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Ethylen-vinylacetat -
A-rcopolymer (EVA)

Ethylen-vinyl alkonol

- copolymer (EVOH)

- Karalaerisering

1 Sarhmenfat_ning og konklusion L

Frems'ti_lling af ethylenvinylalkohol copolymer (EVOH) sker udfra
ethylen-vinylac_etat-copolymer (EVA).

Beskrivelse og vurdering af mxlja— og sundhedseffekter i EVA’s Ilvscyklus

- er foretaget i Mllj;aprqekt 228

Siden rapportens udarbejdelse er: fremkommet nye data vedr. rivarefrem-
stillingen. Det er derfor nedvendigt at supplere. den tidligere vurdering pa
enkelte punkter for at kunne bruge de nyeste data i vurderlngen af
EVOH -

De nye data giver alene anledning til @ndring af konklusionen vedr. .
energiforbrug i milje- og sundhedsvurdering af ethylen-vinylacetat copoly-
mer (EVA). Energiforbruget for fremstillingen af EVA i almindelighed ‘
kan ikke opgeres pracist, idet indholdet af vinylacetat varierer mellem 5
og 50 %. Udgangspunktet for fremstlllmgen af EVA er low density poly-
ethylen (LDPE), hvortil der i gennemsnit kreves 88,55 Ml/kg imod tid- .

" ligere antaget 70-80 MJ/kg. Energlgenvmdmg_spotentxalet ved forbrznding

&ndres samtidig til ca. 40 MI/kg EVA.

Der @ndres ligeledes kun ved den relative vurdetiﬁg i forhold til PVC pé
energipunktet. Der foreligger ikke nye data vedr, energiforbrug og emis-
sioner i forbindelse med PVC fremstilling og er tidligere opgjort til 60

‘GJ/tons (5). De ®ndrede data vedr. LDPE medferer, at energiforbruget til
. fremstilling af EVA skennes at vere 32 % hgjere end ved fremstlllmgen

af PVC.

Materialevurderingen omfatter plastmaterialet Ethylen—vinylalkohol ]
(EVOH), der er en copolymer mellem ethylen og vinylalkohol.

- De problematiske led i EVOH’s livscyklus fra fremstilling af mono;rieren ‘
- il bortskaffelsen er:

- anvendelse og emission af .ﬂygtige. organiske forbindelser ved poly-
meriseringsprocessen, . ' 7

- afgivelse af dampe indeholdende aldehyder bl.a. aéetaldehyd i forbin-
- delse med forarbejdning, hvor temperaturen kommer over 240°C og

~hvor en termooxidation sker.

Energlforbruget ved fremstlllmg af EVOH er ansléet tll at vare

- > 100 MI/kg.




- Sammenligning -

" EVOH indeholder ikke chlor, og ved en lang rekke anvendelsesomrader

for EVOH wil der ikke vare tilsat halogenholdige brandh@mmere. Der
anvendes ikke tungmetalholdige stabilisatorer tit EVOH som tilfzldet er
med PVC til en rekke anvendelsesformal. Disse to forhold betyder, at der
ved anvendelse af EVOH i stedet for PVC er en mindre potentiel ekspo-
nering af mennesker og milje med tungmetaller og chlorerede forbmdelser :
herunder dtoxmer ved produktion og bortskaffelse.

EVOH er et relativt b]ﬂdt materiale og velegnet til f.eks. blade folier
uden tilsztning af bledgerer, som tilfaldet er for PVC, der ofte tilszttes

~phthalater for at opnd en tilpas bladhed.

P4 et omridde er EVOH mere miljebelastende end PVC: EVOH kraver et
sterre energiforbrug til fremstilling og forarbejdning. EVOH lavere densi-
tet kompenserer til en vis grad herfor. En'del af den bundne energi gen- =~

* vindes dog nar polyethylen bortskaffes ved forbra:ndmg hvor forbran-

dingsvarmen genvindes.

EVOH bedgmmes til at vare mindre sundheds- og miljebelastende i
kemisk henseende end PVC, idet der ved fremstillings og forbraen-
dingsprocesserne ikke normalt forekommer kreftfremkaldende stoffer,
som tilfzldet er med PVC, hvor vinylchlorid er et velkendt carcinogen.

Sammenlignet med anvendelsen af PVC (Poly Vinyl Chlorid) varderes
EVOH at vare mindre sundheds- og miljebelastende ved en samlet vur-
dering. :



Tabel 1 Absolut burdeﬁngsmatn‘ce Jor ethylen-vinylalkohol copolymer (EVOH)

1 |} Fremstilling af , ‘ .
rémateriale > 100 L. 0 - - -
2 |! Forarbejdning til o o _A ‘ ‘ B
halvfabrikata og (15) - 0 0 0 0
feerdigvarer : - ,
3 || Forbrug e 0 0 [ o 0 o
4 | Genanvendelse - -2 - - 0o 0 | o
5 || Affald | | '
- Forbraending -40% 0 0 0 0 0
- Deponering - ? 0 0 0 0 0
- Kompostering~ | ? 0 0 0 0 0

