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Bevezetés

PEMÜ Zrt már 62 éves története gyakorlatilag az innovációról szólt és ez a történet a jövőt is végig
fogja kísérni. Volt időszak amikor a PEMÜ által benyújtott és megkapott szabadalmi védettségek
száma megközelítette a százas nagyságrendet. Természetesen vettünk is szabadalmakat. Csak
kiemelve néhányat: Magyarországon a PEMÜ vezette be a poliolefin csövek és idomok gyártását (a
teljes ország gáz nagyméretű nyomóvezetékét műanyagból a PEMÜ gyártotta), de elsők voltunk a
szilikon gyártásban, a politetrafluoretilén gyártásban (nem bevonatolás), elsők között a flakon
fúvásban, a poliolefin lemez gyártásban, a szórófej gyártásban, a csepegtető öntözés gyártásában, az
öntött poliuretán gyártásban, az IKEA- PEMÜ párnagyártásban, a kétkomponensű (TSG)
fröccsöntésben, a zajszigetelő lemez gyártásában, de a magyar cipőipar sem tudta nélkülözni a PEMÜ
által gyártott talpakat, sarkokat, járófoltokat (melyhez az alapanyag kompaundálását is a PEMÜ
végezte. De a PEMÜ gyártotta az első padlófűtő csöveket és a hozzá tartozó idomokat saját
fejlesztésű magyar alapanyagból és még sokáig folytathatnám a sort.

A magyar és Európai-Unió-s pályázatok elindulásakor is aktív volt a PEMÜ, néhány példa a teljesség
igénye nélkül:

FLAMERET EU 5: Gépjárművek belső burkolati elemeinek égésgátlása.
BIOSZ: Klórozott szénhidrogének mikrobiológiai lebomlásának segítése szennyezett talajokban.
EU LIFE: sósavas páclevek feldolgozása.
BACOMP: Bazaltszál erősítésű polimer kompozit szerkezeti anyag kifejlesztése. Üvegszál helyett
bazaltszál
BIOCOMP Széchenyi terv: Természetes nyersanyagbázison alapuló és/vagy biológiailag lebomló,
társított anyagból készült termékek.
NANOFIRE EU 6: Környezetbarát multifunkcionális égésgátolt polimer hibridek és biológiailag
lebomló.
MULTIRECGVOP újrahasznosított műszaki hulladékot és gumiőrleményt dolgoz fel nagy műszaki
értékű termékké (upcycling).
MULTIHYBRIDS EU 6 (Nanoszerkezetű multi funkciós hibridek és kompozitok innovatív érzékelőn
alapuló feldolgozás technológiája.
FORBIOPLAST EU 7 (Megújuló faforrású anyagokat hasznosító bió-alapú kompozitok fejlesztése.
Forest Resource Sustainability through Bio-Based-Composite Development) project.
ESPRIT (Erőforrás hatékony önerősített műanyagok és feldolgozás. Resource-Efficient Self-Reinforced
Plastic Materials and Processing.) project.

FRUITRIP - EUREKA (Háztartási gyümölcsérlelő rendszerek fejlesztése).
BIOPACKRO project ( Új piac, Új verseny, Tisztább világ, Az Első Magyar

Csomagolástechnikai Klaszter fejlesztései a lebomló, környezetbarát csomagolóanyagok PLA
bevezetéséhez) .

PALEOTHERM: 2009-ben szabadalmaztatott alternatív energia-előállítás talajszondája.
20%-al jobb hőátadás.

SMARTPACK (Polimer alapú nanokompozitok, nano adalékanyagok és nano bevonatok
az intelligens többfunkciós csomagolásokhoz, aktív-intelligens szervetlen és természetes anyagok
felhasználásával.
Zajvédő fal: poliuretán hulladékból.

Nanobevonat poliuretán szerszámokhoz.
OLI-PHA  EU 7
A projektekben számos magyar partner mellett, brit, francia, olasz, belga, német, portugál, cseh,
lengyel, lett, spanyol, román, norvég, mexikói, argentin, kolumbiai, görög partnereink is voltak.
Tanműhely létesítés Szakmunkás képzés gyakorlati oktatóhely
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KMOP-1.1.4-11/A-2011-0057
Hőre lágyuló kompaund kifejlesztése PEMÜ Zrt Solymári üzemében

VEKOP-2.1.1-15-2016-00036
Vállalatok K + F + I tevékenységének támogatása

Ma is futó pályázatok:

GINOP-2.2.1-15-K+F versenyképességi és kiválósági együttműködések a Magyar Suzuki Zrt-ből,
beszállítóiból és kutató helyekből álló innovatív hálózat kialakítása és működtetése versenyképes,
biztonságos és környezetbarát tesztelt személygépkocsi prototípus és gazdaságos tömeggyártási
technológiájának kifejlesztése.

2018-1.3.1-VKE-2018-00011 azonosítószámú pályázat Multifunkcionális bevonattal értéknövelt
polimer rendszerek egylépéses előállítása Ipar 4.0  módszerek felhasználásával első lépésben
gépjárműipari célokra és kiterjesztése további piacképes felhasználási területekre.

APRIL – Nemzetközi konzorciumTöbbcélú robotikai fejlesztések deformálható termékek kezelésére a
gyártási környezetben (8 ország, 15 vállalat)

DEMETRA Nemzetközi konzorcium (4 ország, 6 projekt partner) Szakképzési projekt

ICD-4TVET Nemzetközi konzorcium (5 ország, 6 projekt partner) Szakképzési projekt

HIPA – Versenyképesség Növelő támogatás

VOJEXTPoliuretán gyártás robotizáció

APRILPoliuretán termék stancolásának és csomagolásának robotizációja

Tanműhely bővítés

Természetesen mai is futnak K+F ötletek és azok megvalósításai a PEMÜ-ben. A pályázatokon való
részvételt nagyban nehezíti PEMÜ Zrt. Pest Megyében lévő központja és nagyvállalati minősítése.
Ebben az évben is PEMÜ Zrt az árbevételének több mint 5%-t fordítja K+F+I -ra.

A következőkben a PEMÜ Zrt egy pályázaton résztvevő anyagfejlesztését ismertetjük, mely eljárást
szabadalmi védettségre bejelentettük.
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1. Szilárd polimerek égésgátlásának alapelvei
A manapság használ polimerek többsége C, H, kisebb mennyiségben O, N atomokat tartalmaz,
esetenként egyéb heteroatomokat (S, Si, halogének stb.) is. A termodinamika törvényei szerint ezek a
vegyületek oxigén jelenlétében metastabilak, mert a belőlük keletkező oxidált termékek
szabadentalpiája kisebb, mint a kiindulási anyagoké, tehát ha rendelkezésre áll az aktiválási energiát
meghaladó energia, akkor a rendszer spontán a stabilabb végtermékekké alakul. Ennek ellenére a
műanyagok hosszú időn át (a környezet szempontjából néha kedvezőtlenül hosszú időn át) stabilak
maradnak, nem alakulnak át az oxidált végtermékekké, legfeljebb felhasználási jellemzőik (pl.
mechanikai tulajdonságaik) romlanak olyan mértékben, hogy eredeti funkciójukat ellátni képtelen
hulladékká válnak. Itt azonban nem a reciklálás problémájával kívánunk foglalkozni, hanem azokkal a
módszerekkel, amellyel a levegő jelenlétében végbemenő gyors, termikus lebomlás – vagyis az égés -
megakadályozható, az emberélet mentése érdekében lelassítható, vagy a fejlődő hő és/vagy toxikus
melléktermékek mennyisége csökkenthető. Azokat az anyagokat, amelyekkel ezek a célok elérhetők,
égésgátlóknak nevezzük (Levchik, (2006)). A projekt célja már önmagukban ismert égésgátló
rendszerek kombinációinak kifejlesztése volt, amelyek szinergiát mutatnak, azaz a kombináció egy
vagy több vonatkozásban előnyösebben viselkedik, mint a komponensek külön-külön. Természetesen
ahhoz, hogy szinergiáról beszélhessünk, nem elég a mennyiségi növekedésből adódó javulás, hiszen
ha A1 égésgátlóhoz, amely w1 tömegtörttel szerepel, hozzáadunk egy A2 égésgátlót w2 tömegtörttel,
az égésgátló mennyisége nőni fog, és szinergiáról csak akkor beszélhetünk, ha két égésgátló
kombinációjából kevesebbre van szükség, mint ha akár az A1 akár az A2 égésgátlóból
w1+w2tömegtörtet alkalmaztunk volna, vagy ha ilyen mennyiségben adtuk a rendszerhez, akkor
valamilyen, az égési folyamatban mérhető mennyiség sokkal jobbnak adódik, mint bármelyik tiszta
komponens esetében. A fejlesztés nem általában polimerekhez adható égésgátlók kifejlesztésére
irányult, hanem poliuretánokban alkalmazható rendszerekére, amelyeket nagy mennyiségben
használnak fel az építőiparban, bútoriparban és egyéb olyan helyeken, ahol a tűz emberéletekben
nagy kárt okozhat.

Jelen tanulmányban az általánostól mozgunk a speciális kérdések felé, először az égésgátlási
megoldásokat tárgyalva, majd a poliuretán alapú rendszerek specifikumait, és végül a felhasznált
anyagokat, a fejlesztés startégiáját, a fejlesztés menetét, eredményeit, a belőle született szabadalmi
beadványt és annak igénypontjait.

Ami az égésgátlás alapelveit illeti, minden tűzvédelmi oktatás a tűz feltételeinek ismertetésével indul:
azazegy helyen és egy időben együtt kell lennie az éghető anyagnak, az égést tápláló anyagnak,
amely rendszerint levegő, vagy oxigén (bár esetenként szilárd oxidálószer is lehet, pl. szilárd
hajtóanyagú rakétákban) és a gyújtóforrásnak (általánosságban az energiagátat legyőző külső
energiaforrás, amely lehet hő, villamos kisülés stb.). Az is igen jól ismert, hogy tűz kialakulásának
jellegzetes fázisai vannak: az éghető anyag átmelegedése, majd éghető gázok fejlődése, és végül a tűz
igen gyors terjedése. A tűz tipikusan öngerjesztő folyamat, mert a műanyag pirolíziséből származó
éghető gázok oxidációja hőfejlődéssel jár (exoterm), tehát tovább melegíti a már égő anyagot. A
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tűznek az vet véget, ha az égés valamelyik feltétele megszűnik (elfogy az éghető anyag, lelassul a
reakció – pl. hűtés miatt – vagy sikerül az égő anyagot elzárni az égést tápláló gáztól). A megelőzésre
és az életmentésre leginkább az legkorábbi fázisokban van lehetőség, ezért az égésgátlók
leggyakrabban keresett jellemzői (együtt, vagy kombinációban):

- energiaelnyelés, ami lassítja az éghető anyag felmelegedését
- az éghető gáznemű termékekben végbemenő, többnyire gyökös láncreakciók

megakadályozása, lassítása
- az égést tápláló gázok bejutását akadályozó felületi réteg kialakítása
- a láng terjedésének lassítása vagy megakadályozása (pl. cseppenés megakadályozása hőre

lágyuló műanyagok esetében)
- füstképződés és toxikus gázok képződésének visszaszorítása (ez ugyan nem közvetlen

égésgátló hatás, de javítja a mentés esélyeit)
- hőszigetelő bevonat képzése (ennek előnyei és hátrányai is lehetnek – a bent maradó hő

gyorsítja az anyag melegedését, de a hőszigetelő réteg kialakulása lassítja a tűz átterjedését a
környező tárgyakra, helyiségekre, és lassítja a külső hő bejutását is az anyagba – ezzel
gyorsítva az éghető gáznemű termékek képződését).

Ez a felsorolás együtt mutatja be az égésállóságot javító és közvetlenül az égést csillapító
tulajdonságokat, amelyeket mások elkülönítve tárgyalnak, de tekintettel arra, hogy nem célunk a
kérdéskör mindenre kiterjedő tárgyalása, megelégszünk a rövidített bemutatással.

