Miljaprojekt Nr. 742 2002

Reduktion af anvendelse af
phthalater i textil- og
beklaedningsindustrien

John Hansen og Anne-Lise Hag Lejre
Teknologisk Institut

Miljestyrelsen

Miljeministeriet



Miljgstyrelsen vil, nar lejligheden gives, offentliggere rapporter og indleg
vedrgrende forsknings- og udviklingsprojekter inden for miljgsektoren,
finansieret af Miljgstyrelsens undersggelsesbevilling.

Det skal bemaerkes, at en sadan offentliggerelse ikke ngdvendigvis
betyder, at det pageeldende indleeg giver udtryk for Miljgstyrelsens
synspunkter.

Offentliggarelsen betyder imidlertid, at Miljgstyrelsen finder, at indholdet
udger et vaesentligt indleeg i debatten omkring den danske miljgpolitik.
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Forord

Nerveerende rapport sammenfatter resultaterne af projektet ”Reduktion af
anvendelse af phthalater i textil- og bekleedningsindustrien” (M 126-0011).

Projektet er finansieret af Miljgstyrelsen gennem Udviklingsordningen under
Program for renere produkter m.v. og er gennemfgrt af Teknologisk Institut,
Bekleedning og Textil i samarbejde med falgende virksomheder og institutter:

Duratex A/S

Ocean Rainwear A/S

Dansk Textil og Beklaeedning
Teknologisk Institut, Plastteknologi.

Til projektet har veeret knyttet en fglgegruppe, der har afholdt 2 mader.
Gruppen bestod af:

Lea Frimann Hansen  Miljgstyrelsen

Shima Dobel Miljastyrelsen

Aage K. Feddersen Dansk Textil og Beklaedning

Anne-Lise Hag Lejre  Teknologisk Institut, Plastteknologi

John Hansen Teknologisk Institut, Bekleedning og Textil.

Der skal her rettes en tak til de deltagende virksomheder samt medlemmer af
falgegruppen for samarbejde og engagement i projektet. En seerlig tak til Jette
Dstergaard og hendes medarbejdere pa Duratex A/S for gennemfgarelsen af
substitutionsforsggene.






Sammenfatning og konklusioner

Baggrunden for projektet var den, at der har varet stigende fokus pa
anvendelsen af phthalater til blgdgering af PVC pa grund af denne
stofgruppes mulige skadelige virkning pa sundhed og miljg. Substitution af
PVC og phthalater er hgijt prioriteret i Miljgstyrelsens Program for renere
produkter m.v.

Inden for textil- og bekleedningsindustrien anvendes PVC (med phthalater
som blgdgarere) i forbindelse med PVC-belagte textilvarer sdsom telte,
presenninger samt regn- og arbejdstgj.

Formalet med projektet var derfor at afdeekke mulighederne for at undlade
brugen af phthalater som blgdggrere i telte og presenninger, enten ved at
erstatte phthalater i PVC med andre blgdggarere eller ved at anvende en anden
form for plast end PVC.

En raekke mulige erstatninger for phthalater og PVC er gennemgaet og
vurderet i forhold til de konkrete anvendelser.

Tre lovende blgdggrere (Phosflex 31-L (phosphat), Benzoflex 2088

(benzoat) og Mesamoll (sulfonat)) blev afpravet i fuldskala produktion. De
fremstillede produkter blev vurderet visuelt, ligesom en reekke undersggelser af
deres mekaniske ydeevne blev gennemfart.

Det kan konkluderes,

- at de 3 blgdgarere alle kunne anvendes som erstatning for den gengse
phthalatblgdgarer

- at et af produkterne (Mesamoll) var fuldt pa hgjde med den gengse
phthalatblgdgarer

- at prisen pa Mesamoll er den dobbelte af prisen pa den gengse blgdgarer;
men den var trods alt den billigste af de alternative blagdgarere.

Der er saledes i projektet fundet en teknisk set fuldt brugbar phthalatfri
bladggrer. Hvorvidt prisforskellen ger det prohibitivt at anvende den, ma
tiden vise.






Summary and conclusions

The basis for the project was the increasing focus on the use of phthalates as
plasticisers for PVC due to the possible harmful effect on health and
environment from this group of substances. Substitution of PVC and
phthalates is highly prioritised in the programme for Cleaner Products etc.
from the Danish Environmental Protection Agency.

Within the textile and clothing industry PVC (with phthalates as plasticisers)
is used in connection with PVC coated textile fabrics such as tents, tarpaulins,
rainwear and workwear.

Therefore, the objective of the project has been to survey the possibility for
refraining from the use of phthalates as plasticisers in tents and tarpaulins,
either by substituting phtalates in PVC by other plasticisers, or by using
another kind of plastic material than PVC.

A series of possible substitutes for phthalates and PVC have been examined
and evaluated in relation to the exact usage.

Three promising plasticisers (Phosflex 31-L (phosphate), Benzoflex 2088
(benzoate) and Mesamoll (sulphonate)) have been tried in full-scale
production. The manufactured products have been assessed visually, and a
number of tests on their mechanical performance has been conducted.

It can be concluded

- that the 3 plasticisers all could be used as substitutes for the normal
phtalate plasticiser

- that one of the products (Mesamoll) was fully up to the standard of the
normal phtalate plasticiser

- that the price of Mesamoll is double the price of the normal phtalate
plasticiser, but it was after all the cheapest of the alternative plasticisers.

The project has thus revealed a technically fully usable phthalate free
plasticiser. Time will show whether the price difference makes the use
prohibitive.
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1 Indledning

1.1 Baggrund

Der rettes i stadig stigende grad fokus mod brugen af phthalater pa grund af
denne stofgruppes mulige skadelige virkninger pa sundhed og miljg.
Phthalater er saledes mistaenkt for at kunne medfgre fosterskader. For rotter
kan nogle phthalater veere kraeftfremkaldende, men ved en mekanisme som
ikke er relevant for mennesker. VVed frigivelse til vandmiljget er phthalater
endvidere mistaenkt for at kunne have skadelige virkninger pa vandlevende
organismer.