--- : Potentielt meget belastende
- : Potentielt noget belastende
0 : Potentielt ikke belastende
? : Mangel pa viden
0: Skennet vaerdi

| produkter brandhzmmet med chlorerede eller bromerede
brandhzmmere er der dog mulighed for dannelse af dioxiner i
forbindelse med brand. :

2 Der regnes med en energigevinst pa 60 % af den bundne energi
i materialet ved forbrending i affaldsforbrendingsanleg med
" varmegenvinding. '



Tabel 2 Relatiy varderingsmatrice for EVOH i forhold til PVC

1 || Fremstilling af rdmatetiale -3 +++ ++ -+ +
2 || Forarbejdning til halvfabrlkata e + 0 +
.0g facrdngvarer -
3 || Forbrug 0 0 0 0
4 | Genanvendelse ? 0 + 0
5 || Ataa
- Forbrending + ? ++ + +
- Deponering 0 B 0
- Kompostering 0 0 + 0
+++ : Meget bedre end PVC
+ : Bedre end PVC
0 ' : Samme som PVC
. : Verre end PVC
-—- : Meget veerre end PVC
7 : Mangel p4 viden
* il fremstﬂhngen af PVC regnes med et energlforbrug pa 60
Ml/kg (3).
-4 Der regnes med et energ;forbrug i gennemsmt tit forarbejdnmg
pa 15 % hvilket vil sige 9 MJ/kg for PVC



2 Indledning

I en tidligere udfort miljg- og sundhedsvurdering af ethylen-vinylacetat-
copolymer (EVA) (3) udgivet som Miljeprojekt 228 (1993) er der anvendt
data for produktion af Low Density Polyethylen (LDPE) som udgangs-
punkt for beskrivelse af prbduktionen af EVA, idet der ikke foreld
tilgaengelige specifikke data for fremstlllmg af EVA og idet LDPE er
hovedbestanddelen i EVA.

Det har siden varet muligt at fremskaffe opdateret materiale vedrgrende
fremstillingen af LDPE. Kun afsnit, der vedrerer LDPE i den tidligere
foretagne vurdering af EVA er revideret omfattende afsnittene 1.4.1 og
1.5 i (3) omhandlende fremstilling af ethylen og emissioner i denne
forbindelse. Beskrivelser vedrarende avrige rastoffer, produktionspro-
cesser og handtering i materialets livscyklus og vurderinger af miljo- og
sundhedseffekter fremgér af Miljoprojekt 228 (1993) Det er valgt ikke at
gentage de uzndrede dele i denne rapport :

I naarv&rende supplement anvendes data for forbrug af energi og rivarer
samt emissioner og affaldsproduktion ved produktion af polyethylen

fra en undersegeise foretaget af The Eurcopean Centre for Plastics in the
Environment (PWMI) i maj 1993, der er en miljeafdeling under
Association of Plastic Manufacturers in Europe (APME) (1) (2).

Undersagelsen omfatter 36 europziske ethylenpolymerisations fabrikker,
der tilsammen producerer 4,5 millioner ton polyethylen af alle typer. Ud -
af disse producerer 10 fabrikker 1,3 millioner ton high density polyethylen’
(HDPE), svarende til ca. 29% af den samlede produktion, 22 fabrikker
producerer 2,8 millioner ton LDPE, svarende til ca. 62% af den samiede
produktion og de resterende 4 fabrikker producerer 359.000 ton linear low -
density polyethylen (LLDPE) svarende til ca. 8% af den samlede
produktion. _

De indsamlede data t PWMI rapporterne er behancilet savel samlet som
hver for sig, siledes at det er muligt at vurdere produktionen af

polyethylen generelt og 'speciﬁkt for hver af de tre typer.

Yderli'gere"er der i disse data inkluderet data for rastofudvinding og frem-
stilling af ethylen, siledes at datamaterialet samlet giver en beskrivelse af
miljgpavirkningerne i livscyklusfaserne rastofudvinding og révare frem-
stilling dog excl. compoundering.
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Rastofudvinding

Naturgas

3 Udvalgte ravarer til fremstilling af |
EVA | |

- Som révarer i processerne anvendes dels monomere (ethylen og vinyla-

cetat) dels 1n1tlatorer/katalysatorer Efter polymerlserlngen tllsaettes evt.
fyldstoffer .

3.1 Fremstilling af éthylen

" De primzre kilder til produktion af monomerer, herunder ethylen, er

raolie og naturgas

‘Ethylen er en fa:vehas, brendbar gas, som frem§tiiles teknisk ud fra raffi-
neret riolie (naphta) og/eller naturgas. I praksis tilferes en blanding af
naphta og naturgas til crakningsprocessen.

En oversigt over fremstillingsprocesserne ses i figur (1).