Az égésgátlókat egyszerűbb esetben csak hozzákeverik a műanyaghoz, más esetekben (épp pl. a
poliuretánok esetében) részeivé válhatnak a polimer láncnak vagy térhálónak, ha ún. reaktív
égésgátlókat alkalmazunk. Értelemszerűen az utóbbiak előnyei köz tartozik, hogy nem „vándorolnak”
a műanyagban és pl. nem izzadnak ki annak a felületére, kevésbé növelik a viszkozitást, mint a por
formában hozzákevert adalékok, de rendszerint drágábbak is.2. Gázfázisú és szilárd fázisú égésgátlás2.1. Halogéntartalmú adalékok, fémhidroxidok, nitrogéntartalmúrendszerek, szerves és szervetlen foszfortartalmú rendszerek,intumeszcens rendszerek, hatékonyságnövelő adalékok
A legkorábban alkalmazott és sokáig uralkodó égésgátlók a halogéntartalmú (elsősorban klór és
brómtartalmú) szerves vegyületek voltak, amelyek a gázfázisban disszociálva halogén-gyököket
(atomokat) hoztak létre, amelyek gyökfogóként működve leállítják vagy legalábbis lelassítják az égést
tápláló gyökös láncreakciót. A halogénezett szerves vegyületet úgy célszerű megválasztani, hogy
annak bomlási hőmérséklete se túl alacsony, se túl magas ne legyen. A túl alacsony bomlási
hőmérséklet zavarja a feldolgozhatóságot (akár hőre lágyuló anyagok ömledék-feldolgozásáról, akár
hőre keményedő anyagok termikus térhálósításáról van szó), a túl magas bomlási hőmérséklet pedig
azt eredményezi, hogy az égésgátlás szempontjából túl késői fázisban lép fel a gyökfogó hatás.
(Éppen ezért a klór- és a brómtartalmú égésgátlók bizonyultak ideálisnak). A fejlesztés korai
fázisában, amikor még a halogéntartalmú égésgátlók dominálták a piacot, sok olyan segédanyagot
kerestek és találtak, amelyek javítják a halogénezett adalékok hatékonyságát az égés körülményei
között. Ezek között elsősorban az antimon-oxid és rokon vegyületek találhatók, amelyek illékony
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anitmon-halogenidek képzésével segítik a halogén atomok lángba jutását. Fontos adalékok voltak
még a füstképződést csökkentő adalékok (pl. cink és molibdén tartalmú vegyületek), amelyek
csökkentették a halogén tartalmú égésgátlók kedvezőtlen jellemzőit. A kiindulási vegyületek
toxicitása, bioakkumulációja és környezeti állandósága (perzisztenciája), az ún. PBT jellemzők miatt)
és a keletkező gázfázisú termékek toxicitása, fullasztó és köhögtető hatása miatt azonban ezeket a
vegyszereket (minden hatékonyságuk ellenére) fokozatosan kivezetik a fejlett gazdaságok műszaki
életéből. A szabályozás szigorúságában elöl jár az EU, az amerikai és ázsiai országokban fokozatosabb
és egyedi szempontokat (pl. a kiindulási és keletkező vegyületek eltérő toxicitását, mennyiségét) is
figyelembe vevőszabályozás született. Különösen a villamos és elektronikai alkalmazásokban nehéz
olyan hatékonyságú helyettesítő anyagokat találni, amelyek nem rontják a termékek egyéb, villamos
és mechanikai jellemzőit. Még a legszigorúbb szabályozást alkalmazó országokban is hangsúlyozzák,
hogy amennyiben egy anyag nem helyettesíthető a technika adott állása szerint, vagy ha a
helyettesítő anyag ökológiai lábnyoma nagyobb, akkor, ameddig szükséges, az adott anyag a
legbiztonságosabbnak ítélt gyakorlatnak megfelelően, korlátozottan alkalmazható. A PUR
alkalmazásokban azonban a halogéntartalmú foszfátészterek, amelyek több hatás kombinációjával
érik el az éghetőség csökkenését, visszaszorulóban vannak. Azóta, hogy a hatósági szabályozás tiltja,
vagy korlátozza a halogéntartalmú égésgátlók felhasználását, komoly erőfeszítéseket tettek
kivezetésükre.

A következő csoport, amit jelentősége miatt föltétlenül érinteni kell, noha ebben a fejlesztésben nem
használtuk, a fémhidroxidoké. A legtöbbet használt fémhidroxid az alumínium hidroxid (Al(OH)3),
amelyet időnként alumíniumoxid trihidrátnak is neveznek (Al2O3.3H2O). 220 °C körül az anyag sok
vizet veszt, ami egyrész hőt von el, másrészt csökkenti az oxigén lokális koncentrációját. Hőre
keményedő kompozíciókban különösen szívesen alkalmazzák, mert ott ritkán van szükség ennél
magasabb feldolgozási hőmérsékletekre. Hőre lágyuló mátrixok esetében, ahol a feldolgozási
hőmérséklet megközelíti vagy meghaladja az ATH bomlási hőmérsékletét és ez hólyagosodáshoz
vezet, inkább magnézium hidroxidot (Mg(OH)2) alkalmaznak, amelynek bomlási hőmérséklete 330 °C.
A fémhidroxidok alkalmazásának egyik hátránya az, hogy viszonylag nagy mennyiségre van szükség
belőlük a megfelelő égségátló hatás eléréshez, és ez nagyon megnöveli a viszkozitást (mind a hőre
keményedő, mind a hőre lágyuló műanyagok esetében) és rontja a létrejövő kompozit mechanikai
tulajdonságait is (elsősorban a szakadási nyúlást és az ütésállóságot). A mechanikai tulajdonságok
romlását valamelyest csökkenteni lehet, ha felületkezelt égésgátló port kevernek a rendszerbe, és
ezzel csökkenthető a hőre keményedők viszkozitásnövekedése is. Poliuretánokban, különösen
habokban azért nem használják szívesen, mert keményíti a habot és kisebb deformációknál fellép az
irreverzibilis alakváltozás (a hab deformáció után nem áll helyre).

A többi tárgyalandó égésgátló nagyrészt a szilárd fázisban fejti ki hatását, többek között azzal, hogy
megakadályozza az oxigén odajutását a felhevült polimer belsejéhez. A polimerek, összetételüktől
függően az égés (vagy általában a termikus degradáció) során több-kevesebb szenet képeznek, amely
a felületen gyakran összefüggő réteget alkot. Általánosságban az aromás polimerekben erősebb a
szenesedés, míg az alifás főláncoknál gyakoribb a kis, illékony molekulákká történtő hasadás. Vannak
azonban olyan polimerek és kismolekulás anyagok is, amelyek (különösen savak jelenlétében) akkor
is erősen szenesednek, ha nem aromás főláncuk. Ilyenek a poliamidok, poliuretánok, keményítő,
dextránok, de ide tartoznak kismolekulás szénhidrátok (cukrok), egyéb poliolok, vagy az aromás
polimerek közül a fenol-formaldehid gyanták, melamin-gyanták. Az aminok-amidok, melamin
származékok gázfejlődésükkel járulnak hozzá, hogy a szenesedő polimer olvadékok habot képezzenek
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és ezzel növeljék a gázzáró képességet. Ennek szerepe van mind az oxigén odajutásának
megakadályozásában, mind a fejlődő éghető gázok kijutásának megakadályozásában. Ugyanilyen
hatásuk van a karbamidoknak, karbamid-formaldehid gyantáknak, vagy a dicián-diamidnak, amit
egyébként epoxigyanta térhálósítónak is használnak. A szenesedési reakciók különösen akkor
mennek végbe nagy hatásfokkal, ha (szilárd) savak vannak jelen, pontosabban, ha olyan sav
prekurzorok vannak jelen, amelyekből in situ képződnek savak. A legfontosabb ilyen csoportot a
foszfátok jelentik, amelyek között vannak szervetlen és szerves foszfátok is. A szervetlen foszfát
adalékok közül az egyik legismertebb az ammónium-polifoszfát, amelyben lánc-szerű anionhoz
kapcsolódnak az ammónium ionok. Magas hőmérsékleten az ammónium ionok ammóniává alakulnak
és eltávoznak, és ami visszamarad, az a polifoszforsav, ami, különösen melegen, nagy helyi
koncentrációban erős savként viselkedik, és pl. poliolok, szénhidrátok jelenétében katalizálja a
dehidratációt, a visszamaradó szénlánc pedig aromatizálódik (szenesedik). Itt nem árt emlékeztetni
arra, hogy szilárd és ömledék fázisban a saverősséget befolyásolja nemcsak a disszociációs hajlam,
hanem az illékonyság is. Egy kevésbé illékony sav jelenlétében pl. a sósav olvadékból viszonylag
kiűzhető, egyszerűen azért, mert elillan. A képződő térhálós-aromás szénréteg kevésbé táplálja a
tüzet, mint az illó, éghető gázok. A fejlődő, nem éghető ammónia és víz egyrészt csökkenti az oxigén
lokális koncentrációját, másrészt volatilitásával „felfújja” a képződő szenes habot (innen van az
„intumeszcens” elnevezés, ami a duzzadásra utal). Az ammónium polifoszfát (APP) hátránya erős
nedvszívó hatása, ami pl. poliuretánokban, ahol az izocianát komponens vízérzékeny (ld. a következő
fejezetet), kimondott hátrányt jelent. Olyan esetekben, ahol az ammónium polifoszfát nedvszívása
nagyon zavaró, úgynevezett mikrokapszulázottégésgátlót használnak, amelyben a nedvszívó
részecskéket egy vékony polimer héj veszi körül. Hasonló hatást lehet elérni bizonyos szervetlen
szulfátokkal, halogenidekkel is, de ezek is nedvszívóak. További változatok karbamid + foszforsav,
vagy guanidil-karbamid és foszforsav reakciótermékei, melamin-foszfátok és pirofszfátok, melamin-
borát, melamincianurát stb. (ld. pl. Thirumal, Khastgir stb. (2010)). A szerves foszfátoknak is hasonló
hatásuk van, akár aromás foszfátokról (pl. trikerizil-foszfátról) vagy alifás trialkil-foszfátokról van szó.
(További hatékonyságnövekedést lehet elérni halogénezett alkil-foszfátokkal, de, mint korábban
említettük, a halogén tartalmú adalékokat inkább kivonják a forgalomból). Végül ebbe a csoportba
tartozik a vörös foszfor is, mint égésgátló, amelyből ugyancsak rendelkezésre állnak
mikrokapszulázott változatok. A vörös foszfor, amely a P4 molekulákból álló fehér foszforból levegőtől
elzárt hevítésével képződik, lényegében szervetlen polimer, amely a P4 tetraéderek
összekapcsolódásával képződik úgy, hogy a tetraéder egy kötése felbomlik és összekapcsolja
szomszédos tetraéder maradványokat. A vörös foszfor színe a hevítés hőmérsékletétől és
időtartamától is függ. A vörös foszfor önmagában is hatékony égésgátló (ld. pl. Schartel (2010)),
elsősorban nitrogéntartalmú polimerekben: poliamidokban, poliuretánokban (ld. a következő
fejezetet), melamin-formaldehid gyantákban, de poliészterekben, polikarbonátban, sőt esetenként
természetes szálakban, sőt poliolefinkopolimerekben is. Gyakran használják intumeszcens
rendszerekben egyéb foszfátok helyett (ahol élénk színe nem zavar), mert igen koncentráltan
tartalmazza a foszfort (általában már 10% alatt hatásos). Úgy tűnik, hogy oxigént és nitrogént
tartalmazó polimerekben nincs szükség arra, hogy egyéb adalékokat adjunk hozzá, akkor is hatékony
savképző és intumeszcens hatása van, de oxigént és nitrogént nem tartalmazó (olefin vagy sztirol
alapú) polimerekben akkor tud hatékony égésgátló hatást kifejteni, ha további adalékokkal (pl.
melaminnal és származékaival) kombináljuk. További előnye, hogy nem képez toxikus gázokat és nem
rontja a mechanikai jellemzőket. Jó hőállósága miatt magas hőmérsékletű feldolgozást is elvisel.
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Léteznek más adalékok is, amelyeket elterjedten használnak égésgátlásra, és amelyek több-kevésbé
besorolhatók a fenti csoportba. Az egyik ilyen a cinkborát, amelyet Firebrakemárkanéven
forgalmaznak. Ebben részben az elpárolgó kristályvíz hat (a fémhidroxidokhoz hasonló
mechanizmussal), részben a (szilikátüvegekhez képest) alacsony hőmérsékleten olvadó borát üveges
záróréteggé alakulása. Hasonló hatása van bizonyos hőre lágyuló (pl. sztirol alapú) és hőre
keményedő rendszerekben a szilíciumot (sziloxán láncokat) tartalmazó égésgátlóknak, amelyek a
tűzben amorf kvarcréteggé alakulnak és csökkentik a hőleadást.