Substitution af PVC og phthalater er hgjt prioriteret i Miljastyrelsens Program
for renere produkter m.v. /1/

Inden for textil- og bekleedningsindustrien anvendes PVC (med phthalater
som blgdgarere) i forbindelse med PVC-belagte textilvarer sdsom telte,
presenninger samt regn- og arbejdstgj. PVC anvendes endvidere i forbindelse
med textiltryk (sdkaldt PVC-tryk) og som bagsider pa teeppefliser.

I den danske textil- og bekleedningsproduktion forekommer een af de stgrste
anvendelser i forbindelse med fremstilling af telte og presenninger, hvor der
arligt anvendes ca. 200 tons phthalater. Dansk Textil & Bekleedning oplyste
dog ved projektets start, at de seneste tal viste, at den arlige anvendelse var pa
350 tons phthalater, og at der importeredes varer med et indhold pa 500 tons
phthalater arligt.

Den PVC, der anvendes til fremstilling af telte og presenninger, indeholder
betydelige mangder blgdgarere. Det skannes endvidere, at inden for gruppen
af textile produkter er telte og presenninger en af de starste kilder til afgivelse
af phthalater til vandmiljget.

Den til vandmiljeet afgivne meengde skgnnes at udgere 1,2 - 3 tons pr. ar.
Ifalge Miljgstyrelsens opgarelser er der saledes god grund til at rette fokus
specielt mod telte og presenninger, bade pa grund af maengden og pa grund af
afgivelsen til vandmiljget. Anvendelse af phthalater medfarer tillige
phthalatholdigt affald, bade i form af produktionsaffald fra virksomheder, der
anvender phthalater, samt i forbindelse med bortskaffelse af udtjente
produkter.

1.2 Formal
Projektets formal var derfor at afdeekke mulighederne for at undlade brugen af
phthalater som blgdgarere i telte og presenninger, enten ved at erstatte

phthalater i PVC med andre blgdggrere eller ved at anvende en anden form
for plast end PVC.
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1.3 Fremgangsmade

Projektet er gennemfart efter falgende fremgangsmade:

» Kravspecifikationer for materialer til telte og presenninger er blevet
opstillet i samarbejde med de deltagende producenter.

» Alternative blgdgarere til PVC er blevet vurderet med hensyn til
brugsegenskaber og gkonomi.

» Alternative plastmaterialer er blevet vurderet med hensyn til
brugsegenskaber og gkonomi.

» Forsgg med alternative blgdggrere er gennemfgrt og produktkvaliteten er
blevet undersggt og vurderet.



2 Kravspecifikationer

I samarbejde med projektets 2 virksomhedsdeltagere er der udarbejdet et seet
kravspecifikationer for presenningdug og regntgj, fritidstaj m.m.. Kravene,
der stilles til varerne i de to produktgrupper, er stort set enslydende og vil i det
efterfglgende blive behandlet under et.

Kravspecifikationerne deles op i krav stillet i forbindelse med produktionen,
krav til videreforarbejdning og til feerdigvarens beskaffenhed. Sidst men ikke
mindst er der det gkonomiske aspekt.

| det efterfglgende beskrives de konkrete krav, uanset om valget af blgdgarer
har betydning for det feerdige produkt.

2.1 Krav til bearbejdelighed ved pastafremstilling

Pastaen fremstilles ved sammenblanding af PVC pulver, blgdggrer og
stabilisatorer, brandhammer, farvepigmenter og fyldstoffer under omraring i
store kar. Det er derfor ngdvendigt, at blgdgareren er blandbar med de gvrige
tilseetningsstoffer, saledes at det bliver en homogen pasta.

Bledggreren ma ogsa veare af en sadan beskaffenhed, at pastaen far en
passende viskositet, sa pastaen kan anvendes i de eksisterende
produktionsanlag.

Viskositeten af den brugsklare pasta skal saledes ligge mellem 40 og 45 poise
(Haake VTO02, spindel 1). Er viskositeten for hgj, kan pastaen ikke bearbejdes
pa det eksisterende anleeg, mens en for lav viskositet vil bevirke, at pastaen vil
lgbe igennem veaevet.

2.2 Krav til bearbejdelighed ved videreforarbejdning

Det er vigtigt at dugen kan videreforarbejdes til presenninger og regntgj m.v.
Denne del af produktionsprocessen omfatter svejsning, limning og syning,
hvor svejsningen er den sammenfgringsteknik, der oftes anvendes i industrien
i dag.

Dugen skeeres i den gnskede stgrrelse og form, hvorefter stykkerne samles til
det feerdige produkt. Det er derfor vigtigt, at dugen kan glide forholdsvist let
hen over skarebord eller gulv, idet der ellers vil forekomme en
uhensigtsmaessig stor belastning af de medarbejdere, der skal handtere varen i
forbindelse med bearbejdningen. Jo starre friktion, der er mellem varen og
underlaget, jo starre kraft skal der bruges ved handteringen. | praksis betyder
dette, at dugen ikke ma have et fedtet greb, sa den klaber fast til overfladen.

Sammenfgringen foregar som regel ved hjalp af hgjfrekvenssvejsning eller

varmluftsvejsning. | det efterfalgende vil disse to teknikker blive beskrevet
nermere.
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Plast er generelt darlige varmeledere. Hgjfrekvenssvejsning adskiller sig fra
andre svejsemetoder ved, at varmen ikke tilfgres fra en varmekilde, men
frembringes pa svejsestedet i selve materialet, der skal svejses.

Metoden benytter det forhold, at visse plastmaterialer, herunder PVC, har en
poleer molekylstruktur, der far molekylerne til at svinge med en patrykt
elektrisk vekselfeltspeending. Den indre friktion i materialet under de
fremkomne molekylbeveegelser medfarer, at materialet opvarmes. Ved
bestemte svingningstal kan der opnas en passende svejsevarme i plastfolien.
Til hgjfrekvenssvejsning anvendes som regel et svingningstal pa 27,12 MHz.

| praksis placeres de to folier, som skal sammensvejses, mellem to elektroder,
som paleegges den hgjfrekvente spending. Elektrodens kant kan udformes pa
mange mader, men mest almindelig er svejsning med glat elektrodekant,
svejsning med profileret elektrodekant og svejsning med skareelektrode. Se
nedenstaende figurer.