NORTH SEA GAS NORTH SEA OIL| CTHER OIL | .
PRODUCTION & PRCDUCTION & PRODUCTION
DELIVERY . . {|DELIVERY & DELIVERY

e

GAS PROCESSING OIL REFINING | -
STORAGE & FOR NAPHTHA, | .
" | DELIVERY STORAGE &
DELIVERY .
Yy

|, ETHENE (ETHYLENE)
CKING |—» PROPENE (PROPYLENE)
CRACKING ™% i rrENES (BUTYLENES)

Figur 1 Fremstilling af olefiner ud fra naturgas; og raolie (2)

En stor del af de réastoffer, der anvendes til produktion af ethylen i Europa
og iser i Nordeuropa udvindes fra olie- 0g naturgasfelterne i Nordseen. I

11990 udgjorde olie fra Nordseen siledes ca. 15% af det samlede forbrug,

mens den tilsvarende procentdel for naturgas udgjordé ca. 78% (2).
Natiirgas er en blanding af lavmolekylere, sedvanligvis matiede hydro-

carboner blandet med ikke-brndbare gasser som kvalstof og kuldioxid.
Nogle naturgaskilder indeholder betydelige mengder svovl, f.eks. inde-



Rdolie

Raffinering

‘Cracking

12

_holder Lacq feltet i Frankrig over 15 % hydrogensulfid. Svovlet ma fjer-

nes for brug (2).

Hydrogensuifid kan fjernes i en amin-oplesning, der absorberer hydro-
gensulfiden. Hvis hydrogensulfid afbraendes, bliver stoffet oxideret og -
danner svovloxider, der udledes til atmosferen. Det er imidlertid muligt at

genvinde hydrogensulfid og anvende denne i produktion af svovlforbmdel—
ser, herunder svovlsyre (3).

" Sammensztningen og déermed braendveardien af naturgassen varierer meget

som funktion af udvindingsstedet, f.eks. refereres brendvzrdier varierende

" mellem 30 og 48 MJ/m® og (2) anvender en vaerdi p4 38,8 MJ/m* som

gennemsnitsvaerdi.

Molekylevzgten for hydrocarbonerne i réolie er langt hgjere end for na-
turgas. Réiolie indeholder desuden en deI oplest naturgas, der fl'lglVGS ved
forarbejdnmgen af rdolien. '

‘Variationerne i sammenswtmngen af riolie betyder, ligesom for naturgas,

at brendvardierne for olien varierer markant. 1 (2) er anvendt en gennem-
snitlig brendverdi for riolie pa 45 Ml/kg.

Ved rafﬁnermgsprocessen destllleres rdolien i en raekke fraktioner, der
hver is@r er en blanding af hydrocarboner med et snvrere interval for
molekylevagten. -

Fraktlonerne bestér pnm@rt af meattede hydrocarboner med en ringe
reaktivitet.

Rafﬁnéringsprocessen anvendes ligeledes til at fjerne uonskede urenheder
sdsom svovl og metaller fra ré.ol;en Metallerne kan s&lges som bipro-
dukter (2).

Crackingprocessen er den ferste i en rakke processer, hvor de mattede

forbindelser omdannes til forbindelser, der er egnede som rimateriale ved
polymerisanonsprocesseme :

 Crackeren udfrer principielt to funktioner, nemlig en reduktion af kom-

plexiteten af den behandlede fraktion samt en omdannelse af hydrocarbo-
nerne ti umaettede forbindelser, der er mere reaktlve end de m=zttede
forbindelser (2).

I praksis bestar crackingprocessen af tre trin som vist i figur 2. I praksis -

~opferer processen sig som ¢n enhed, og data er kun til radlghed for hele
_ systemet.



Révareforbrug .

» Brendverdi

ETHENE
RAW . . —= FROFENB
_ . 5 {FURNACE |, | QUENCH | SEPARATION | .. BUTENES

Figur 2 De principielle operationer i crackingprocessen

3.2 Ravareforbrug og emissioner

Der er ikke fundet specifikke data vedrareénde fremstilling af EVA med

* hensyn til typen og storrelsen af emissioner til arbejdsmilje og det ydre
. milje. I det folgende er angivet ravareforbrug og emissioner, for fremstil-

lingen af Low Density Polyethylen (LDPE).

T (1) er ravareforbruget til produktion af LDPE opdelt i forbrug af ener- .

gikilder og forbrug af evrige ravarer. Energiforbruget er underinddelt i
den del af den totale energimangde, der bindes i produktet, kaldet rdma-
teriale og den del, som anvendes til dnft af produktlonsudstyret kaldet
brandstof.

I tabel 3 ses gennemsnitsdata for energiforbruget til produktion af 1 kg

" LDPE, kumuleret fra rastofudvindingsfasen til polymerisationsptocessen.

Data anvendt til energi beregningen repra&senterer et vagtet gennemsnit
for samilige LDPE-producerende fabrikker i undersggelsen, og da der er
stor variation imellem fabrikkerne i savel produktionsmetode og valg af
rdvarer som transport og lignende dekker den gennemsnitlige veerdi for
det totale energiforbrug pﬁ 88,55 MJfkg over et interval fra 73-107 MJfkg
(1).