Az intumeszcens bevonatok gyakran előforduló adaléka azexpandálható (duzzasztható) grafit, amely
szerepel az általunk is felhasznált adalékok között, ezért kicsit részletesebben beszélünk róla (ld. pl.
Duquesne, Le Bras stb. (2003) vagy Chen, Luo stb. (2019)). A grafitról már általános iskolában
megtanuljuk, hogy a szén allotrop módosulata, amelynek speciális, a gyémánttól erősen eltérő
jellemvonásait réteges szerkezete okozza. Az aromás delokalizált (fémesen vezető) rétegek között
csak van der Waals erők vannak, amelyek olyan gyengék, hogy a rétegek közé idegen atomok/ionok
tudnak behatolni – idegen szóval interkalálódni. (Ez mellesleg nem csak a grafitra jellemző, hanem
számos más, réteges kristályszerkezetet mutató anyagra, mint amilyen a molibdén-szulfid, a
bexagonálisbórnitrid, amely izoelektornos a grafittal, vagy bizonyos rétegszilikátok és rétegelt kettős
hidroxidok). A természetes grafitot erős savakkal és oxidálószerekkel kezelik, pl. tömény kénsavval
vagy salétromsavval, aminek hatására a rétegek egymástól eltávolodnak. A kezelés után a grafitot
alaposan lemossák és szárítják. A duzzadás mértéke függ a kezelés hőmérsékletétől, időtartamától, a
kiindulási grafit szemcseméret-eloszlásától. (Azt csak megjegyezzük, hogy a manapság csoda-
anyagként emlegetett és kezelt grafén gyártásának egyik lehetséges útja is ez, csak ott a
„duzzasztást” addig fokozzák, amíg a grafit szét nem esik lemezekké (exfoliáció), vagy úgy nevezett
nano-grafittá, amelyben néhány grafitréteg van csak együtt (taktoidok). Az így keletkező grafit-
lemezkék erősen oxidált állapotban vannak, ezért grafén-oxidnak is nevezik őket és ahhoz, hogy
„igazi” grafén legyen belőlük, redukálni kell őket. Mindezt persze úgy, hogy lehetőleg ne álljanak
össze ismét grafittá). Ha égésgátlóként használjuk őket polimerekben, akkor a hevítés (kb. 200 °C)
hatására fellépő térfogatnövekedés okozza ugyanazt a hatást, mint a vízgőz a fémhidroxidok
esetében vagy az ammóniafejlődés a melaminból, ammónium-polifoszfátból stb. – vagyis az
expandálható grafit ugyanazt a szerepet játssza az intumeszcens rendszerekben, mint az előbb
említett adalékok. A többi égésgátló csoporthoz képest az expandálható grafit felhasználása még
viszonylag kicsi, de gyorsan növekszik.2.2. Az izocianát alapú rendszerek égésgátlásának jellegzetességei
A poliuretánok, amelyek izocianátok és poliolok (adott esetben lánchosszabbítók) reakciójának
eredményeként kaphatók, rendkívül széles anyagcsaládot képviselnek, amelyek mind kémiai
összetételükben (aromás vagy alifás diizocianát, poliéter vagy poliészter poliol, lineáris vagy térhálós
stb.), mind fizikai megjelenésükben (tömb műanyag, bevonat, hab stb.), mind keménységükben
(szobahőmérsékleten lágy vagy kemény) igen különbözők lehetnek (Szycher (2012)). Izocianát alapon
számos különböző gyantarendszert dolgoztak ki, amelyek közül legismertebbek a poliuretánok, de
ide tartoznak a polikarbamidok, e két fenti rendszer hibridjei, a poliizocianurátok és rengeteg egyéb
hibrid (poliuretán-epoxi, poliuretán-telítetlen poliészter, poliuretán-vinilészter, poliuretán-vízüveg és
egyéb) rendszer. E rendszerek közös jellemzője az, hogy az izocianát csoport (-N=C=O) kumulált
kettőskötés rendszerének reaktivitást használja ki aktív hidrogént tartalmazó vegyületekkel (víz,
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alkoholok, aminok, amidok, fenolok stb.) szemben. Az addíció eredményeként karbaminsav, uretán,
karbamid, biuret és egyéb, összetett csoport alakul ki. A sokféle reakció miatt, és amiatt, hogy a
legtöbb diizocianát reagens (különösen az úgynevezett polimer MDI) átlagos funkcionalitása
meghaladja a 2,0 értéket, a legtöbb poliuretán és rokon polimer térhálós jellegű még akkor is, ha
névlegesen csak diolokat és diizocianátokat használunk előállításukhoz. (Ha valóban hőre lágyuló
poliuretánokat akarunk előállítani /TPU/, akkor különös gondot kell fordítani arra, hogy a lánc lineáris
maradjon). A vízzel való reakció során létrejövő karbaminsav nem stabil, széndioxid lehasadásával
amint képez – ebből pedig a fölösleges izocianát jelenlétében karbamid származékok képződnek. A
képződő széndioxid habosít (ami eseteként hasznosítható, ha amúgy is habot akarunk előállítani),
viszont az aminképződés eltolja az eredetileg beállított aktív hidrogén/izocianát arányt, tehát nem
optimális tulajdonságokkal rendelkező termék képződéséhez vezet. Ezért poliuretánok és rokon
rendszerek előállításakor amennyire lehet, kerüljük a víz jelenlétét. Ez annál is inkább indokolt, mert
ha a tiszta izocianát komponenst nem tároljuk kellően száraz körülmények között, az beköt és
használhatatlanná válik.

A poliuretánok előállításakor igen gyakran használják a kétlépcsős szintézis módszerét, amikor 1 mól
diolhoz 2 mólnyi diizocianátot és így egy úgynevezett prepolimer jön létre, amely (legalábbis
átlagosan) mólonként két izocinát végcsoporttal van ellátva, és egy második lépésben kis móltömegű
diolokkal, diaminokkal poliuretánokká, vagy poliuretán-karbamidokká alakítható. A diizocianátokból
és a prepolimerekből előállíthatók ún. blokkolt izociantáok, amelyek normál körülmények között nem
reaktívak, viszont melegítés hatására a blokkoló csoportok eltávoznak és kialakul a végleges
poliuretán rendszer. Kimutatták, hogy a valóságban (megfelelő katalizátorok jelenlétében) inkább
egyfajta csere-reakció megy végbe, nem „regenerálódnak” az izocianát csoportok.

A poliuretánok, azon belül a matracok, ülések stb. gyártására használt lágy poliuretán habok vagy a
hőszigetelésnél használt kemény poliuretán habok nagy hátránya azonban, hogy kémiai
szerkezetükből adódóan (lényegében bonyolult szerves anyagok) éghetőek, adott esetben
gyúlékonyak, alkalmatlanok a lángterjedés megakadályozására, sőt a belőlük képződő
bomlástermékek toxikusak is lehetnek. Ezért a fejlett ipari országokban, köztük az USA-ban, az EU
tagországaiban vagy Japánban is részletes irányelveket bocsátottak ki arra vonatkozóan, hogy
tűzbiztonsági szempontból milyen feltételek mellett lehet poliuretánokat felhasználni, milyen
szabványok szerint kell vizsgálni a poliuretán anyagok és termékek éghetőségét és melyek azok a
minimális éghetőségi jellemzők, amelyeket az anyag adott alkalmazásban teljesíteni kell.

A szerves anyagok, köztük a polimerek égésgátlásának általános módszerei régóta jól ismertek. A
gázfázisban működő, gyökfogó jellegű, halogénatomok felszabadulásával működő égésgátlók, mint
amilyen pl. a tri(klóretil-foszfát) már igen régen ismertek PUR habok égésgátlásánál (pl.
US3262894A), de ma már a toxikus melléktermékek és a halogénektől való általános tartózkodás
miatt korszerűtlenné váltak. Az ismert égésgátlók nagyobb része azonban a szilárd fázisban fejti ki
hatását, vagy esetleg (mint az alumíniumoxid trihidrát (ATH)) endoterm vízleadásával ér el hatást (ld.
pl. US4365025A). Ez egyrészt csökkenti az égés során kialakuló hőmérsékletet, másrészt a vízgőz
csökkenti az oxigén koncentrációját is a légtérben.

Vannak különböző szerves foszfor észterek, amelyek ugyancsak jó égésgátló hatást fejtenek ki
halogénatomok nélkül is (pl. US4458035A), ezek egy része reaktív hidrogéneket is tartalmaz, ezért a
poliol részeként beépül a poliuretán láncába (pl. US4407981). A reaktív égésgátlók előnye, hogy nem
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migrálnak ki a termék felszínére, és ezért nem szennyezik környezetüket. Ahhoz azonban, hogy a
foszfortartalmú vegyületek jelentős hatást gyakoroljanak az égésgátlásra, a foszforatomok
koncentrációjának meg kell haladnia egy kritikus értéket. Ezért a poliolokba beépített (reaktív) foszfát
észtereket gyakran ki kell egészíteni kismolekulás foszfát észterekkel is. Az utóbbi komponens
azonban befolyásolja a kiindulási állapotban folyékony recept viszkozitását (csökkenti azt) és fennáll a
migráció veszélye is. A viszkozitás mellett a folyékony foszfát-észterek befolyásolják a habképződést
és a PUR rendszerek „beégési” hajlamát is, tehát a rendszert a nem égésgátolt rendszerhez képest
újra kell optimalizálni.

Szervetlen polifoszfátok (pl. ammónium-polifoszfát, APP) és a szerves mátrix elszenesedését
elősegítő vegyületek (rendszerint kismolekulás poliolok) segítségével intumeszcens (felhabosodó)
égésgátlók alakíthatók ki, amelyek az égő műanyag felszínén diffúziógátló, kemény habréteget
alakítanak ki, amely megnehezíti az égés terjedését (ld. pl. US3455850A szabadalmat, amely az
intumeszcens adalékok mellett porózus üveget, vermikulit ásványt és egyéb adalékokat is tartalmaz).
Hasonló (diffúziógátló) mechanizmussal működik az expandálható grafit is (ld. pl. US4698369A, amely
a grafit rétegek közé beékelődő (interkalált) vegyületeket, többnyire savakat tartalmaz, amelyek az
égés hőmérsékletén (tipikusan 200 °C körül) felszabadulnak és felhabosítják a minta felszínét. A vörös
foszfor ugyancsak szilárd fázisban fejti ki égésgátló hatását (ld. pl. US3330783A). Ismertek
nitrogéntartalmú égésgátlók is, mint amilyen a melaminés ennek különböző sói, mint pl. a melamin
foszfát (US3635970A), melamincianurát (US5106883A), a melaminfenilfoszfonsavval képzett sója
(US4061605A). Leírtak etoxilezett és egyéb, OH végű melamin származékot is égésgátlóként
poliuretánokba, amely kémiailag beépül az anyagba (WO2012100968).

