechanical performance.
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