Det bemarkes, at forholdet mellem energiforbruget-til brendstof og som
ramateriale er usikkert, idet affald fra produktionen af hydrecarboner ofte
indgar som brendsel, saledes at braendselsforbruget reelt er hﬂjere end
angivet.

" Bratndva;,rdien af LDPE er 40 MI/kg ved 60 % udnyttelse af rdmaterialet.

Brandvardien af EVA copolymeren mi forventes at ligge 1 samme storrel-
sesorden. . '

13
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Tabel 4 Energiforbrug til produktion af 1 kg LDPE M) (1)

Brandstof - | Kul . - 3,28
‘ "Olie , 3,58
Gas 12,38
Vand | o054
Kernekraft o . 1,67 |
'inrige ' - ' 0,21
Total - 21,66
Ramateriale ,‘ Kul | <0,01
Olie | 33,87
Tra S . - <0,01
Gas = o 33,02
Total ' 1 66,89
Total = | Brandstof og ramateriale 88,55

Ud over energiforbruget opdelt i brandstof og ravarer forbruges der en

rekke mineralske forbindelser samt store mangder. vand ved fremstillingen
af LDPE.

. tabel 4 ses vegtede gennemsnitsdata for forbruget af gvrige ravarer til

produktion af 1 kg LDPE, kumul_eret fra rastofudvindingsfasen til poly-
merisationsprocessen. ' o '

I beregninger af anvendelsen af gvrige ramaterialer er hja:lpestbff@r sasom
antioxidanter, metalliske katalysatorer, farve og fyldstoffer ikke medtaget,

ligesom al emballage ogsa er udeladt.



E

" Emissioner

Tabel 5 Fofbrug af ovri gé ramaterialer ved produktion af 1 kg
LDPE (1)

Jernmalm - S 200
Kalksten o 150
Vand | 24000000
Baixit - 300
Natriumklorid - 8000
Ler - . 20
Jernmangan- - ' _ | <1

Ud over forbruget af energi og ovrige ramaterialer giver (‘1) ligeledes-en

affald. o .

. rekke data for emissioner fra produktionen til luft og vand samt som fast

- Det bemarkes, at nejagtigheden af data varierer meget, idet der generelt
findes relativt nejagtige informationer om de emissioner, der anses for at

have stor effekt pa miljeet, og som derfor er reguleret fra offentlig side. -

Derimod er data for de ikke regulerede emissioner ofte estimater.

I tabel 5 ses gennemsnitsdaté for emissioner til luft ved produktion af 1 kg

LDPE, kumuleret fra rastofudvindingsfasen til polymerisationsprocessen

..

Ved beregning\af emissionerne er det antaget, at samtlige comonomerer

der anvendes ved po]ymeris'ationéprocessen bestar af hexan.

15
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Tabel 6 Emissioner til luft ved produktion af 1 kg LDPE (1)

Stov 3000
Carbonmonoxid 900
Carbondioxid 1250000
Svovloxider 9000
Nitrogenoxider 12000
erdrogenchlori'd 70

\ Hyd.rogenﬂourid 5
Hydrocarboner 21000
Andre organiske forb. 1
Metaller 5

I tabel 6 ses gennemsnitsdata for emissioner til vand ved produktion af 1
kg LDPE, kumuleret fra rastofudvindingsfasen til polymerisationsproces-
sen.




. Hﬁaldsproduldion,

cop ‘ 1500
BOD | o © 200
Syre (H*) . 60
Nitrat . : 5
Metaller : 250
Ammoniumioner . 5 .
Chloridioner : _ , 130
Opl. org. materiale - 20
Suspenderet materiale 500

| otie | 200
Hydrocarbo‘ﬁer' : , 100
Opl. faste stoffer - 300
Fosfat , N : 5
@vrige nitrogenforbindelser 10

[

I tabel 7 ses gennenisnitsdata for produktionen af fast affald ved produk-
tion af 1 kg LDPE, kumuleret fra rastofudvindingsfasen til polymerisa-
tionsprocessen (1). ' '

Tabel 8 Produktion af fast affald ved produktion af 1 kg LDPE (1)

Industriaffald . 3500
Mineralsk affald | - 26000
Slagge & aske S 9000
Toxiske kemikalier 100
Ikke-toxiske kemikalier : 800

17 -
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- 3.3 Opsummering

De nye data giver alene anledning til &ndring af konklusionen vedr. ener-
giforbrug i milje- og sundhedsvurdering af EVA. Energiforbruget for
fremstillingen af EVA i almindelighed kan ikke opgeres preacist, idet

“indholdet af vinylacetat varierer mellem 5 og 50 %. Udgangspunktet for

fremstillingen af EVA er LDPE, hvortil der i gennemsnit kraeves 88,55
MI/kg imod tidligere antaget 70-80 MI/kg. Energigenvindingspotentialet
ved forbrending ®ndres samtidig til ca. 40 MJ/kg EVA.