Természetesen adott esetben a lánchosszabbítóhoz is adható olyan foszfortartalmú diol, amely az
égésgátlást segíti elő. A melamint és melaminszármazékokat gyakran kombinálják foszfát észterekkel
PUR rendszerekben, ahol a melamin adja a fejlődő gázokat, a foszfátok pedig a dehidratációhoz és
szenesedéshez szükséges savasságot. A melamin PUR rendszerekben rendkívül népszerű, mert
kombinált égésgátlási mechanizmusa felöleli a hőelnyelő képességet (bomlás és szublimáció 350 °C
körül), a gázfejlődést, kémiailag is reagál a fejlődő gyökökkel, korlátozott mértékben beépül a
poliuretán térhálóba és hidrogénhíd kötéseivel erős kölcsönhatásba lép vele, tehát kevésbé rontja a
mechanikai jellemzőket. A melamin égéshője, még ha elég is, töredéke egy hasonló móltömegű
szénhdirogénének, vagyis mintegy „hígítja” a jól éghető széntartalmú polimer láncokat. A melamin
eleve aromás és számos heteroaromás, kondenzált aromás származék kialakítására képes, ami
stabilizálja a szenesedés folyamán kialakuló szénréteget. Az előző fejezet végén említett
expandálható grafit is kedvelt adaléka a PUR-ban alkalmazott intumeszcens rendszereknek.2.3. Kombinált égésgátló rendszerek, szinergia, példák
A műszaki irodalomban számos égésgátló-kombináció alkalmazását írták le, ahol a lehetséges
szinergiák keresése nagyrészt empirikus alapon folyik. Számos kipróbált megoldást ír le egy áttekintő
cikk (Singh, Jain (2008)), amely egyrészt magának a poliuretán szerkezetének megváltoztatására
irányul (karbodiimid, karbodiimid, izocianurát, heteroaromás nitrogéntartalmú részletek beépítése),
másrészt ezzel, vagy egymással kombinációban használ fel különböző, önmagukban ismert
égésgátlókat. Esetenként a melamin és a foszfortartalmú szerkezeti részlet (pl. a Wang, Wu stb.
(2018) esetében egy gyűrűs foszfonil-vegyület) kémiai kötéssel is kapcsolódik és közvetlen P-N kötés
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jön létre. A vörös foszfor melamingyantával való kapszulázása maga is egyfajta kombinációnak
tekinthető, ami pl. javítja az égésgátló eloszlását a poliuretán mátrixban és emeli a maximális bomlási
hőmérsékletet (Cao, Dong stb. (2017)). Egy friss áttekintő cikk a szerves és szervetlen foszfortartalmú
égésgátlókról (Velencoso, Battig stb. (2018)) a reaktív és nem reaktív szerves foszfátokon és
foszfonátokon túl egy egész alfejezetet szentel a szinergetikus keverékeknek. A P-N kombináció,
amely növeli a térhálósságot és segít visszatartani a P-komponenst az égés során, megvalósulhat
molekulárisan is (pl. foszforamidátok, ciklikus trifoszfazének). A foszforamidátok hőállóbbak és
kevésbé illékonyak, mint az analóg foszfátészterek és viszkózusabb bomlástermékeket
eredményeznek. Érdekes módon a triszubsztituáltfoszforamidátok poliuretánokban kevésbé
hatékonynak bizonyultak, mint a monoszusbztituált alak, amit azzal magyaráztak, hogy az utóbbi
esetben olyan gyökös intermedierek is képződnek, amelyek a szilárd fázisban is leállítják vagy lassítják
az égés autokatalitikus folyamatait. Egy polikarbamidokon végzett rendkívül széleskörű vizsgálatban
(Mariappan, Wilkie (2013)) közel negyvenféle adalék hatását vizsgálták egyedül és kombinációban a
cseppenésgátlásra és egyéb, azégés során mérhető paraméterre. Az adalékok között szerepelt az
általunk is tanulmányozott melamin, vörös foszfor és expandálható grafit is, de nem hármas
kombinációban. A melamin foszfátok és szerves foszfinátok, valamint az expandálható grafit és a
szervetlen ammónium-polifoszfát kombinációját jónak találták. Egy hőre lágyuló poliuretánok
égésgátlására vonatkozó cikkben (Toldy, Harakály stb. (2012)) ugyancsak égésgátlók széles körét
tesztelték (többek között melamin származékokat és foszfortartalmú égésgátlókat), egymással, és
nano-töltőanyagokkal, és HALS típusú fotostabilizátorokkal (mint gyökfogókkal) kombinálva.
Történtek próbálkozások melamin és expandálható grafit kombinációjára is, (pl. Gao, Guangyao stb.
(2013)), sőt ebben a cikkben hármas kombináció is szerepel rétegelt kettős hidroxidok bevonásával
egy megújuló nyersanyagokból készülő poliuretán kompozícióban. Melamin és expandálható grafit
szinergetikus kombinációját leírták autóülés-habokban (Gharehbaghi, Bashirzadeh stb. (2011)),
valamint ammónium polifoszfát és expandálható grafit pozitív kölcsönhatását (Li, Mo stb. (2018),
Yao, Zhang stb. (2019)), az első esetben a szemcseátmérő hatását is vizsgálva. Vörösfoszfor
mesterkeverék és expandálható grafit kombinált alkalmazását leírták hőre lágyuló
poliuretán/polipropilén kompozitokban (Wang, Li stb. (2019)) és a köztük lévőszinergetikus
kölcsönhatástermészetét is megvizsgálták polisztirol habokan (Ji, Yao stb. (2020)) és arra
következtetésre jutottak, hogy a vörös foszfor oxigén jelenlétében el tud reagálni az expandálható
grafittal, miközben jól záró szénréteg és nem éghető gázok képződnek.

Vannak égésgátló kombinációkat leíró szabadalmak is, pl. az US20020115812 vörös foszfor és
melamin vagy melamin-származékok kombinációját írja le, az előnyös vörös foszfor : melamin
(származék) arány tartományát 1:10 és 1:40 között szabva meg. A melamin részecskék méretére 150
és 350 μm közti tartományt írnak le. Az US4757093 szabadalom szerves foszfátészter és melamin
kombinációját írja le, felhívva a figyelmet arra, hogy a melamin hozzáadásával jelentősen
csökkenthető a foszfátészter aránya (ez csak egy példa az ún. szinergetikus hatásokra). A
US9403961B2 vörös foszfor és expandálható grafit kombinált alkalmazását írja le poliuretánban
(adott esetben citrát hozzáadásával). Az US20110241248A1 szabadalom olyan többrétegű poliuretán
bevonatot ír le, amelynek egyik rétegemelamin és vörösfoszfor kombinációját tartalmazza, egy másik
rétege pedig expandálható grafitot. Olyan szabadalmat, amely a melaminszármazékok, vörösfoszfor
és expandálható grafit hármas kombinációját egy műanyag fázisban alkalmazza, nem nyújtottak be.
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A CA2334274A1 ammónium polifoszfát (APP) és expandálható grafit szinergetikus hatását írja le
telítetlen poliészter gyantákban. Az EP0794229 szabadalom ammónium polifoszfát, expandálható
grafit és vörös foszfor hármas kombinációját írja le műszaki műanyagokban.2.4. Nagy energiájú őrlés és annak előnyei
Fémek ötvözésénél már régen ismert, hogy az ún. nagyenergiájú őrlés során a tiszta fémek
ötvözeteket alkotnak, sokszor olyan nemegyensúlyi vagy metastabil fázisok is, amelyek olvadékban
történő ötvözésnél nem jönnek létre (Araujo, Neto stb. (2003)). A legismertebb nagy energiájú őrlési
módszer a nagy sebességű golyósmalommal történő őrlés, de vannak attritor malmok és egyéb
berendezések is, amelyekkel ipari mennyiségű anyagok kezelése is elvégezhető.

Az égésgátló szemcseméretének hatása az égésgátlás hatékonyságára önmagában ismert. A
CA2033114A1 szabadalom pl. olyan poliuretán habot ír le, amely aktív szén mellett dekabróm difenil
oxidot és egy ammónia, valamint foszfor tartalmú polimer adalékot tartalmaz, és a szabadalom
megszabja az aktív szén fajlagos felületét és szemcseméretét (1-2 μm) is. Az US5106883A, amely egy
PUR habokhoz ajánlott melamin készítményt ír le, ugyancsak specifikálja a melamin szemcseméretét
(10-100 μm).

Az őrlést főleg bekeverési módszerként említik égésgátolt poliuretán és egyéb rendszerekkel
kapcsolatban, bár egyes esetekben (pl. a CN105810337A szabadalomban, amely egy égésgátolt
kábelrendszert ismertet) megemlítik, hogy nagy energiájú őrlést alkalmaznak, hogy az égésgátló
részecskék méretét a mikrométeres tartomány alá csökkentsék. Más esetekben (pl. CA2706776A1) az
őrlést brómtartalmú égésgátlóknál alkalmazzák a szennyezők mennyiségének csökkentésére. A
WO2007006054 (A2) annak érdekében használ őrlést, hogy a méret csökkentésével javítsa az
égésgátolt kompaunddielektromos veszteségi jellemzőit. Az US7507819B2 golyósmalom reaktort
használ melamin foszfát előállítására melaminból és foszforsavból annak érdekében, hogy
kiküszöbölje a nedves eljárásnál alkalmazott oldószereket. Kim, Jeon stb. (2014) közleményükben
grafén és vörösfoszfor reakcióját váltják ki golyósmalomban, aminek eredményeként grafén-
foszfonsav alakul ki a lemezek szélén, aminek égésgátló hatása van. Xu, Xiao stb. (2017) ugyancsak
leírja grafén és vörös foszfor hibridizációját tűzálló, izocianát alapú poliimid habok előállítására. Xue,
Chen stb. (2015)grafén és melamin golyósmalommal történő reaktív keverését írják le, mint amivel
nitrogénnel dópoltgrafént lehet előállítani. Ansari, Ansari stb. (2016)szerint a vörös foszfor nemcsak
grafénnel kombinálható nagyenergiájú őrléssel, hanem az ugyancsak réteges szerkezetű karbon-
nitriddel (C3N4) is – igaz, itt elektródanyagként történő alkalmazást írnak le, nem égésgátlást. Kim,
Park stb. (2013) szén/vörös foszfor kompozit előállítását írják le nagy energiájú őrléssel, ugyancsak
elektródanyagként történő felhasználásra.Levchik(2006) hivatkozik az US7465761 szabadalomra,
amely ugyancsak golyósmalmot használ piperazin tartalmú égésgátlók előállítására.3. A kifejlesztett rendszerek komponensei, azok feldolgozása,vizsgálati módszerek3.1. Komponensek
Egy félkemény poliuretán habrendszert használtunk a fejlesztett égésgátló rendszer tesztelésére. A
lágy és memóriahabok további optimalizálást igényelnek, mert a nagyobb mennyiségű égésgátló
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hatására a lágyhabok hajlamosak összeesni. Egy ammónium polifoszfát (APP) tartalmú félkeményhab
receptúrában teszteltük a vörös foszfor + expandálható grafit szinergetikus hatását és azt figyeltük
meg, hogy míg a csak APP tartalmú rendszer az UL94-V1 osztályba tartozott, a kétféle további
égésgátló hozzáadása hatására könnyen átvihető volt az UL-94-V0 osztályba. Ezek a rendszerek nem
szabadalmaztathatók, mert az EP0794229 szabadalom már tárgyalt ilyen hármas kombinációkat
(műszaki műanyagokban történőfelhasználásra), de visszatérünk rájuk a szabadalom részletesebb
ismertetése során, mert itt poliuretánokban használtuk őket.

A vizsgálatokban felhasznált komponenseket a 3.1.1. táblázat ismerteti.

Gyártó Link

Poliol Elastoflex
E3501/100

BASF https://plastics-
rubber.basf.com/global/en/performance_polymers/products/elastoflex_e.ht
ml

Izocianát ISO PMDI 92140 BASF https://www.salvex.com/media/document/MSDS%20carga%20pdf.pdf

Melamin MELAMINE 99,8 Borealis https://www.borealisgroup.com/base-chemicals/melamine-and-guanidine-
carbonate/melamine

Expandálhat
ó grafit Nord-Min FP NordmannRassman

n
https://polymer-additives.specialchem.com/selectors/tr-nord-min?brd=Nord-
min%c2%ae&previd=88302873-4A2E-43BA-8ACE-A3AC894B1847

Vörös foszfor Exolit RP607 Clariant https://www.clariant.com/en/Business-Units/Additives/Flame-Retardants

3.1.1. táblázat. A vizsgálatokban felhasznált poliuretán és égésgátló komponensek

A felhasznált poliolról és izocianátról csak annyi információ áll rendelkezésre, amennyit a gyártó
elérhetővé tesz – egyébként a vizsgálatok elvégzése óta megváltozott a termékek nómenklatúrája is,
úgyhogy ezen a márkanéven pillanatnyilag nem szerepel gyártmány a BASF weboldalán. Ami az
expandálható grafit típusokat illetiNordmann-Rassmanncég által forgalmazott termékek széles
skálája áll rendelkezésre, különböző szemcsemérettel, duzzadóképességgel.Ezek közül olyan típust
választottunk, amelyről a műszaki adatlap azt jelezte, hogy minimálisan interferál a poliuretánokban
levő katalizátorokkal. Mivel a felhasznált alaprendszer beépített katalizátorait nem ismertük, ez
célszerű választás volt.A vörös foszfor a Clariant cég égésgátlói közül választottuk. Az Exolit
termékcsaládon belül vannak ammónium polifoszfátok AP jelzéssel, foszfortartalmú reaktív diolok OP
jelzéssel (lágy habokhoz), szerves foszforsav-észterek és vörös foszfor RP jelzéssel. Ez utóbbiak között
is vannak mikrokapszulázott és burok nélküli változatok. Mi az utóbbiak közül választottunk, mert úgy
gondoltuk, hogy a gyantaburok akadályozná a foszfor interkalációját az expandálható grafitba a
nagyenergiájú őrlés körülményei között.3.2. Feldolgozás
A laboratóriumi mintákat keverőpohárban állítottuk elő, esetenként csak kézi, esetenként gépi és
kézi keveréssel. Az égésgátló adalékokat a poliol komponensbe öntöttük és először azzal kevertettük
(keverő fordulatszáma 1500 1/perc, 10 másodperc keverés), majd hozzáadtuk az izocianát
komponenst és szobahőmérsékleten kihabosítottuk rendszert. A keverőpohárban elkészült mintákból
egy válogatást mutat be a 3.2.1. és a 3.2.2. ábra.