Figur 1: HF-svejsning af folier med glat elektrode

— Elektrode

Svejsevulst
— &F"“e
S— Folie
SN /( vz

Svejsning med glat elektrode

Etrinox " Svejsebord (elektrode)

Figur 2: HF-svejsning af folier med profileret elektrode

—Elektrode

<

Svejsevulst Q
—’\f\t“’“e
— AN Folie

/ Svejsning med profileret elektrode

Etrinox Svejsebord (elektrode)

Ved varmluftsvejsning anvendes en rakke forskellige breendertyper, som skal
kunne opvarme atmosfeerisk luft eller andre luftarter som f.eks. nitrogen til
den gnskede svejsetemperatur. Varmluftsvejseren kan ogsa veare elopvarmet.
Luften tilfares fra enten en ventilator, en kompressor eller en trykflaske,
hvorfra den strammer forbi nogle varmelegemer. Den opvarmede luft fgres
herefter ud gennem en dyse, der er rettet mod de emner, som skal svejses.



Varmluftssvejsning af tyndveeggede emner (under 5 mm) sker normalt ved
overlapsvejsning uden brug af tilsatsmateriale.

Figur 3: Varmluftsvejsning med faringsdyse

2.3 Krav til ferdigvarens beskaffenhed

Pa baggrund af et givent anvendelsesformal stilles der en reekke specifikke krav
til varens beskaffenhed — herunder brugsegenskaber.

2.3.1 Udseende

Det er vigtigt, at dugen har en pan og homogen overflade, uden at dette er
defineret naermere. Er pastaen ikke lagt pa i et jeevnt lag, bliver overfladen
uhomogen, hvilket kan ses i den ferdige vare. Kravet stilles udelukkende af
aestetiske arsager, idet dette ikke har betydning for den praktiske brug af
dugen, med mindre at pastaen er udlagt sa ekstremt ujevnt, at pastalaget visse
steder bliver for tyndt.

2.3.2 Vejrbestandighed

Bestandighed over for kulde
Ved faldende temperaturer bliver PVC stivere og vil ved lave temperaturer
kunne knakke.

Valget af blgdgarer indvirker pa fleksibiliteten ved lave temperaturer og kan
dermed medvirke til, at bestandigheden overfor kulde gges. Der findes saledes
bladgarere til produkter, der skal kunne anvendes under ekstreme forhold,
f.eks. i det arktiske klima. Disse blgdgarere er vaesentlig dyrere end de gvrige
og anvendes derfor kun til materialer, der skal kunne holde til brug under
ekstreme kuldeforhold.

I nervaerende projekt er det et krav, at dugen er kuldebestandig ned til -20/-30
°C, hvilket er en normal nedre temperaturgranse for presenningsdug.

Bestandighed over for varme

PVC polymeren nedbrydes ved pavirkning af varme. Nedbrydelsen sker ved,
at der fraspaltes chlorbrinte, der dannes af brint- (H) og chlor atomer (ClI) fra
sidestillede kulstofatomer i polymerkaden (dehydrochlorination). Der dannes
en dobbeltbinding mellem de 2 kulstofatomer. Denne dobbeltbinding
medfarer en svagere binding mellem det sidestillede kulstofatom og dennes
binding til chloridionen, hvorved der fraspaltes endnu et brint- og chlor atom,
0.s.v. /2/. Se nedenstaende figur.
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Figur 4: Nedbrydning af PVC under pavirkning af varme
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Den anvendte bladgarer har ikke indvirkning pa dehydrochlorinationen, men
bladgarertypen har betydning for fordampningen under processen.

Det er et krav, at dugen skal vaere varmebestandig op til 70 °C.

Varmebestandigheden kan gges ved tilsetning af varmestabilisatorer til
blandingen. Dette vil forhindre propageringen og stabilisatorerne vil tillige
binde tilstedeveaerende fri hydrogenchlorid.

De fleste stabilisatorsystemer bestar af to eller flere komponenter, som giver
en synergivirkning. De mest anvendte varmestabilisatorer har veeret salte af
cadmium- og blyforbindelser, blandede metalforbindelser og organotin /2/.
Der er nu forbud mod anvendelse af cadmium i alle varer i Danmark og bly i
mange produkter. | dag anvendes mest calcium-zink forbindelser og lidt
organotin.

Bestandighed over for UV

UV-straling nedbryder PVC. Dette sker fordi varen absorberer straler med en
bglgeleengde pa 290-400 nm /2/. Den absorberede energi resulterer i brudte
bindinger i PVC’en og dannelsen af frie radikaler, som medvirker til, at den
gdeleeggende kaedereaktion fortszetter.

UV-bestandigheden kan gges ved tilsetning af UV-stabilisatorer til pastaen.
De mest anvendte UV-stabilisatorer er 2-hydroxybenzophenon, 2-
hydroxyphenylbenzotriazol og organiske nikkel forbindelser.

Det er et krav, at dugen skal veere UV-bestandig. Der gives i dag en 5 ars
garanti, men erfaringerne viser, at den nuvarende type dug sagtens kan holde
10 ar eller leengere. Der udfares langtidstest i Florida og Arizona, hvor UV-
pavirkningen er maksimal.

Vejrbestandigheden bestemmes efter 1ISO 105 B04.



2.3.3 Vandskyende egenskaber

Det er et krav, at dugen skal veere vandtat. Derudover er det et krav, at
bledgereren ikke ma kunne ekstraheres ud ved vask eller i regnvejr.

2.3.4 Kemikaliebestandighed

Dugen skal have en passende kemikalieresistens afhangig af anvendelsen.
Specielt er det vigtigt, at dugen har en god oliebestandighed.

2.3.5 Brandegenskaber

Der stilles forskellige krav med hensyn til varens brandegenskaber alt efter
anvendelsesformal. Det er saledes et myndighedskrav, at der anvendes
brandhaemmende dug til festtelte, men ikke til telthaller. Ligeledes skal
lastbilpresenninger veere flammehaemmede, mens afdekningspresenninger
ikke behgver at veere det.

Breendbarheden undersgges efter hhv. DIN 75200 og DIN 4102, B1.

For at opna flammehammende egenskaber tilsettes flammehaemmende
bladggrere og andre flammehammende stoffer som f.eks. chlorparaffiner,
phosphatestre, antimontrioxid og aluminiumtrihydrat.