Der @ndres ligeledes kun ved den relative vurdering i forhold til PVC pa -
energipunktet. Der foreligger ikke nye data vedr. energiforbrug og emis-
sioner i forbindelse med PVC fremstilling og er tidligere opgjort til 60
Gl/tons (5). De #ndrede data vedr EVA (LDPE) medferer, at energifor-
bruget til fremstilling af EVA skonnes at vere 32 % hgjere end ved frem-
stillingen af PVC.



4 Materialevurdering af Ethylen
Vinyl Alkohol (EVOH)

4.1 Indledning

Den anvendte EVOH polymer er en copolymer af ethylen og vinylalkohol.
- Polymeren er krystallinsk og ha;‘. felgende molekylestruktur:

—(CH,-CH,)—(CH,~CHOH)~
: m R

Storrelsen af m og n yarieref hen gennem ka&den.

Materialet har gode barriere egenskaber iszr overfor gasser, f.eks. ilt,

‘kuldioxid og kvalstof. Hvilke har stor betydning i forbindelse med em-

ballering af fedevarer. Barriere egenskaberne angives at vare bedre end

andre barriere materialer f.eks. PVDC (8). EVOH har en kraftig antista- = -

tisk effekt, nar materialet benyttes som et overfladelag. P4 grund af til-

stedevaerelsen af OH grupper er EVOH let at trykke tekst og lign. p& (12).

Polyvinylalkohol er vanskeligt at for'arbejde og copolymerlseres derfor ’
‘med ethylen (8). Fordelingen i copolymeren mellem ethylen og vinylal-

Kohol kan variere meliem 18 - 34 mol % ethylen og 66-82 mol % v1ny-
lalkohol (mol %) (9).

P2 grund af tilstedeveerelsen af hydroxylgruppef i polymeren er den hydro-

fil og vil absorbere vanddamp. Nar vand absorberes falder gas barriere -

_egenskaberne {8).

EVOH télér ikke for stor fugtighed og stiller felgelig s@rlige krav til -

Et fugtmdhold p& < 0,4 % anbefales ).

~ emballeringen ved transport fra rivareproducent til faerdlgvareproducent

19
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Tabel 9 Typiske fysiske data for EVOH (6).

Gennemsnit mol % ‘ 30

ethylen

Sméltepunkt | | L 183 °C

Densitet o ' 1,2 g/lem’®

Smelte "flow" © | 3 g/10 min 210 °C, 2,16 kg)
Vandabsorption pa 24 timer : 5,9 vegt %

4.2 Fremstilling af EVOH

_ Fremstillingen af EVOH blev introduceret i rhidten af 70’érne.(8),.

medens homopolymeren polyvinylalkohol (PVA) har varet kommercielt
tilgeengelig siden 1939 (11).

Generelt kan alkoholer fremstilles ved hydrolyse af korresponderende
estre; EVOH fremstilles satedes ved hydrolyse af EVA copolymer, hv:lket
ben&vnes alkoholysermg :

Metoder til fremstilling af EVA ef beskrevet 1 Miljoprojekt 228 (3). Det er
valgt ikke at gentage den generelle beskrivelse her, men kun medtage -

. praciseringer.

' ‘Polymefer, der skal alkoholyseres efter polymeriseringen, fremstilles bedst

ved oplesningspolymerisation, hvor polymeriseringen foregar i en oples-
ning af en let kulbrintefraktion, idet den efterfalgende alkoholysering
krever tilsztning af et sddant oplesningsmiddel (11).

Det er siledes muligt at undgé de dele af polymeriseringsprocessen, hvor
kulbrintefraktionen fordampes, og polymeren terres, og i stedet foretage
alkoholyseringen direkte i polymer-oplesningen (11).

Hydrolyse af EVA copolymer er ikke direkte beskrevet i den tilgengelige
litteratur, hvorimod beskrivelse af hydrolyse af polyvmylacetat til polyvi-

- nylalkohol (PVA) findes i (11)

Deter i det folgende antaget, at indholdet af ethylen i copolymeren ikke
@ndrer ved hydrolyseringsprocessen, siledes at de forhold, der ger sig-
galdende for hydrolysering af polyvinylalkohol, kan antages. at g&lde for
hydrolysering af ethylenvinylacetat copolymer :

Selv om hydrolyse af lavmolekylaere estre til deres korresponderende syrer
og alkoholer forleber uden tils@tning af katalysatorer, foretages hydroly-



sen oftest ved forhgjet temperatur og med tilstedevarelse af enten sure
eller basiske katalysatorer (10) for at gge reaktionshastigheden.

' Hydrolyse af estre med basiske katalysatorér er en irreversibel proces, der

resulterer i dannelsen af carboxylationer.og alkoholer, mens surt kataly-
serede reaktioner er ligevagtsreaktioner (10). :

Ved industriel alkoholysering af polyvinylacetat til polyvinylalkohol an-
vendes oftest methanol som reaktant, og natriumhydroxid som katalysator,
mens anvendelsen af syrer som kata]ysatorér ikke forekommer i praksis,
dels som folge af den lave reaktionsrate og dels som felge af de alvorlige

© korrosionsproblemer, der folger med anvendelsen af stzrke syrer (11).