www.salvex.com/media/document/MSDS%20carga%20pdf.pdf
www.borealisgroup.com/base-chemicals/melamine-and-guanidine-
www.clariant.com/en/Business-Units/Additives/Flame-Retardants
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3.2.1. ábra. Habosított PUR minták. A fehér színűek csak melamint, a „mákos” színűek expandálható
grafitot és melamint, a vöröses színűek vörös foszfort és melamint tartalmaznak.
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3.2.2. ábra. Háromféle égésgátló keverékét tartalmazó habosított PUR minták

A 3.2.3. ábra a pohárban habosított mintából kivágható hasábot mutatja.
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3.2.3. ábra. A habosított mintákból kivágott hasáb alakú próbatest

A példák egy részében nagy energiájú őrléssel előállított, 1:1 súlyarányban vörös foszfort és
expandálható grafitot tartalmazó keverék-őrleményt használtunk fel. Az őrlés körülményei a
következők voltak: a felület aktiválásához, valamint a foszfor és a grafit pehely közötti kémiai reakció
lejátszódásához FritschVario-Planetary Mill „Pulverisette4” bolygó golyósmalmot használtunk. Az első
lépésben a foszfor port és a grafitpelyhet őröltük 250 ml acél tégelyekben, acél golyókkal. Egy
ciklusban az őrlés idő 30 perc és minden őrlés után volt 10 perc szünet. A teljes őrlési idő 9 óra volt.3.3. Vizsgálati módszerek
A műanyagok égésgátlási vizsgálatainak széles körét dolgozták ki, amelyek közül a gyakorlati
szakemberek között a viszonylag egyszerűen, gyorsan elvégezhető, az UnderwriterLaboratories által
bevezetett, majd világszerte elterjed UL-94 módszer a legnépszerűbb. Ez HB, V2, V1 és V0 osztályokat
állapít meg az égés terjedési sebessége, az alkalmazott láng elzárása utáni kialvás ideje, a csepegés
megléte vagy hiánya és az utóizzás ideje alapján. A cseppenés gyújtó hatását a lánggal kezelt minta
alá helyezett vatta meggyulladása vagy annak hiánya alapján állapítják meg. Mivel a hasáb formájú
mintákat viszonylag egyszerű kivágni a pohárban öntött mintákból is, ezt a módszert alkalmaztuk a
különböző összetételek összehasonlításához. Természetesen vannak ennél jóval fejlettebb vizsgálati
módszerek, pl. a kúp-kalorimetriás teszt amely az égési folyamat beindulásának idejét, a maximális
hőleadási sebesség idejét és értékét, valamint a teljes égéshőt is méri. Minél később indul be az égés
a nem égésgátolt mintához képest, annál hatékonyabb az égésgátló, minél kisebb a maximális
hőleadás sebessége és minél később következik be (vagyis minél „laposabb” a görbe), és minél kisebb
az égéshő, annál jobban sikerült elérni a célunkat az égésgátlással. Ugyancsak népszerű a viszonylag
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egyszerűen kivitelezhető LOI (Limiting oxygen index) mérés, amely azt vizsgálja, hogy egy nitrogén-
oxigén elegyben mi az a minimális oxigéntartalom, ami már elegendő a folyamatos égés
fenntartásához. Ha ez kisebb vagy egyenlő 20%-nál (ami a levegő oxigéntartalma), akkor a műanyag
égése levegőbe folyamatos lesz. Ha nagyobb, akkor van esély a tűz spontán kialvására. Ezen kívül
természetesen még számtalan egyéb mérés létezik, a füstkoncentráció mérése, a füstgázok
összetételének vizsgálata stb. Egy új anyag bevezetése előtt azonban a legtöbb információt a
készterméken végzett szimulált tűzvizsgálat adja.

Esetünkben azonban nemcsak az égési jellemzőkre voltunk kíváncsiak, hiszen a hab
feldolgozhatósága, fizikai jellemzői is változnak az adalékok hozzáadása után, és ezeket is mérlegelni
szükséges az alkalmazhatóság szempontjából. Az összekevert mintákon mértük a start időt, az
emelkedési időt, a térfogatsúlyt, mértünk egy, a keménységet jellemző, összehasonlító erőértéket és
meghatároztuk az UL-94 szerinti éghetőségi osztályt (HB, V2, V1 vagy V0), azon belül az égési időt.
Meghatároztuk a hamutartalmat is. Minden összetételből két, esetenként három mintát mértünk
meg. Az éghetőségi osztály meghatározására ugyan rendelkezésre állt egy PEMÜ házi szabvány (ld. az
1. függeléket), de az lényegesen nagyobb mennyiségű, gépi öntéssel készült mintákat igényelt volna,
és olyan mennyiségű bekevert minta nem állt rendelkezésre a sokféle változatból. A hamutartalom
meghatározására a PEMÜ házi szabványát használtuk, amelyet a 2. függelék tartalmaz. itt
megjegyezzük, hogy értékelhető mennyiségű hamutartalma csak az expandálható grafitot tartalmazó
recepteknek volt. A 3.3.1. ábrán jól látható, hogy a visszamaradó grafit apró, duzzad szálas
szerkezetet mutat.

3.3.1. ábra. Expandálható grafitot tartalmazó minta hamutartalmának szerkezete.
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4. Az összetétel optimalizálása4.1. A fejlesztés során követett stratégia
A fejlesztés során az egyszerűbb összetételekbőlindultunk ki, megvizsgáltuk az égésgátlót nem
tartalmazó, csak APP-t tartalmazó, APP-t és egyéb égésgátlókat kombinációban tartalmazó
rendszereket – ezek mind arra szolgáltak, hogy összehasonlíthatók legyenek a szabadalmaztatni
kívánt melamint, vörös foszfort és expandálható grafitot tartalmazó hármas rendszerekkel. Ebben a
fejezetben a teljes, vargabetűket és sikertelen próbálkozásokat is bemutatjuk, míg az 5. fejezetben,
ahol a szabadalom szövegét adaptáltuk, csak a sikeres (és még sikeresebb) példákat mutatjuk be. A 4.
fejezet táblázataiban a V0 minősítést elért összetételeket sárga színnel jelöltük, a kiindulási
összetételt narancssárgával, a gyengébb minősítésűeket fehérrel – hogy könnyebb legyen rögtön
látni a sikeres és kevésbé sikeres fejlesztési irányokat.4.2. A vizsgált összetételek, kísérleti eredmények és azok értelmezése
A 4.2.1. táblázatban a semmilyen égésgátló adalékot nem tartalmazó, illetve a csak APP-t tartalmazó
rendszerek összetételét és tulajdonságait mutatja be.

VMIXB1/1 (g) % VMIXB1/2 (g) % VMIXB2/1 (g) % VMIXB2/2 (g) %
Elastoflex E3501/100 40,50 57,12 40,50 57,12 47,12 47,12 47,12 47,12
ISO PMDI 92140 30,40 42,88 30,40 42,88 32,88 32,88 32,88 32,88
MELAMINE 99,8 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
BASF 94640 (APP) 0,00 0,00 0,00 0,00 20,00 20,00 20,00 20,00
Nord-Min FP 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Exolit RP607 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
szum: 70,90 100,00 70,90 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Start idő (s) 29,21 31,17 28,88 29,19 29,19
Emelkedési idő (s) 152,59 157,84 >180 191,30 198,48
Térfogat súly (kg/m3) 51,29 52,10 73,60 74,20 74,01
Keménység (N) 23,45 21,05 26,01 24,41 25,21
Átlag égési idő (s) 51,99 n.a

nincs, kialudt két jel
között

29,17 29,89 mm/perc
Szórás (s) 6,57 n.a 1,44 mm/perc 2,11 mm/perc
Maximális égési idő (s) 61,53 n.a 30,19 mm/perc 32,33 mm/perc
UL-94 HB n.a HB HB HB
4.2.1. táblázat. Az égésgátlót nem tartalmazó és csak APP-t tartalmazó félkemény hab összetételek és
jellemzőik.

Az APP hozzáadása hatására emelkedési idő, a térfogatsúly és a keménység is nő. Az égési idő
csökken. Az azonos összetételhez tartozó oszlopok párhuzamos méréseket jelentenek. Látható, hogy
az APP önmagában csak a HB minősítés eléréséhez elég, de ez is javulást jelent a semmilyen adalékot
nem tartalmazó rendszerekhez képest.

A 4.2.2. táblázatban az APP egy részét expandálható grafitra ill. melaminra cseréltük, amivel V0
éghetőségi minősítést sikerült elérni.

VMIXB3/1
(g) %

VMIXB3/2
(g) %

VMIXB4/1
(g) %

VMIXB4/2
(g) %

VMIXB5/1
(g) %

VMIXB5/2
(g) %
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Elastoflex
E3501/100 47,12 47,12 47,12 47,12 47,12 47,12 47,12 47,12 47,12 47,12 47,12 47,12

ISO PMDI 92140 32,88 32,88 32,88 32,88 32,88 32,88 32,88 32,88 32,88 32,88 32,88 32,88

MELAMINE 99,8 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

BASF 94640 (APP) 15,00 15,00 15,00 15,00 15,00 15,00 15,00 15,00 15,00 15,00 15,00 15,00

Nord-Min FP 5,00 5,00 5,00 5,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2,50 2,50 2,50 2,50

Exolit RP607 0,00 0,00 0,00 0,00 5,00 5,00 5,00 5,00 2,50 2,50 2,50 2,50

szum: 100,00
100,0
0 100,00

100,0
0 100,00

100,0
0 100,00

100,0
0 100,00

100,0
0 100,00

100,0
0

Start idő (s) 28,74 26,49 27,39 28,29 27,39 27,84 26,94

Emelkedési idő (s) 188,60 189,95 184,56 186,80 184,56 184,11
215,1
0

Térfogat súly
(kg/m3) 69,79 70,74 74,96 74,55 71,70 71,56 81,90

Keménység (N) 19,44 20,73 24,09 26,01 20,57 18,56 26,97

Átlag égési idő (s) 0,00 0,00 3,33 2,99 0,00 0,00

Szórás (s) 0,00 0,00 3,07 2,17 0,00 0,00
Maximális égési idő
(s) 0,00 0,00 9,88 4,62 0,00 0,00

UL-94 V0 V0 V0 V0 V0 V0
4.2.2. táblázat. Félkemény habösszetételek, amelyekben az APP égésgátló egy részét expandálható
grafitra, vörös foszforra vagy ezek 1:1 arányú keverékére cseréltük.

Ha csak expandálható grafitot alkalmazunk 5 vagy 10%-ban (ld. a 4.3.3. táblázatot), legfeljebb HB
éghetőségi minősítést érünk el.

VMIXD1/1 (g) % VMIXD1/2 (g) % VMIXD2/1 (g) % VMIXD2/2 (g) %
Elastoflex E3501/100 54,62 54,62 54,62 54,62 52,12 52,12 52,12 52,12
ISO PMDI 92140 40,38 40,38 40,38 40,38 37,88 37,88 37,88 37,88
MELAMINE 99,8 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
BASF 94640 (APP) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Nord-Min FP 5,00 5,00 5,00 5,00 10,00 10,00 10,00 10,00
Exolit RP607 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
szum: 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Start idő (s) 17,34 20,35 15,86 13,45 20,06 13,45 17,34 18,05
Emelkedési idő (s) 145,07 134,54 141,79 131,59 151,87 138,15 150,08 136,84
Térfogat súly (kg/m3) 51,29 53,06 54,83 54,42
Keménység (N) 17,20 18,32 17,20 16,88
Átlag égési idő (s) 103,52 97,13 41,83 41,00
Szórás (s) 31,39 34,00 7,11 10,68
Maximális égési idő (s) 129,47 123,98 50,04 54,72
UL-94 HB HB HB HB
4.2.3. táblázat. 5 ill. 10% expandálható grafitot tartalmazó félkemény hab összetételek.

Az expandálható grafit mennyiségének növelése jól megmutatkozik az égési idő csökkenésében, de
még 10% sem elég a HB-nél jobb minősítés eléréséhez.