2.3.6 Slidegenskaber

Presenninger og ikke stationzre telte skal kunne tale et stort slid i forbindelse
med brug. Dugen traekkes over trae- eller stalskeletter, hvorved der opstar
mekanisk slid. Mangden af fyldstof har indflydelse pa evnen til at modsta
mekanisk slid. Almindeligvis geelder det, at jo mere fyldstof, jo mindre evne til
at modsta slid, blandt andet pa grund af dugens stivhed og overflade.

Erfaringen viser endvidere, at jo mere dug, jo bedre slidstyrke. Udsatte steder
som f.eks. hjarner forsterkes saledes ofte med et ekstra lag dug. Normalt
bestemmes slidstyrken ikke kvantitativt.

2.3.7 Stivhed

Dugens anvendelsesmulighed samt modstand mod mekanisk slid er tildels
bestemt af, hvor stiv eller blgd denne er.

Mangden af blgdgerer i varen er meget afggrende for stivheden/blgdheden af
dugen, og da blgdggrerens migrationshastighed er af afggrende betydning for,
hvor leenge dugen bevarer sin blgdhed, er det derfor vigtigt, at den eller de
alternative blgdggrere har sa lav en migrationshastighed som muligt og ikke er
darligere end de i dag anvendte phthalater.
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2.3.8 Skimmelresistens

Telte, som ikke er stationare, pakkes ofte sammen i vad tilstand, mens
stationaere telte star ude hele tiden og er ofte i kontakt med jorden. Begge
forhold er harde ved dugen, og skimmel kan meget let forekomme.

Nogle blgdggrere angribes lettere af mikroorganismer end andre, specielt
bledgerere med esterbindinger er sarbare. Mikrobielt angreb giver sig udslag i
misfarvning og senere e&ndrede mekaniske egenskaber.

For at modvirke skimmelvaekst kan der tilsettes fungicider

2.3.9 Styrkeegenskaber

Dugens brud- og rivstyrke bestemmes af det anvendte vav. Bade
bindingstype, tykkelse og styrke af de enkelte trade har indvirkning pa styrken.
Vedheaftningen af PVC’en til veevet bestemmes dels af tilsetningen af
isocyanat til grundstragget, dels af vaevets teethed. Styrkeegenskaberne
afhaenger saledes ikke af den anvendte blgdgarer.

2.3.10 Formstabilitet

Formstabiliteten bestemmes af veevet, hvor polyester er mere formstabilt end
polyamid. Det er saledes valget af vaev, der er bestemmende for varens
formstabilitet, hvorfor dette forhold ikke pavirkes i forbindelse med
substitution af blgdggreren.

2.3.11 Rengaringsvenlighed

Dugens overflade er af betydning for renggringsvenligheden. Jo mere glat og
jeevn, jo nemmere er den at gare ren. En meget glat overflade kan opnas ved
en efterfglgende lakering af dugen.

2.3.12 Holdbarhed

Varen skal have en rimelig god holdbarhed, uden at dette er neermere
kvantificeret.

Holdbarheden varierer alt efter anvendelsesformal og bestemmes til dels af en
reekke af ovennavnte forhold sdsom bestandigheden overfor kulde/varme og
UV samt styrkeegenskaber.

2.3.13 Komfort

Komfortegenskaberne er kun interessante i forbindelse med fritids- og regntgj.
Tajet skal vaere behageligt at have pa, samtidig med at det yder beskyttelse
mod vejrliget. Varen ma saledes ikke vaere for tung og stiv uden at dette er
narmere kvantificeret. Komfortegenskaberne afhaenger i gvrigt i hgj grad af
tajets konstruktion.



2.4 Krav til gkonomien

Markedet er presset til det yderste. Det er derfor af stor vigtighed, at dugen
kan produceres sa billigt som muligt, uden at dette gar ud over kvaliteten.

Da blgdgereren udggr nasten havdelen af pastaen, er prisniveauet pa
bladgareren af stor betydning for varens fremstillingspris. En prisstigning pa
bladgareren vil gge dugens pris vaesentligt, hvilket kan betyde, at produktet
ikke er konkurrencedygtigt og dermed ikke interessant for producenterne.

Det er saledes af starste vigtighed for den videre implementering af projektets
resultater, at det/de fundne alternativer ikke kun er fordelagtige med hensyn til
miljgegenskaber og brug, men ogsa udger et acceptabelt alternativ med
hensyn til gkonomien i det feerdige produkt.
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3 Vurdering af alternative materialer

I det folgende foretages en gennemgang af de forskellige bladgerertyper, der
er kommercielt tilgeengelige i forhold til de i fase 1 opstillede
kravspecifikationer, herunder:

* Brugsegenskaber
- Vandskyende egenskaber
- Modstandsdygtighed overfor kemikalier
- Vejrbestandighed
- Slidegenskaber
- Skimmelresistens
- Brandegenskaber
- Stivhed
- Styrkeegenskaber
- Formstabilitet
- Renggringsvenlighed
- Holdbarhed
* Udseende
» Forarbejdningsegenskaber
s @konomi

Generelt sammenlignes de alternative bladgarertyper med DEHP og DINP,
der i dag anvendes til tekniske applikationer.

De 3 mest anvendte bladggarer "familier" er phthalaterne, adipaterne samt tri-
mellitaterne. De 3 typer daekker ca. 90% af det totale blgdggrermarked.
Derudover er der en reekke andre blgdggrertyper, der anvendes til specielle
applikationer. Nedenstaende tabel 1 viser nogle af de specielle egenskaber for
forskellige bladgarere:

Tabel 1: Oversigt over forskellige blgdggreres egenskaber

Egenskab Blgdgarer

Lav gelatineringstemperatur, lav Lavmolekylaere phthalater

viskositet

Brandhaemmende Phosphater

Gode elektriske egenskaber Tri-mellitater

Gode lav temperatur egenskaber Azelater, adipater og sebacater
Modstandsdygtig overfor Benzoater

tilsmudsning

Lav flygtighed Tri-mellitater

Lav migration Polymerblgdggrere samt tri-mellitater

Rent forarbejdningsteknisk er fglgende forhold af afggrende betydning:

e pasta eller plastisol rheologi

* sammensmeltnings egenskaber - temperaturprofil -
gelatineringstemperatur

» flygtighed under processen
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Typiske veerdier for forskellige grupper af blgdggrere ses i tabel 2.