- Den basisk katalyseréde reaktion foregr efter folgende reaktionsskema:

' NaOH :
polyvinylacetat + n CHyOH -----~ polyvinylalkohol + n CH,OCOCH,

Alkoholysermgsprocessen kan forleﬁbe til forskelllge hydrolysegrader
afthzngig af reaktlonsbetmgelseme :

Reaktionen kan siledes bringes til afslutning ved neutralisering eller fjer-
nelse af natriumhydroxid katalysatoren. '

Tilsztning af vand fremmer forsabningen af polyvinylacetat, og dermed
forbruget af natriumhydroxid, og hydrolysegraden er saledes omvendt

proportional med tilsetningen af vand.

Tllsaething af vand forgger dannelsen af bipfodukt ved reaktionen. Ved

-~ alkoholysering af polyvinylaikohol dannes siledes natriumacetat som bi-

produkt. Dette biprodukt resterer i praksis i polymeren som et askeprodukt
(1 1). Der er ikke fundet oplysninger om, hvor stor en askemengde, der er
tale om. '

Ved alkoholyseringen dannes et fint bundfald af polyvinylaikohol Dette
bundfald vaskes med methanol, ﬁltreres og terres til en geleagtlg masse,
der skeres til granulat

Sp‘ildproduktet ved alkoholyseringen, methylacetat, kan genanvendes direk-
te som oplesningsmiddel, eller der kan tilszttes vand til produktet, hvor-
efter methanol og eddikesyre kan genindvindes ved ionbytning (11).

Methanol, der genindvindes pa denne mide kan recirkuleres fuldstzndigt
til alkoholyseringsprocessen, og den dannede eddikesyre kan s&lges som

biprodukt (1 1).

Ingen af de tilgengelige opslagsvarker omtaler addltlver specifikt for
EVOH..
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EVOH indeholder 18-34 mol % ethylen stammende fra copolymeriserin-
gen af ethylen og vinylacetat. EVOH ma felgelig have nogle af polyethy- .
lens (LDPE) egenskaber og dermed behov for visse additiver.

Anvendelsen af additiver tilpasses slutproduktet. De vigtigste additiver, der
anvendes i polyethylen er UV- og varmestabilisatorer, antioxidanter, -
brandhemmere, antiblokmidler, slip- og antislipmidler, pigmenter, op-
skumningsmidler og fyldstoffer. Efter EVOH’s primare anvendelse som -
barrierelag i coekstruderede embaliager eller som overfladebehandling
antages, at additiver som brandha@mmere, opskumningsmidler og fyldstof-
fer er af begranset relevans. Dog omtaler (16) brug af gllmmermmeraler

som fyldstof

Til hmdrl_n'g af varmenedbrydning og oxidation med efterfelgende tvarbin
- ding af LDPE under forarbejdningen eller ved brug tilszttes stabilisatorer

(15). Til LDPE anbefales stabilisatorsystemer svarende til dem, der anbe-

fales til brug for polypropylen blot i mindre koncentrationer. Stabilisator-
- systemerne bestir ifglge (15) af: processtabilisatorer (organisk posphit),
 langtids varmestabilisatorer (phenolderivater med medium og iszr med

hgjt molekylvegt normalt benyitet sammen med thioestre} og calcium-
eller zink-stearat. Typiske processtabﬂlsatorer er (15):

2,6-di{t-butyl)-p-cresol (BHT)
- tetrakis{2,4-di(t-butyl)phenyl]-4, 4-b1phenyld1phosphomt
distearylpentaerythrityldiphosphit
- tris(nonylphenyl)phosphit
.. trisf2,4-di(t-butyl)phenyljphosphit og
 tris{2,4-di(t-butyl)phenyllpentaerythrityldiphosphit

*® s 0 0 0 0

Typiske langt_id's varme stabilisatorer er (15):

- octadecyl 3-(3,5-ditert-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionat.
- pentaerythrtyl tetrakis-3-(3,5-ditert-butyl-4- hydroxyphenyl)-
g * propionat
- 1,3,5-tris-(3,5-ditert-butyl-4- hydroxybenzyl) 1socyanurat
- 1,1,3-tris-(5-tert-butyl-4- -hydroxy-2-methylphenyl)-butan

- 1,3,5-tris-(3,5-ditert-butyl-4-hydroxybenzyl)-mesitylen ‘
- ethylenglycol bis-[3,3-bis- (3’-tert-butyl-4’«hydroxyphenyl) -bu-

tyrat] .

Disse addltwer anvendes normait ikke i koncentratloner over 0 1% i
LDPE (15). :

Til indfarvning af polyethylen anvendes prlmaert en rakke uorgamske plg-

" menter (3):

Hvid titandioxid, stabiliseret
Gul  cadmium, zinksuifid
. titan, nikkel, antimonoxid, titan, chrom(VI) antimonoxid.
" Rod  cadmiumsulfid, selenid



UV-stabilisatorer

Slip- og antiblok-
 midler '

Energiforbrug

Bld  natrium, aluminiumsilicat, sulﬁd,
cobalt, aluminiumoxid -
Gren - cobalt, nikkel, zink, txtan aIummxumomd
_ chrom (1) oxid
Brun jern (II III) oxid, chrom (VI) jern (III) oxid
Sort carbon black

] Anvendelsesforbudet fra 1987 har meﬂfﬂrt, at kun specielle produkter efter

dispensation kan indfarves med cadmium.