Ugyanez mondható el, ha önmagában alkalmazzuk a vörös foszfort 5 vagy 10% mennyiségben (4.2.4.
táblázat).

VMIXD4/1 (g) % VMIXD4/2 (g) % VMIXD5/1 (g) % VMIXB5/2 (g) %
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Elastoflex E3501/100 54,62 54,62 54,62 54,62 52,12 52,12 52,12 52,12
ISO PMDI 92140 40,38 40,38 40,38 40,38 37,88 37,88 37,88 37,88
MELAMINE 99,8 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
BASF 94640 (APP) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Nord-Min FP 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Exolit RP607 5,00 5,00 5,00 5,00 10,00 10,00 10,00 10,00
szum: 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Start idő (s) 19,45 17,39 19,67 15,10 17,24 20,02 18,74 22,97
Emelkedési idő (s) 137,31 125,36 142,31 128,31 134,67 122,73 140,99 124,70
Térfogat súly (kg/m3) 53,74 53,20 58,37 58,37
Keménység (N) 18,00 20,09 22,17 18,64
Átlag égési idő (s) 3,43 8,78 57,11 93,28
Szórás (s) 0,28 6,08 65,12 31,31
Maximális égési idő (s) 3,66 15,76 103,15 122,45
UL-94 HB HB HB HB
4.2.4. táblázat. 5 ill. 10% vörös foszfort tartalmazó félkemény hab összetételek.

Érdekes ugyanakkor, hogy az expandálható grafit és a vörös foszfor 5-5%-ban történő kombinációja
(4.2.5. táblázat) már elegendő a V0 minősítés eléréshez.

VMIXD3/1 (g) % VMIXD3/2 (g) %
Elastoflex E3501/100 52,12 52,12 52,12 52,12
ISO PMDI 92140 37,88 37,88 37,88 37,88
MELAMINE 99,8 0,00 0,00 0,00 0,00
BASF 94640 (APP) 0,00 0,00 0,00 0,00
Nord-Min FP 5,00 5,00 5,00 5,00
Exolit RP607 5,00 5,00 5,00 5,00
szum: 100,00 100,00 100,00 100,00
Start idő (s) 20,13 16,41 17,66 21,00
Emelkedési idő (s) 144,22 130,93 148,71 134,21
Térfogat súly (kg/m3) 55,91 56,19
Keménység (N) 20,57 19,44
Átlag égési idő (s) 4,89 7,72
Szórás (s) 3,10 1,59
Maximális égési idő (s) 9,67 9,64
UL-94 V0 V0

4.2.5. táblázat. 5-5% expandálható grafitot és vörös foszfort tartalmazó félkemény hab összetételek

Az eredményen felbátorodva próbáltuk csökkenteni a két adalék mennyiségét 5-4, 4-5 és 4-4%-ra, az
eredmények nem nagyon romlottak, de ez nem volt lényeges adalékanyag-csökkentés, ezért az
ehhez tartozó eredményeket nem mutatjuk be.

Ezután tértünk át a melamint tartalmazó rendszerek vizsgálatára, ott is először a csak melamint
tartalmazó rendszereket néztük meg, hogy lássuk, mit érhetünk el a részleges helyettesítéssel. A
4.2.6. táblázat a 20 ill. 15% melamint tartalmazó félkemény habokat mutatja be.

VMIXE4/1 (g) % VMIXE4/2 (g) % VMIXE5/1 (g) % VMIXE5/2 (g) %
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Elastoflex E3501/100 42,41 47,12 42,41 47,12 44,66 49,62 49,62 49,62
ISO PMDI 92140 29,59 32,88 29,59 32,88 31,84 35,38 35,38 35,38
MELAMINE 99,8 18,00 20,00 18,00 20,00 13,50 15,00 15,00 15,00
BASF 94640 (APP) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Nord-Min FP 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Exolit RP607 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
szum: 90,00 100,00 90,00 100,00 90,00 100,00 100,00 100,00
Start idő (s) 19,67 19,03 17,61 22,64 21,24 23,30 18,91 25,27
Emelkedési idő (s) 146,13 139,14 143,49 132,90 141,76 136,51 143,49 132,90
Térfogat súly (kg/m3) 64,63 65,85 59,86 60,00
Keménység (N) 21,37 18,48 20,41 17,52
Átlag égési idő (s) 3,65 2,75 101,75 mm/perc 84,95 mm/perc
Szórás (s) 2,20 3,80 10,59 19,81
Maximális égési idő (s) 11,43 111,44 mm/perc 107,8 mm/perc
UL-94 HB HB HB HB
4.2.6. 20% és 15% melamint tartalmazó félkemény hab rendszerek

Látható, hogy csak melaminnal nem lehet a HB-nél magasabb éghetőségi fokozatot elérni és már 5%
égésgátló csökkenés nagy romlást eredményez az égési időben. (Próbáltuk 25% melamin
alkalmazását is, de önmagában az is csak a V1 fokozatig javította az éghetőséget). Az is látható, hogy
a melamin, mint szerves kristály kisebb keménység-növekedést okoz, mint akár az expandálható
grafit, akár a vörös foszfor.

Ugyanakkor már 10% melamin és 5% vörös foszfor kettős kombinációja V0 minősítést eredményez
(ld. a 4.2.7. táblázatot)

VMIXE7/1 (g) % VMIXE7/2 (g) %
Elastoflex E3501/100 44,66 49,62 44,66 49,62
ISO PMDI 92140 31,84 35,38 31,84 35,38
MELAMINE 99,8 9,00 10,00 9,00 10,00
BASF 94640 (APP) 0,00 0,00 0,00 0,00
Nord-Min FP 0,00 0,00 0,00 0,00
Exolit RP607 4,50 5,00 4,50 5,00
szum: 90,00 100,00 90,00 100,00
Start idő (s) 19,70 23,96 20,20 22,97
Emelkedési idő (s) 140,46 125,03 139,29 126,34
Térfogat súly (kg/m3) 62,45 60,14
Keménység (N) 22,17 23,45
Átlag égési idő (s) 2,32 3,72
Szórás (s) 1,40 2,56
Maximális égési idő (s) 4,95 8,94
UL-94 V0 V0

4.2.7. táblázat. 10% melamint és 5% vörös foszfort tartalmazó félkemény hab rendszer

Megjegyezzük, hogy történtek kísérletek kemény és lágyhab összetételekkel is, amelyeket itt nem
idézünk. A keményhab összetételek esetében azért nem, mert a keményhabok eleve lényegesen jobb
éghetőségi fokozatot mutattak (már adalék nélkül is V0 fokozatba tartoztak), tehát az esetleges
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javulás marginális lenne, a lágyhab összetételeket pedig azért nem, mert az adalékok jelenlétében a
bekevert habminták összeesetek, nem voltak értékelhetők az UL94 szabvány szerint.

Egy vizsgálati sorozatban a melamin mellett (amelyet rendre 15%, 12% és 10% volt) 3-3%
expnadálható grafitot és vörösfoszfort használtunk (ld. a 4.2.8. táblázatot) és mindegyikkel V0
éghetőségi fokozatot értünk el.

VMIXF
2/1 (g) %

VMIXF
2/2 (g) %

VMIXF
3/1 (g) %

VMIXF
3/2 (g) %

VMIXF
4/1 (g) %

VMIXF
4/2 (g) %

Elastoflex E3501/100 41,96 46,62 41,96 46,62 43,31 48,12 43,31 48,12 44,21 49,12 44,21 49,12

ISO PMDI 92140 29,14 32,38 29,14 32,38 30,49 33,88 30,49 33,88 31,39 34,88 31,39 34,88

MELAMINE 99,8 13,50 15,00 13,50 15,00 10,80 12,00 10,80 12,00 9,00 10,00 9,00 10,00

BASF 94640 (APP) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Nord-Min FP 2,70 3,00 2,70 3,00 2,70 3,00 2,70 3,00 2,70 3,00 2,70 3,00

Exolit RP607 2,70 3,00 2,70 3,00 2,70 3,00 2,70 3,00 2,70 3,00 2,70 3,00

szum: 90,00 100,00 90,00 100,00 90,00 100,00 90,00 100,00 90,00 100,00 90,00 100,00

Start idő (s) 21,76 20,02 20,86 17,06 21,77 20,02 20,44 18,05 20,77 20,02 20,38 14,11

Emelkedési idő (s) 149,45 134,54 148,60 130,60 149,67 132,90 142,94 132,25 147,89 135,86 153,94 133,89

Térfogat súly (kg/m3) 67,48 71,29 63,95 63,95 61,23 61,22

Keménység (N) 16,72 20,41 18,96 18,64 17,04 18,96

Átlag égési idő (s) 8,22 füst 7,24 füst 8,94 füst 8,01 füst 9,48 füst 9,34 füst

Szórás (s) 1,10 1,03 1,37 1,23 1,46 2,27

Maximális égési idő (s) csak füstölt csak füstölt csak füstölt csak füstölt csak füstölt csak füstölt

UL-94 V0 V0 V0 V0 V0 V0
4.2.8. 15, 12 és 12% melamint, valamint 3-3% expandálható grafitot és vörös foszfort tartalmazó
félkemény hab rendszerek

Összehasonlítottuk a száraz és nedves nagyenergiájú őrléssel előállított expandálható grafit – vörös
foszfor keverékek hatását is azonosmennyiségben alkalmazva, de nem találtunk lényeges eltérést.
Mivel a szárazon őrölt rendszer egyszerűbben kezelhető volt, a továbbiakban azt használtuk.
Megvizsgáltuk annak a hatását is, hogy a porkeveréknek a PUR rendszerbe történő bejuttatásának
módja (kizárólag kézi keveréssel, vagy keverőszárra szerelt gépi keverő segítségével) gyakorol-e
valamilyen hatást a rendszer viselkedésére (ld. a 4.2.9. táblázatot). Azt tapasztaltuk, hogy a start és
emelkedési idő kivételével nem történt változás, vagyis az égésgátló hatás változatlan maradt.

VMIX
G
1/1
(g) %

VMIX
G
1/2
(g) %

VMIX
G
2/1
(g) %

VMIX
G
2/2
(g) %

VMIX
G
3/1
(g) %

VMIX
G
3/2
(g) %

VMIX
G
4/1
(g) %

VMIX
G
4/2
(g) %

Elastoflex
E3501/100 41,96 46,62 41,96 46,62 41,96 46,62 41,96 46,62 44,21 49,12 44,21 49,12 44,21 49,12 44,21 49,12
ISO PMDI
92140 29,14 32,38 29,14 32,38 29,14 32,38 29,14 32,38 31,39 34,88 31,39 34,88 31,39 34,88 31,39 34,88
MELAMINE
99,8 13,50 15,00 13,50 15,00 13,50 15,00 13,50 15,00 9,00 10,00 9,00 10,00 9,00 10,00 9,00 10,00
száraz
ör.kev.
Nord-Min FP/
Exolit RP607
1:1 5,40 6,00 5,40 6,00 0,00 0,00 0,00 0,00 5,40 6,00 5,40 6,00 0,00 0,00 0,00 0,00
nedves ör.kev.
Nord-Min FP/
Exolit RP607
1:1 0,00 0,00 0,00 0,00 5,40 6,00 5,40 6,00 0,00 0,00 0,00 0,00 5,40 6,00 5,40 6,00

szum: 90,00
100,0
0 90,00

100,0
0 90,00

100,0
0 90,00

100,0
0 90,00

100,0
0 90,00

100,0
0 90,00

100,0
0 90,00

100,0
0
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KÉZI GÉPI KÉZI GÉPI KÉZI GÉPI KÉZI GÉPI KÉZI GÉPI KÉZI GÉPI KÉZI GÉPI KÉZI GÉPI
Start idő (s) 22,92 19,36 20,77 19,36 20,54 16,74 19,11 13,54 18,90 18,70 18,38 15,10 18,90 13,54 19,47 13,54
Emelkedési idő (s) 158,4 146,0 157,7 147,3 176,1 178,2 213,6 230,2 166,0 150,6 162,8 147,3 176,0 211,3 284,2 233,6
Térfogat súly
(kg/m3) 67,89 67,61 91,02 98,91 61,90 61,77 84,08 88,16
Keménység
(N) 16,24 17,04 32,25 32,09 18,16 17,84 26,17 39,78
Átlag égési
idő (s) 6,54 füst 7,61 füst 10,29 füst 11,08 füst 8,46 füst 7,82 füst 11,55 füst 10,99 füst
Szórás (s) 1,42 1,15 1,96 2,32 2,66 1,53 2,01 1,92
Maximális
égési idő (s) csak füstölt csak füstölt csak füstölt csak füstölt csak füstölt csak füstölt csak füstölt csak füstölt

UL-94 V0 V0 V0 V0 V0 V0 V0 V0
Hamutartalom
(%) 4,82 4,22
4.2.9. táblázat. A bekeverés módjának hatása a tulajdonságokra (a start és emelkedési időre)5. Az optimalizált rendszerre vonatkozó szabadalom részletesleírásaés igénypontjainak kifejtése
A technika állását itt nem írjuk le, hiszen az szerepelt a korábbi fejezetekben.5.1. A találmány rövid leírása
A találmány tárgya új hőre lágyuló vagy hőre keményedő műanyagokban, előnyösen poliizocianát
alapú rendszerekben (poliuretánokban, polikarbamidokban, poliizocianurátokban)  alkalmazható
égésgátló keverék, amely melamint vagy melamin származékot, vörös foszfort és expandálható
grafitot tartalmaz.