Tabel 2: Oversigt over forskellige bladgarertypers egenskaber

Blgdgarertyper Viskositet ved | Gelatinerings- | Veegttab ved
20 °C, temperatur, opvarmning,
mPas °C veegt%

Tekniske phthalater Cs- 80-130 109-118 0,5-0,8

Cy

Lineaere phthalater 40-60 105-125 0,3-0,4

Adipater 15-30 126-143 1,1-1,9

Tri-mellitater 140-300 125-135 0,2-0,3

Citrater 47 0,3

Benzoater 70-100

Sulfonater 135 0,3-0,5

Phosphater 20-200 81-88 0,5-0,7

Azelater 140

Sebacater 140

Polyestre 2000-13000 130

Chlorparaffiner 300-3000

3.1 Gennemgang af forskellige blgdggrertyper

3.1.1 Phthalater

Phthalater er de klart mest anvendte blgdggrere. Phthalater fremstilles ved en
reaktion mellem alkohol og ortho-phthalsyre eller terephthalsyre. Phthalatestre
produceres fra methanol, og har mellem 1 og 17 kulstofatomer. Phthalater
anvendt til bladggarere har normalt mellem 4 og 13.

Di-2-ethylhexyl phthalat (DEHP)

DEHP er en industriel standardblgdggrer, idet 50% af det samlede forbrug af
bladgerere er DEHP. Det udbredte forbrug af DEHP skyldes materialets
gode allround egenskaber sammenholdt med en lav pris. DEHP kan anvendes
i naesten alle tekniske applikationer. Den tekniske begraensningen for DEHP er
med hensyn til fordampning og migration af blgdggareren.

Di-isononyl phthalat (DINP) og Di-isodecyl phthalat (DIDP)

DINP og DIDP er ligeledes industrielle standardblgdggrere med gode
allround egenskaber. De er mindre flygtige end DEHP, bade ved
fremstillingen og ved hgje brugstemperaturer. Begge har en darligere
bledgeringseffekt i forhold til DEHP, det er derfor ngdvendigt at anvende en
stgrre mangde blgdgerere for at opna samme fleksibilitet. Det er ligeledes
ngdvendigt med en hgjere gelatineringstemperatur.

3.1.2 Adjpater

Adipater fremstilles ved at forestre alkoholer med adipinsyre. Man anvender
typisk adipater baseret pa alkoholer med mellem 8 og 10 kulstofatomer.



Di-ethylhexyl adipat (DEHA)

Generelle kendetegn:

» Generelt har adipaterne bedre egenskaber ved lav temperatur
sammenlignet med phthalaterne

» Plastisolen har generelt en lavere viskositet

» God fleksibilitet ved lave temperaturer

» Starre flygtighed og hgjere migreringshastighed

* Generel modstandsdygtig overfor mikrobiel nedbrydning

e Pris: 1,2 - 1,4 gange hgjere end DEHP

Kommentar: Adipaterne lider generelt af en noget starre flygtighed og
migration end DEHP.

313 Trimellitat estre

Trimellitat estre er produceret ved en forestering af alkohol med trimellitsyre
anhydrid.

Tris-2-ethylhexyl trimellitat (TEHTM)

Generelle kendetegn:

» Lav flygtighed sammenlignet med phthalater

»  Stort set samme mekaniske egenskaber som ved DEHP

» Fleksibilitet ved lave temperaturer reduceret

» Ekstraktions og migrations modstandsdygtigheden forbedret i forhold til
phthalaterne

«  Anbefales ikke til udendgrsbrug pga. darlig modstandsdygtighed overfor
vejrlig, idet trimellitaterne virker som UV-absorbere, hvilket bevirker en
reduktion i PVC’s stabilitet

» Lidt hgjere gelatineringstemperatur

» Generel modstandsdygtig overfor mikrobiel nedbrydning

» Pris: 3-5 gange hgjere end for DEHP

Kommentar: Ikke anvendelig pga. darlig modstandsdygtighed overfor vejrlig.

3.1.4 Citrater

Citrater fremstilles ud fra citronsyre. De mest anvendte typer er acetyltriethyl
citrat (A-2), acetyltri-n-butyl citrat (A-4), acetyltri-n-hexyl citrat (A-6) samt
n-butylryltri-n-hexyl citrat (B-6).

Acetyltriethyl citrat (A-2)
Godkendt af FDA (Food and Drug Administration) som blgdggrer i folie til
madvarer.

Acetyltri-n-butyl citrat (A-4)
Specialfremstillet type forefindes til anvendelse i medicinsk artikler.

Acetyltri-n-hexyl citrat (A-6) samt n-butylryltri-n-hexyl citrat (B-6)

Specielt fremstillede citrater til brug i medicinske artikler sdsom katetre og
poser til intravengse veesker (IV-poser), hvor indholdet har hgijt vandindhold.
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Citraterne er kendetegnet ved:

» Stort set samme mekaniske egenskaber som ved DEHP

e Starre tendens til ekstraktion i vand, sebevand samt olie

* Mindre tendens til gulning

» Flygtighed for A-4 og A-6 er op til 3 gange hgjere end for DEHP
e Udvist tendens til hydrolyse

» Generel modstandsdygtig overfor mikrobiel nedbrydning

» Pris: 5 gange hgjere end DEHP

Kommentar: Citrater anvendes til medicinske artikler; men der er senest
beskrevet problemer med hydrolyse og nedbrydning af materialet samt

problemer med eksem hos plejepersonalet. Sammenholdes dette med den hgje

materialepris, vurderes citraterne ikke at veere et realistisk alternativ.

315 Benzoater

Der anvendes di-benzoatestre af diethylglycol. Benzoaterne anvendes i stor
skala i USA bl.a. til vinylgulve. Benzoaterne har generelt en lidt lavere
effektivitet end standard phthalaterne. Benzoaterne anvendes som primare
bladgerere.