Alle polyoleﬁner er sensitive overfor UV lys og kraver stabilisering over-
for UV lys ved udendgrs brug

Til mere polare substrater kan den Iavmolylaare-l—fALS-I bruges, men de
polymere HALS-II og HALS III angives at beskytte bedre (17).

HALS-I = Bis-2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl sebacate
HALS-Il = Poly-(N-B-hydroxyethyl-2,2,6,6-tetramethyl-4-
_hydroxypiperidyl succinate) '
HALSII = Poly-{[6-[(1,1,3,3-tetramethylbutyl)-imino]-
1,3,5-triazine 2,4-diyl][2-(2,2,6,6-tetramethylpiperidyl)-
iminohexamethylene-[4-(2,2,6 6-tetrameﬂ1ylp1per1dyl)
-imino]}

Til hindfing_af sammenklistring af den fzrdige film anvendes slipmidler.

Til LDPE tilsattes oleamid i en koncentration pa 0,05% fer ﬁlmproduktio-.
nen. -

Antiblokmidler anvendes, nar ﬁlm eller folier udszttes for stort tryk eller :

forhgjet temperatur. Midlet 1nk0rporeres i plasten. Sarlig effektiv er kalk
_elIer sxhclumholdlg kalk i en koncentratlon pé omkring 0,1%.

4.2.1 Ressourceforbrug og emissioner

. Révareforbrug og emissioner ved fremstillingen v11 veare tilsvarende EVA

fremstillingen minus ravareforbrug og emissioner knyttet til fordampning
af kulbrintefraktionen fra polymeriseringsprocessen og plus révareforbrug
og emissioner knyttet til hydrolyseprocessen.’ -

Energiforbruget" ved fremstillingen af EVOH kendes ikke b’g kan ikke

angives eksakt da der er tale om et materiale med forskelligt indhold af

polyethylen hhv. polyvinylalkohol. Det ma imidlertid forventes, at energi-

_forbruget er sterre end ved fremstilling af udgangsmaterialet EVA svaren-

de til den energimangde, der medgar til hydrolysen og delvis til genvin-

ding af afspaltningsprddukter Energiforbruget til fremstilling af EVA er

anslaet til 73-107 MJ/kg. Det antages, at energlforbruget til EVOH er > B

100 M/kg.

422 Sundheds- og iniljgmaessige effekter ved polymerfremstilling |

Ved hydrolyseprocessen anvendes natriumhydroxid og methanol. Disse to
stoffer kan udgere en sundhedsrisiko.
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Natriumhydroxid er klassificeret som @tsende. Fint stgy af natriumhy-
droxid er sterkt luftvejsirriterende, da stevet oplases i sllmhlnderne og
dér giver anledning til &tsninger.

" Methanol er klassiﬁcgrét som giftig og kan optages via hud. Symptonier

p& methanolforgiftning er i forste omgang beruselsesfornemmelser. Ved
indtagelse af store mengder methanol kan der opstd blindhed og dad.

Ud fra de foreliggende procesbeskrivelser ma det antages, at eksponering
for disge to stoffer vil vare lav,

Methanol og methylacetat er flygtige 6rganiske -f(jrbindelser der i-samspi].
med NO, og sollys bidrager ul troposf&xsk ozondannelse (fotokemisk
luftforurening).

Emissionens stgrrelse afhenger af graden af indkapsling af processen og af
effektiviteten af genvindingen af h.h.v. methanol og methylacetat.

4.3 Pljoduktion af fa-:rdigvarer

EVOH’s evne til at optage vand begrenser materialets anvendelighed. -
Dette imgdegés ved at indkapsle EVOH laget i polymerlag med gode
barriere egenskaber overfor vand, s& som polyolefiner (bl.a. PE og PP)
(8). EVOH har darlig vedhzftning til de fleste potymertyper. Derfor
benyttes ofte kizberesiner for at give en tilstreekkelig vedhaaﬁnmg EVOH

. rvedhaefter dog tilfredsstillende til nylon (8).

'EVOH forarbejdes fortrinsvis ved:

- film extrusiom eller coextrusion

- plade coextrusion

- sprejtestebning coextrusion

- profil coextrusion

- overfladebelegning ved extruswn

- laminering eller coextrusion - - .

- termoformning af coextruderede film eller plader

Forarbejdningen sker pa konventionelt udstyr (12).

EVOH ekstruderes ved'temperaturef omkring 210 °C (6). Der foreligger

ingen oplysninger om emissioner i forbindelse med. ekstrusion eller andre
forarbejdningsprocesser.