A vörös foszfor és az expandálható grafit egymáshoz képesti tömegaránya a fenti égésgátló
keverékben 5:1 és 1:5 közötti, előnyösen 1,5:1 és 1:1,5 közötti.

A melamin (vagy melamin származék) és a vörös foszfor + expandálható grafit összes tömegének
aránya a fenti égésgátló keverékben 3:1 és 1:3 közötti, előnyösen 2:1 és 1:2 közötti.

A teljes égésgátló keverék összmennyisége az égésgátolt rendszerben 5-40 tömeg %, előnyösen 15-
25 tömeg%.

Különösen előnyös megoldást jelent, ha vörös foszfort és az expandálható grafitot a műanyagba
történő bekeverés előtt golyósmalomban vagy ún. attritorban nagy energiájú együttes őrlésnek
vetjük alá.5.2. A találmány részletes leírása
A találmány tárgyát képező égésgátló keveréket, amely melamint vagy melamin származékot, vörös
foszfort és expandálható grafitot tartalmaz, elsősorban izocianát alapú rendszerekhez
(poliuretánokhoz, polikarbamidokhoz, poliizocianurátokhoz) ajánljuk (a megvalósítási példák is erre
vonatkoznak), de nem alkalmazásukat nem korlátozzuk ezekre a rendszerekre, hiszen a szakember
könnyen elkészíthet egyéb hőre lágyuló (poliolefin, sztirol alapú, vinil-, poliamid és egyéb műszaki
műanyag) rendszereket is felhasználásukkal. Ilyen esetekben (beleértve a hőre lágyuló, lineáris
poliuretánokat is) a bekeverés ömledékállapotban történhet a szakember számára jól ismert
módszerekkel (pl. gyúrókamrában, knéterben, ko-knéterben, kétcsigás vagy egycsigás extuderben
stb., ld. pl. Tadmor, Gogos (2006)). Tekintettel azonban arra, hogy elsősorban a hőre keményedő
anyagokba történő alkalmazással kívánunk foglalkozni, az általánosságokon túl nem részletezzük a
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számításba jövő hőre lágyuló polimereket és az égésgátló keverék bedolgozásának lehetséges
módszereit.

Feldolgozás szempontjából hőre keményedőnek tekintjük most azokat az anyagokat, amelyek
viszkozitása az égésgátló keverék bedolgozásának hőmérsékletén (amely alatt elsősorban, de nem
kizárólag szobahőmérsékletet értünk) kisebb mint 50,000 mPa.s, előnyösen kisebb mint 20,000
mPa.s, még előnyösebben kisebb, mint 10,000 mPa.s. Mivel az ilyen anyagok csak további kémiai
reakciókkal válnak használatra alkalmassá (kerülnek gumirugalmas, üvegszerű vagy részben kristályos
állapotba), és mivel ezek a kémiai reakciók többnyire (de nem szükségszerűen) térhálósodással is
járnak, hagyományos értelemben is hőre keményedőnek tekinthetők, azaz melegítve nem olvadnak
meg, hanem kémiai bomlást mutatnak. Ebbe a csoportba tartoznak az epoxigyanták, fenolgyanták,
telítetlen poliészter gyanták, vinilészter gyanták, hőre keményedő kismolekulás szilikonok, de a
poliuretán és egyéb, izocianát alapú gyanták jó része is, valamint a monomerből öntött akrilát
gyanták, ill. ezek különböző kombinációi (ún. hibridgyanták), (ld. pl. Kircher (1987)).

Ebből  csoportból is elsősorban az izocianát alapú rendszerekkel, a poliuretánokkal,
polikarbamidokkal és poliizocianurátokkal kívánunk foglalkozni, azok közül is azokkal, amelyek
feldolgozása folyékony állapotból indul (tehát nem a TPU – a hőre lágyuló poliuretán típusokkal). A
poliuretánok tipikusan izocianát, poliol és lánchosszabbító komponensekből állnak (Szycher (2012)).
Az izocianátok lehetnek jól ismert izocianátok, mint az MDI (metilén-difenil-diizocianát), a TDI (toluol-
diizocianát), amelyek gyakran alkalmazott aromás diizocianátok, vagy HMDI (hexametilén-
diizocianát), IPDI (izoforondiizocianát), esetleg H12-MDI, az MDI telített változata – ezek alifás ill.
cikloalifásizocianátok. Lehetnek azonban egyéb, speciális izocianátok is. Izocianát komponensként
szerepelhet a fent említett izocianátok bármelyikének oligomerje, ezek elegye (pl. az ún. polimer
MDI), ezen belül különös tekintettel a gyűrűs trimerekre (izocianurátok), a dimerekre (uretdion
származékok), illetve ezek szerkezeti izomerjeire. Az izocianátok lehetnek részlegesen vagy teljesen
blokkoltak. Az izocianátok lehetnek még ezeken kívül izocianát végfunkciós csoportot tartalmazó
előpolimerek is, amelyek polimer diolok és feleslegben alkalmazott diizocianátok reakciótermékei
izocianát végcsoporttal.

A polimer diolok két legfontosabb csoportja poliéter alapú és a poliészter alapú poliolok, amelyek
lehetnek két- vagy többfunkciósak (az utóbbi esetben pontosan kétértékű diizocianátok esetében is
térhálós végterméket kapunk), de léteznek egyéb, ritkábban alkalmazott poliolok is. Az ún.
lánchosszabbítók lehetnek egyszerű kismolekulás diolok, de lehetnek kismolekulás poliolok is.

Polikarbamidok akkor képződnek, ha a di- vagy poliizocianátokat két vagy többfunkciós aminokkal
reagáltatjuk, amelyek lehetnek kismolekulás diaminok, poliaminok vagy amin végfunkcióva ellátott
oligomerek vagy polimerek (pl. amin tartalmú poliolok).

A poliizocianurát (PIR) rendszerek (többnyire habok) olyan, ugyancsak izocianát alapú rendszerek,
amelyekben döntő szerepet játszik a diiocianátoktrimerizációjával keletkező izocianurát egység,
amely polimerizáció után is megmarad (ld. pl. Ashida (2006)).

A poliuretánok, polikarbamidok és poliizocianurátok előállítása során felhasználható (és a
hatékonyságot, valamint a végtermék-jellemzőket alapvetően befolyásoló) katalizátor-rendszerekről
és a különböző, szakember által ismert habosító szerekről és habosítási technológiákról bőséges
információval szolgálnak a korábbiakban említett monográfiák.
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A poliuretán, polikarbamid és poliizocianurát rendszerek közül elsősorban a habokra koncentrálunk,
amelyek a megválasztott izocianát, poliol és lánchosszabbító kémiai jellegétől, a poliol móltömeg-
eloszlásától és a feldolgozás körülményeitől függően lehetnek ún. lágy, félkemény és kemény habok.
(ld. Szycher (2012) és Ashida (2006) könyveit). A habok egyik divatos alosztálya az ún. memóriahabok
vagy viszkoelasztikus habok.

Az égésgátló keverék egyik komponenseként használt expandálható grafitok széles skálája érhető el,
amelyek alkalmazási jellemzőiről sok gyártói prospektus áll rendelkezésre. A Nordmann, Rassmann
GmbH által forgalmazott expandálható grafitok bomlási hőmérséklet skálája 150 és 180 °C között
változik, a szabad expanzió során elérhető fajlagos térfogat pedig 16 és 350 ml/g között.

Az égésgátló keverék második komponense lehet egyszerű vörös foszfor (beleértve annak különböző
őrölt változatait), de lehetnek különböző mikrokapszulált típusok is, amelyekben a vörös foszfor
részecskéket vékony gyantaréteg vonja be. A kapszuláló gyanta lehet melamin-formaldehid gyanta,
de egyéb gyanták is (pl. karbamind-formaldehid, fenol-formaldehid, novolakstb.). Számos
szabadalom védi a különböző megoldásokat (ld. pl. US6846854B2, US5041490A, US5543444A stb.)
de van számos, kereskedelmileg is elérhető termék (ld. pl. a Clariant cég Exolit termékcsaládját).

Az égésgátló keverék harmadik komponense a melamin (1,3,5-Triazin-2,4,6-triamin), vagy annak
származékai. A származékok között említhetők a foszfát (pirofoszfát, polifoszfát is), cianurát, borát
sók, a melaminalkoximetilszármazékai, acilezettszármazékai stb. Ezek közül különösen előnyös a
melamin, a melamin-foszfát és a melamincianurát.

A keverék különösen előnyös tulajdonságokat mutat, ha a vörös foszfor és az expandálható grafit
komponenseket nagy energiájú őrlésnek vetjük alá és így keverjük őket egymással, mielőtt
hozzáadnánk a folyékony uretán komponensekhez. Nagy energiájú őrlés alatt olyan őrlési
technológiát értük, amely olyan mennyiségben hoz létre lekötetlen felületi kötéseket, ami már
mechanokémiai aktiválást jelent, vagyis új felületkémiai kölcsönhatások alakulhatnak ki a
komponensek között. Ilyen őrlési technológiákat ismertet Balaz (2008). Itt csak a nagy fordulatszámú
golyósmalmot és az ún. attritor-malmot említjük, mint megvalósítási lehetőséget. Természetesen a
nagy energiájú őrlést elvégezhetjük a három komponensen együtt is, szárazon, később
elpárologtatandó vizes vagy szerves közegben, vagy akár valamelyik olyan poliuretán komponensben
is, amely nem szenved el bomlást vagy visszafordíthatatlan átalakulást az őrlés során. Adott esetben
a nedves közegű őrlés még hatékonyabb is lehet, mint a száraz őrlés.

A porkeverék hozzáadása a poliuretán komponensekhez történhet nagy fordulatszámú
disszolverben, szárazon vagy paszta formában, de történhet a pigment-bekeverés számos egyéb
módszerével is (ld. pl. J.M. Oyarzún (2000)).5.3. Megvalósítási példák
A találmányt az alábbi példákon keresztül ismertetjük.

1. Összehasonlító példa (ld. az 5.3.1. táblázatot)

Az összetételek tömeg% egységben szerepelnek (az 1. összehasonlító minta esetében egy égési
tesztet végeztünk):
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1_1 1_2

Elastoflex E3501/100
(poliol) 57,12 57,12

ISO PMDI 92140
(izocianát) 42,88 42,88

MELAMINE 99,8 (melamin) 0,00 0,00

Nord-Min FP (expandálható
grafit) 0,00 0,00

Exolit RP607 (vörös
foszfor) 0,00 0,00

szum: 100,00 100,00

Start idő (s) 29,21 31,17

Emelkedési idő (s) 152,59 157,84

Térfogat súly (kg/m3) 51,29 52,10

Keménység (N) 23,45 21,05

Átlag égési idő (s) 51,99 n.a

Szórás (s) 6,57 n.a

Maximális égési idő (s) 61,53 n.a

UL-94 HB n.a

5.3.1. táblázat. Az 1. összehasonlító példa minta-összetétele és a mért jellemzők

Az égésgátló-mentes recept csak HB minősítést ért el.

2.-4. Összehasonlító példa (ld. az 5.3.2 táblázatot)

A 2.-4. összehasonlító példákban ugyanaz a poliol és az izocianát, nem tartalmaznak melamint, csak
különböző arányokban expandálható grafitot és vörös foszfort. Mindegyik keverék eléri a V0
fokozatot, de az égési idők összehasonlításából egyértelműen kiderül, hogy a két adalék közül az
expandálható grafit a hatékonyabb égésgátló.