Benzoaterne er kendetegnet ved:

» God modstandsdygtighed overfor alifatiske og aromatiske kulbrinter

» God UV-bestandighed og vejrbestandighed

o Stort set samme mekaniske egenskaber som ved DEHP

»  Stor modstandsevne overfor tilsmudsning

e Starre ekstraktion med sebevand end ved standard phthalaterne

* Lav gelatineringstemperatur samt hurtig udvikling af fysiske egenskaber
* Generel modstandsdygtig overfor mikrobiel nedbrydning

e Pris: 1,5 gange dyrere end DEHP

Kommentar: Benzoaterne kan veere interessante, bgr undersgges naermere.

3.1.6 Sulfonater

Der er kun 2 produkter pa markedet, Mesamoll og Mesamoll I1. De er
phenylestre af sulfonerede n-paraffiner.

Generelle kendetegn:

» Stor modstandsdygtighed overfor hydrolyse og forsebning

» Lav ekstraktion med vand og alkali

* God UV- og vejrbestandighed

* Gode di-elektriske egenskaber, hvilket medfarer at den er let at svejse
e Mesamoll Il har lav flygtighed

* Pris: 2 gange dyrere end DEHP

Kommentar: Umiddelbart virker denne type blgdgarer interessant, bar
undersgges nermere.



3.1.7 Phosphatestre

Phosphatestrene har langt bedre brandegenskaber sammenlignet med
phthalaterne. Brandegenskaberne for selve PVC-materialet er forholdsvis gode
sammenlignet med andre plasttyper grundet det hgje chlorindhold; men
tilseetning af blgdggrere reducerer de gode brandegenskaber. Tri-(2-
ethylhexyl)-phosphater viser god kompatibilitet med PVC.

Generelle kendetegn:

» Gode brandegenskaber

» Gode egenskaber ved lav temperatur
» Lav migration

» Hydrolysebestandig

e Pris: 3-5 gange dyrere end DEHP

Kommentar: Phosphatestre anvendes pga. den hgje materialepris kun i
applikationer, hvor brandegenskaberne er vigtige.

3.1.8 Epoxier, ESO og ELO

Epoxier fremstilles ved epoxidering af umattede estre. Estrene kan vere naturligt
forekommende estre som epoxideret soyaolie. Der er generelt to typer: “epoxy
olierne” og “epoxy estrene”.

Epoxierne har en dobbelt funktion i PVC, idet de bade optreder som
stabilisatorer og blgdggrere, hvor den stabiliserende effekt regnes for den
vigtigste.

”Epoxy olier”
Fremstilles af soyaolie og linolie.

Generelle kendetegn:

* Hagj viskositet

» Lav plastificeringseffektivitet

» Lav migration

* Anvendes sammen med andre blgdggrere

“Epoxy estre”
Fremstilles ud fra oliesyre eller talgolie.

Generelle kendetegn:

* Hgj viskositet

» Deres linezre struktur bevirker, at de har gode lavtemperaturegenskaber
» Flygtighed svarer til standard phthalaterne

Kommentar: Da epoxierne har begraenset kompatibilitet, kan de kun anvendes
som sekundare blgdgarere. De er derfor ikke noget reelt alternativ til
erstatning af phthalatblgdgarere.

3.1.9 Sebacater og Azelater

Anvendes specielt ved applikationer, hvor der kraeves god fleksibilitet ved
ekstremt lave temperaturer, som f.eks. i arktiske egne.
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Generelle kendetegn:

» God lavtemperaturfleksibilitet, de har samme niveau som adipaterne og
bedre end DEHP

» Hgj effektivitet ved fremstilling af dugen

* Hgjere flygtighed end DEHP, men lavere end adipaterne

* Hajere ekstraktion med sebevand end DEHP, men lavere end adipaterne
* Hgjere ekstraktion med olie end DEHP, samme niveau som adipaterne

e Pris: Variabel, men hgij

Kommentar: Ovenstaende blgdggrertyper har interessante
lavtemperaturegenskaber, men ekstraktionsegenskaberne er darligere end
DEHP. Derudover vil den hgje materialepris formentlig veere afskraeekkende.

3.1.10 Polyestre
Polyesterbladgerere produceres ved kondensation af dicarboxylsyre med glycoler.

Generelle kendetegn:

» Fleksibilitet ved lave temperaturer begraenset

» Flygtighed lavere end DEHP

» Ekstraktion med hexan, olie og seebevand er lavere end DEHP
e Pris: 3-5 gange hgjere end DEHP

Kommentar: Den hgjere pris vil vaere en begraensning.

3.1.11 Chlorinerede paraffiner

Fungerer generelt som sekundzre blgdgarere, anvendes til at erstatte dele af
de primare blgdggarere, herunder til delvis erstatning af phthalatblgdgarere,
trimellitat blgdgerere og phoshatestrene. Pga. forholdsvis darlig kompatibilitet
kan de chlorinerede paraffiner kun anvendes i op til ca. 30 veegt% af det totale
bladggrerindhold.

Generelle kendetegn:

» Medvirker til gode brandegenskaber pga. chlorindholdet

* Reducerer materialeomkostningerne uden at det har neevneverdig
indflydelse pa de mekaniske egenskaber

» Generel modstandsdygtig overfor mikrobiel nedbrydning

» Pris: 0,7 gange prisen for DEHP

Kommentar: Da chlorinerede produkter er ugnskede, er dette ikke et
alternativ.

3.1.12 Cyclohexanon-1,2-dicarboxylater

Da neerveerende projekt naesten var afsluttet, lancerede BASF en ny
bladgarertype, cyclohexan-1,2-dicarboxylsyre diisononylester, med
handelsnavnet Hexamoll® DINCH. Det er primeart udviklet til at substituere
DEHP i medicinsk udstyr, men er i gvrigt blevet lanceret til ogsa at kunne
anvendes inden for mademballage og legetgj. Producenter af medicinsk udstyr



undersgger for tiden brugen af bladggreren og har angiveligt konstateret, at
den kan anvendes pa eksisterende udstyr.

Miljg- og sundhedsvurderinger pagar, og produktet er under notifikation i
bade USA, Canada og Tyskland.

Hvorvidt blgdggreren kan anvendes i de for dette projekt relevante
produktioner vides ikke, og det har ikke veeret muligt at afprave det, da det
som naevnt farst blev lanceret efter afslutningen af forsggene.