Hvis temperaturen kommer over 240 °C nedbrydes plasten (6). Der fore-
ligger ingen oplysninger om nedbrydningsprodukterne.

Produktionsaffald kan skzres i sméstykker og bruges igen i ekstruderen i
EVOH laget. Laget kan indeholde 20 % af coekstrudatet og materialet kan
gennemlgbe processen op til 7 gange uden reduktion af de fysiske egen-
skaber. Benyttes EVOH holdigt produktionsaffald i yderlaget er det uegnet



Nedbrydnings—
produkeer

til fﬁdevareemballage men op til 1,6 % kan bruges i. produkter til andet
formal (7). .

Der foreligger ingen specifikke data om energiforbrug ved vareproduktion.
 Som tommelfingerregel regnes med at energiforbruget til varefremstilling

ligger pa 15 % af energiforbruget til ravareproduktion. Dette svarer i dette
tilfzlde til minimum 15 MJ/kg. Det antages dog at vaere i overkanten da

" det store energiforbrug til fremstilling til dels er kayttet tll at EVOH ikke
~ kan polymenseres direkte men mé ga via EVA : '

, 'EVOH lag bruges i bﬁde fast og fleksibel emballage bl.a. til fedevarer (8).
" Materialet kan ligeledes benyttes til andre formal, hvor et barrlerelag er
" pakravet. -

I 1988 var forbruget af EV()H pé 2. 000 t/ar i USA. Forbruget er stigende®
(14).

43.1 Ressourceforbrug og emissioner

Affaldsmzngder forbundet med faerdigvareproduktion afh:—.enger af den
valgte produktionsproces. Under normale produktionsforhold ligger "scr-
ap" procenten pd < 10 % til 60 % (7) af rivareforbruget. Fordehngen
fremgar af nedenstdende tabel 9. . .

- Tabel 10 Scrap mwngder ved forskellige processer hvor EVOH

benyttes i coekstrudering i procent of ravareforbrug (7).

Film, bleste Sl < 10%
Film, stabt o <10%
Sprojtestobning . 20-35 % -
Termoformning 40;60 %

| Coating, coekstrudering <10 %

~4.3.2 Milje- og sundhedsmaessige e_ffektef ved forarbejdning
. Det-kan tankes, at der ved den termiske nedbrydning vil dannes ethylen

og vinylalkohol. Sidstnavnte forbindelse er ustabil og vil omlejres til ace-
taldehyd. Acetaldehyd er en sterkt luftvejsirriterende forbindelse. ‘
Yderligere er stoffet kraftfremkaldende, og det kan fordrsage reproduk- .
tionsskader. ' :
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Ved almindelig forarbejdning af EVOH skennes der ikke at vare _stofépe— .
cifikke miljo- og sundhedseffekter, idet de anvendte stoffer ikke har speci-

_ fikke toksiske egenskaber, og eksponeringen sandsynligvis vil vare lav.

Ved forh;ajet produktionstemperatur kan der dannes acetaldehyd, der
er en sterkt fuftvejsirriterende forbindelse. Yderligere er stoffet kraft-

~ fremkaldende, og det kan forarsage reproduktionsskader.

4.4 Forbrug af EVOH.

Der foreligger ingen oplysnmger oni emissioner i- forbmdelse med brug af
EVOH. :

Rester af natriumacetat i polymeren mé formodes at veere smi. Natri-
umacetaten er en svag base og nger ingen problemer i forblndelse med
anvendelsen af plasten.

4.5 Bortskaffelse af EVOH

Der er ikke fundet oplysninger om emissioner i forbindelse med forbran-
ding af EVOH. Det ma forventes, at EVOH pa linie med andre polyolefi-. .
ne forbrandes til kuldioxid og vand ved fuldstendig forbranding. I prak-

sis dannes ligeledes carbonmonoxid, sod og polycykliske aromatiske for-

bindelser (PAH) i mindre omfang (13).

Brazndvzrdien af LDPE er 40 VMJ/kg ved 60 % udnyttelse af rimaterialet.
Braendverdien af EVOH copolymeren mé forventes at ligge i samme-
starrelsesorden.

P3 grund af EVOH’s prima&re anvendelse til emballager er det ikke sad-

- vanligt at tilszite brandhzmmere. Der frigives siledes ingen halogener.

Polyvinylalkohol (PVA) angives af (11) at vare bionedbrydelig i aktiveret .
slamanizg efter nogle ugers akklimatisering. EVOH svarer til en copoly-

mer af polyethylen (PE) og polyvinylalkohol (PVA) og er ikke i samme

grad som PVA oplaselig i vand. Polyethylen er ikke bionedbrydelig. Der h
er ikke fundet oplysninger, der-angiver EVOH’s bionedbrydelighed, men
det ma antages, at EVOH’s egenskaber med hensyn til bloned’orydellghed

: llgger mellem PE og PVA’s egenskaber

EVOH forventes saledes at blive nedbrudt pa depot hurtigere end de fleste

-andre plastmaterialer. Eventuelle additiver vil blive frigivet i denne for-

bindelse.
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