2_1 2_2 3_1 3_2 4_1 4_2

Elastoflex E3501/100 52,62 52,62 52,62 52,62 53,12 53,12

ISO PMDI 92140 38,38 38,38 38,38 38,38 38,88 38,88

MELAMINE 99,8 0 0 0 0 0 0

Nord-Min FP 5 5 4 4 4 4

Exolit RP607 4 4 5 5 4 4
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szum: 100 100 100 100 100 100

Start idő (s) 24,61 24,12 22,18 23,24 22,52 22,52

Emelkedési idő (s) 162,41 154,25 149,34 153,32 148,29 148,29

Térfogat súly (kg/m3) 55,24 55,1 55,24 54,97 53,88 54,97

Keménység (N) 19,6 18 19,77 21,05 20,09 18,96

Átlag égési idő (s) 6,63 füst 7,09 füst 11,94 füst 11,82 füst 8,09 füst 7,87 füst

Szórás (s) 2,62 2,47 5,29 3,37 1,52 1,49

Maximális égési idő (s) csak  füstölt csak  füstölt csak  füstölt csak  füstölt csak  füstölt csak füstölt

UL-94 V0 V0 V0 V0 V0 V0

5.3.2. táblázat. A 2.-4. összehasonlító példák minta-összetétele és mért jellemzői

5.-6. Összehasonlító példa (ld. az 5.3.3. táblázatot)

Az 5.-6. összehasonlító példa azt mutatja be, hogy a melamin-vörös foszfor kombináció már kisebb
mennyiségben is stabilan biztosítja a V0 fokozatot, mint a tiszta melamin és még az égési idő is
rövidebb, vagy csak füstölés lép fel, égés nem.

5_1 5_2 6_1 6_2

Elastoflex E3501/100 49,62 49,62 44,62 44,62

ISO PMDI 92140 35,38 35,38 30,38 30,38

MELAMINE 99,8 10 10 25 25

Nord-Min FP 0 0 0 0

Exolit RP607 5 5 0 0

szum: 100 100 100 100

Start idő (s) 23,96 22,97 13,45 15,1

Emelkedési idő (s) 125,03 139,29 131,92 134,21

Térfogat súly (kg/m3) 62,45 60,14 78,23 76,19

Keménység (N) 22,17 23,45 16,4 17,36

Átlag égési idő (s) 2,32 3,72 7,28 füst 4,58

Szórás (s) 1,4 2,56 2,14 4,98

Maximális égési idő (s) 4,95 8,94 1,94 13,69

UL-94 V0 V0 V0 V1

5.3.3. táblázat. Az 5.-6. összehasonlító példák minta-összetétele és mért jellemzői
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7.-9. példa (ld. az 5.3.4. táblázatot)

A 7.-9. példákban a találmánynak megfelelő, hármas kombinációk szerepelnek, a sorozat azt kívánja
demonstrálni, hogy a vörös foszfor és az expandálható grafit hozzáadásával jelentősen csökkenthető
a melamin mennyisége úgy, hogy a V0 besorolás megmarad és az égési idő sem nő jelentősen:

7_1 7_2 8_1 8_2 9_1 9_2

Elastoflex E3501/100 46,62 46,62 48,12 48,12 49,12 49,12

ISO PMDI 92140 32,38 32,38 33,88 33,88 34,88 34,88

MELAMINE 99,8 15 15 12 12 10 10

Nord-Min FP 3 3 3 3 3 3

Exolit RP607 3 3 3 3 3 3

szum: 100 100 100 100 100 100

Start idő (s) 20,02 17,06 20,02 18,05 20,02 14,11

Emelkedési idő (s) 134,54 130,6 132,9 132,25 135,86 133,89

Térfogat súly (kg/m3) 67,48 71,29 63,95 63,95 61,23 61,22

Keménység (N) 16,72 20,41 18,96 18,64 17,04 18,96

Átlag égési idő (s) 8,22 füst 7,24 füst 8,94 füst 8,01 füst 9,48 füst 9,34 füst

Szórás (s) 1,1 1,03 1,37 1,23 1,46 2,27

Maximális égési idő (s) csak füstölt csak füstölt csak füstölt csak füstölt csak füstölt csak füstölt

UL-94 V0 V0 V0 V0 V0 V0

5.3.4. táblázat A 7.-9. példák minta-összetétele és mért jellemzői

10.-11. példa (ld. az 5.3.5. táblázatot)

Ezekben a példákban nagy energiájú őrléssel előállított, 1:1 súlyarányban vörös foszfort és
expandálható grafitot tartalmazó keverék-őrleményt használtunk fel a melamin mellett
égésgátlóként.

10_1 10_2 11_1 11_2

Elastoflex E3501/100 46,62 46,62 49,12 49,12

ISO PMDI 92140 32,38 32,38 34,88 34,88

MELAMINE 99,8 15 15 10 10

száraz ör.kev. Nord-Min FP/Exolit RP607 1:1 6 6 6 6

szum: 100 100 100 100
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KÉZI GÉPI KÉZI GÉPI KÉZI GÉPI KÉZI GÉPI

Start idő (s) 22,92 19,36 20,77 19,36 18,9 18,7 18,38 15,1

Emelkedési idő (s) 158,38 146,03 157,68 147,34 166,04 150,62 162,8 147,34

Térfogat súly (kg/m3) 67,89 67,61 61,9 61,77

Keménység (N) 16,24 17,04 18,16 17,84

Átlag égési idő (s) 6,54 füst 7,61 füst 8,46 füst 7,82 füst

Szórás (s) 1,42 1,15 2,66 1,53

Maximális égési idő (s) csak füstölt csak füstölt csak füstölt csak füstölt

UL-94 V0 V0 V0 V0

5.3.5. táblázat. A 10.-11. példák minta-összetétele és mért jellemzői

Látható, hogy a 7. és 9. példákhoz képest tovább lehetett csökkenteni az égési időt változatlan
besorolás mellett.

12. példa (ld. az 5.3.6. táblázatot)

Tizenkettedikként elkészítettünk egy olyan keveréket is a 10. példa analógiájára, amelybe nedvesen
(96%-os etanolban) őrölt, 1:1 súlyarányú vörös foszfor : expandálható grafit keveréket tettünk. A
nedvesen őrölt keverék vizuálisan homogénebbnek tűnt, mint a száraz őrléssel előállított.

12_1 12_2

Elastoflex E3501/100 46,62 46,62

ISO PMDI 92140 32,38 32,38

MELAMINE 99,8 15 15

száraz ör.kev. Nord-Min FP/Exolit RP607 1:1 0 0

nedves ör.kev. Nord-Min FP/Exolit RP607 1:1 6 6

szum: 100 100

KÉZI GÉPI KÉZI GÉPI

Start idő (s) 20,54 16,74 19,11 13,54

Emelkedési idő (s) 176,15 178,19 213,62 230,19

Térfogat súly (kg/m3) 91,02 98,91

Keménység (N) 32,25 32,09

Átlag égési idő (s) 10,29 füst 11,08 füst

Szórás (s) 1,96 2,32
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Maximális égési idő (s) csak füstölt csak füstölt

UL-94 V0 V0

5.3.6. táblázat. A 12. példa összetétele és mért jellemzői

Azt figyeltük meg ugyanakkor, hogy noha a V0 besorolás megmaradt, az átlagos égési idő inkább
nőtt, tehát a nedves őrlés nem jelentett előnyt a száraz őrléshez képest.5.4. Szabadalmi igénypontok
1. A találmány tárgya egy hőre keményedő vagy hőre lágyuló polimerekben alkalmazható égésgátló
rendszer azzal jellemezve, hogy az égésgátló rendszer az alábbi komponenseket tartalmazza: a.)
melamin vagy melamin származék, b.) vörös foszfor, c.) expandálható grafit.

2. Az 1. igénypont szerinti égésgátló rendszer azzal jellemezve, hogy az a.) komponens melamin,
melamin foszfát, melamincianurát vagy melamin borát.

3. Az 1-2. igénypontok bármelyike szerinti égésgátló rendszer azzal jellemezve, hogy a b.) komponens
gyantaréteggel borított, mikrokapszulázott vörös foszfor.

4. Az 1-3. igénypontok bármelyike szerinti égésgátló rendszer azzal jellemezve, hogy a vörös foszfor
és az expandálható grafit egymáshoz képesti tömegaránya az égésgátló rendszerben 5:1 és 1:5
közötti, előnyösen 1,5:1 és 1:1,5 közötti.

5. Az 1-4. igénypontok bármelyike szerinti égésgátló rendszer azzal jellemezve, hogy a melamin (vagy
melamin származék) és a vörös foszfor + expandálható grafit együttes tömegének aránya az
égésgátló rednszerben 3:1 és 1:3 közötti, előnyösen 2:1 és 1:2 közötti.

6. Az 1-5. igénypontok bármelyike szerinti égésgátló rendszer azzal jellemezve, hogy az égésgátló
rendszer együttes tömege az a már az égésgátlót is tartalmazó műanyagban 5-40 tömeg %,
előnyösen 15-25 tömeg %.

7. Az 1-6. igénypontok bármelyike szerinti égésgátló rendszer azzal jellemezve, hogy a vörös foszfort
és az expandálható grafitot a műanyagba történő bekeverés előtt golyósmalomban vagy attritor
malomban nagy energiájú együttes őrlésnek vetjük alá.

8. Az 1-7. igénypontok bármelyike szerinti égésgátló rendszert tartalmazó poliuretán, polikarbamid
vagy izocianurát rendszer, vagy abból készült termék.

6. Kitekintés és a továbbfejlesztés lehetőségei
Elmondható, hogy próbálkozásunk újszerű, hármas égésgátló kombinációt tartalmazó rendszerek
kifejlesztésére sikeresnek bizonyult, legalábbis a félkemény habok kategóriájában. A
keményhaboknál a meglevő égésgátló rendszerek is elegendőnek bizonyultak, nem volt szükség
további javításra. Lágyhabok esetében további fejlesztésre lesz szükség, mert az adalékok hatására a
referenciaként használt PUR rendszer összeesett, nem voltak elvégezhetők az éghetőségi vizsgálatok.
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A továbbfejlesztés iránya a léptéknövelés: a nagyobb léptékű golyósmalom alkalmazása, a teljesen
gépi bekeverés és feldolgozás kipróbálása félüzemi vagy üzemi léptékben, illetve a piaci igényeknek
megfelelőbevezetés a piacra. Tudományos-műszaki szempontból érdekes lehet még az expandálható
grafit szerkezetének vizsgálata a nagy energiájú (vagy normál) golyósmalomban történő őrlés
hatására, az esetleges interkaláció igazolására. Meg kell jegyezni ugyanakkor, hogy célunk a
gyakorlati eredmény elérése volt, ami teljesült. Ugyancsak része lehet a további fejlesztésnek az égési
folyamat alaposabb vizsgálata pl. kúp-kalorimetriás és egyéb pontosabb módszerek segítségével.7. Irodalmi hivatkozások
Az irodalmi hivatkozások megjelölésénél és idézésénél az alábbi szempontokat alkalmaztuk.
Folyóiratcikkek esetében a szerzők nevét, a publikáció évét, a folyóiratteljes nevét, a kötetszámot, az
első oldalt (cikk-kódos publikációk esetében a cikk-kódot) adtuk meg, illetve, ahol csak elérhető volt,
a DOI linket, amely nagymértékben segíti az eredeti publikáció megtalálását. Hivatkozásnál szerző
(több szerző esetében az első két szerző) családnevét és a publikáció dátumát jelöltük meg, a
hivatkozási listát a szerzők nevének vagy a szabadalom betűjelének ABC sorrendjében adtuk meg. Ha
kettőnél több szerző van, akkor a szövegben előforduló hivatkozásnál az első két szerző neve után
stb. kiegészítést tettünk, ezt követi az évszám. A szabadalmakra vonatkozóan a szövegben csak a
szabadalom számát adjuk meg, mert annak alapján a szabadalom egyértelműen azonosítható az
adatbázisokban, a hivatkozási listában a szabadalom számát, címét és a prioritás évét. (Azért a
prioritás és nem megjelenés évét, mert az elsőség és a szabadalom várható élettartama tekintetében
jobban tájékoztat. Amennyiben több országban került benyújtásra, a legkorábbi prioritási dátumok
jelöltük meg. A szabadalmak adatait a Google Patents vagy a EPO szabadalmai adatbázis segítségével
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