3.2 Alternative polymere sammen med PVC

I det fglgende foretages en gennemgang af de alternative polymermaterialer,
der kan anvendes sammen med PVC, og som er kommercielt tilgeengelige.

3.2.1 Adipat polymer bledgarer

Generelle kendetegn:

» Modstandsdygtig overfor seebevand, olie og oplgsningsmidler
* Medium lav temperatur fleksibilitet

e Lav migration

» Lav flygtighed

» Forgget slidmodstand

e Pris: 5 - 7 gange hgjere end DEHP

Kommentar: Generelt vil den hgje materialepris veere en hindring for skift til
adipat polymer blgdgarer, selv om de fysiske og mekaniske egenskaber af
kompounden ser fornuftige ud.

322 PVC/NBR kompound

Nitrilgummi anvendes alene eller sammen med traditionelle blgdggrere. Det
anvendes i pulverform (<0,5 mm). Det giver de bedste resultater at anvende
en tveerbundet nitrilgummi.

Generelle kendetegn:

* God fleksibilitet

* Forgget slidmodstand

» Bedre setningsegenskaber

» Lavere flygtighed

» Lavere ekstraktion med olie og sebevand

» Lavere migration

» Sterre modstandsevne overfor revnedannelse

Kompounden kan hgjfrekvens svejses og limes som en konventionel
kompound. Anvendes indenfor pakninger, slanger, kabler, linere og
membraner.

Kommentar: Begraenset effekt, hvis kun en mindre del af de traditionelle

bladgarere kan udskiftes med nitrilgummi. Dertil kommer at blandingen ikke
kan processeres pa nuveerende anlag.
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3.2.3 PVC/PU kompound

Polyurethan kan anvendes alene uden yderligere bledgerere. Der anvendes normalt
en alifatisk polyesterurethan.

Generelle kendetegn:

» Lav migration og flygtighed

» Stabil ved hgjere temperaturer

* Mekaniske egenskaber er stort set de samme som ved ren DEHP, men
afhaenger dog meget af molekylvaegten af polyurethan komponenten

» God modstandsevne mod olie, fedt, oplgsningsmidler

* God slidmodstand

» God modstand mod revnedannelse

» Polyesterurethaner kan veere fglsomme overfor mikrobiel nedbrydning

Kommentar: Interessant materiale, men det vil kraeve andet proces udstyr at
producere materialet.

Der er pa markedet ligeledes en reekke PVC-baserede termoplastiske
elastomerer, hvori der indgar f.eks. ethylen-vinylacetat, ethylen-acrylsyre,
ethylen-ethylacrylat, ethylen-methacrylat, carbonmonoxid,
monoalkylmaleatestre m.m.

Af disse er de mest fremtraedende typer beskrevet i det fglgende.

3.2.4 Elvaloy, ethylenacrylcarbonmonoxid terpolymer/ethylen-
vinylacetatcarbonmonoxid

Anvendes som permanente blgdggrere i PVC-kompounds. De kan anvendes
alene eller erstatte dele af de traditionelle bladgarere.

Generelle kendetegn:

« Lav ekstraktion - stort set upavirket at seebevand og alifatiske kulbrinter
» Lav flygtighed

e Lav migration

» God lavtemperatur slagstyrke

*  Hgj rivstyrke

* Modstandsdygtig overfor mange kemikalier og biologisk nedbrydning

» God UV- og vejrbestandighed

Kommentar: Har stor anvendelse indenfor medicinske poser, kabler,
membraner og linere.

3.2.5 Ethylen-vinylacetat copolymer

Kendetegn:

* God bestandighed mod &ldning, hydrolyse og kemikalier

» Anvendes til fleksible folier, hvor der kraeves stor modstand mod
migration

» God UV- og vejrbestandighed ved korrekt stabilisering



Kommentar: Denne type materiale vurderes interessant, dog vil det kraeve
etablering af andet procesudstyr.

3.3 Alternative polymere

I det fglgende foretages en gennemgang af de alternative polymermaterialer,
der er kommercielt tilgeengelige.

Ved gennemgang af litteraturen er der fundet falgende termoplastiske
elastomerer, der kan veere interessante og relevante i denne sammenhang.
Termoplastiske elastomerer (TPE) er en gruppe af materialer, der bade har de
for gummi karakteristiske egenskaber (elasticitet/fleksibilitet) samt de for plast
karakteristiske termoplastiske egenskaber, bl.a. formbarhed, og kan derfor
fremstilles efter de gaengse forarbejdningsmetoder, der anvendes til
termoplast.

3.3.1 Termaoplastiske polyurethaner

Termoplastiske polyurethaner enten alene eller som modifikation af andre
plastmaterialer. Termoplastiske polyurethaner fremstilles ved polyaddition
mellem polyoler og aromatiske diisocyanater. Materiale, der foreligger som
granulat, kan ikke forarbejdes pa traditionelt udstyr til fremstilling af PVC-
beleegninger ud fra plastisol.

Dog er der mulighed for at det nuvaerende udstyr kan anvendes med
modifikationer, hvis der anvendes en polyurethan prepolymer, der foreligger
som to flydende faser eller som én-fase system. Polyurethan kan fremstilles
med varierende hardhed, ligesom der kan iblandes fyldstoffer og
brandheemmende additiver.

3.3.2 Olefinbaserede termoplastiske elastomerer

Disse er block-copolymerer og polymerblandinger indeholdende harde
segmenter af polyethylen eller propylen og blgde segmenter af EPDM
(ethylen-propylen-dien-copolymer), ethylenvinylacetat eller ethylenacrylat.
Materialerne fas med varierende hardhed og kan iblandes fyldstoffer.
Materialet kan brandhaeemmes. For at opna god kleebning og limning vil det
sandsynligvis vaere ngdvendigt med en priming og/eller treatning. Materialet
kan ikke forarbejdes pa traditionelt udstyr til fremstilling af P\VC-belegninger
ud fra plastisol, men pa andet traditionelt produktionsudstyr, sdsom
laminering m.v.

3.3.3 Styren-baserede termoplastiske elastomerer

Disse kan opdeles i to grupper. Styren-butadien-styren (SBS) og styren-
ethylen-butadien-styren (SEBS). Disse to grupper er ret ens i opbygning. De
harde segmenter i denne elastomer er styren og de blgde butadien og ethylen-
butadien. Materialerne kan fas med varierende hardhed og kan iblandes
fyldstoffer. Materialet kan brandhammes. Materialet kan ikke forarbejdes pa
traditionelt udstyr til fremstilling af PVC-belaegninger ud fra plastisol, men pa
andet traditionelt produktionsudstyr.
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3.4 Sammenfatning

Med baggrund i ovenstadende gennemgang af mulige alternativer kan der
opstilles falgende oversigt:

Alternative blgdgerere hvor samme procesudstyr vil kunne anvendes

Hovedgruppe Kommentar Anbefales til videre
undersggelse

Adipater Adipaterne lider generelt af en noget starre | Nej
flygtighed og migration end DEHP

Trimellitater Ikke anvendelig pga. darlig Nej
modstandsdygtighed overfor vejrlig

Citrater Problemer med hydrolyse og nedbrydning | Nej
af materialet og ekstrem hgj materialepris

Benzoater Virker interessant, pris dog ikke oplyst Ja

Sulfonater Virker interessant Ja

Phosphater Phosphat estre anvendes pga. den hgje Nej
materialepris kun i applikationer, hvor
brandegenskaberne er vigtige

Epoxier Da epoxierne har begraenset kompatibilitet | Nej

kan de kun anvendes som sekundeere
blgdgerere

Sebacater og

Disse blgdgarertyper kan veere

Nej (teknisk OK,

Azelater interessante, dog vil den hgje materialepris | pris formentlig for
formentlig veere afskraekkende hgj)
Polyestre Disse blgdgarertyper kan vaere Nej (teknisk OK,

interessante, dog vil den hgje materialepris
formentlig veere afskraekkende

pris formentlig for
hgj)

Chlorinerede
paraffiner

Det kan overvejes, om dele af den
nuveerende blgdggrer kan udskiftes med en
chlorineret paraffin.

Nej

Cyclohexan-1,2-
dicarboxylater

Virker interessant

Nej (fremkom for
sent)

Alternative polymer

materialer der kan anvendes sammen med P

vc

Adipat blgdgarere

Interessant materiale, dog for hgj pris

Nej (teknisk OK,
pris formentlig for
haj)

PVC/NBR Andet procesudstyr ngdvendigt Afhaengig af om det
PVC/PU Andet procesudstyr ngdvendigt kan accepteres, at
Elvaloy Andet procesudstyr ngdvendigt nuveerende proces
EVA-copolymer Andet procesudstyr ngdvendigt udstyr ikke kan

anvendes
Alternative polymer materialer

Termoplastiske
polyurethaner

Andet procesudstyr ngdvendigt

Afhangig af om det
kan accepteres, at

Termoplastiske
olefinelastomerer

Andet procesudstyr ngdvendigt

nuveerende proces
udstyr ikke kan

Styren-baserede
elastomerer

Andet procesudstyr ngdvendigt

anvendes
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4 Vurdering af alternative materialer
opdelt pa procesudstyr

| det fglgende foretages en gennemgang af de alternative polymermaterialer,
der er kommercielt tilgeengelige, opdelt pa procesteknologier.

4.1 Anvendelse af eksisterende procesudstyr

Ved gennemgang af litteraturen og kontakt til materialeleverandgrer er der
fundet folgende materiale, der kan veere interessante:

Materialet er en blgdgjort acryl, hvor princippet er det samme som ved
bladgjort PVVC. Der kan anvendes phosphatbladggrere som blgdgarertype.
Materialet fremstilles som en plastisol, der kan processeres pa traditionelt
PV C-plastisol udstyr.

Materialet har specielt gode UV- og vejrbestandighedsegenskaber samt god
termisk stabilitet.

Materialeprisen er grundet den hgjere pris for savel acryl som
phosphatblgdgarer ca. 3-4 gange sa dyr som traditionelt phthalatblgdgjort
PVC.

Materialet markedsfgres af Solutia Inc.

4.2 Anvendelse af eksisterende procesudstyr med modifikationer

Polyurethan kan som bekendt fremstilles som en oplgsningsmiddelholdig
oplgsning, hvor oplagsningsmidlet fordampes efter coating af vaev. Denne
metode kraever lukkede systemer og genanvendelse af oplgsningsmidlet.
Denne teknik anvendes isar i Sydeuropa, hvorfra der vil veere en hard
konkurrence pa billige produkter.

Polyurethan coating kan ligeledes fremstilles med en vandbaseret teknologi.
Denne anvendes til applikationer, hvor der kreeves meget sma mangder, f.eks.
ved dekoration af t-shirts m.v. Fordelene ved denne teknologi er hovedsagelig
arbejdsmiljgmaessige aspekter. Ulemperne ved teknologien er den hgje pris,
sammenholdt med at materialet kun fremstilles i USA, hvorved
transportudgifterne bliver urealistisk store i forhold til slutproduktets pris.

Termoplastiske polyurethaner kan ligeledes fremstilles som ’melt casting”,
hvor fint pulver fordeles ud over et tekstil, der derefter opvarmes til en
temperatur hvor pulveret smelter sammen til en ensartet belaegning. Ved
denne metode fas en god vedhaftning til tekstilet. Processen anvendes til
hgjkvalitet applikationer som f.eks. redningsudstyr, slidske samt transportband
m.v.



4.3 Anvendelse af andet procesudstyr

Som beskrevet tidligere er der ligeledes termoplastiske elastomerer, der kan
veaere interessante og relevante i denne sammenhang. Termoplastiske
elastomerer (TPE) er en gruppe af materialer, der bade har de for gummi
karakteristiske egenskaber (elasticitet/fleksibilitet) samt de for plast
karakteristiske egenskaber, bl.a. formbarhed, og kan derfor fremstilles efter de
gengse forarbejdningsmetoder, der anvendes til termoplast. Dette kan vare
fladdyse ekstrudering eller blaesning af folie og efterfglgende laminering.

4.3.1 Termoplastiske polyurethaner

Enten alene eller som modifikation af andre plastmaterialer. Termoplastiske
polyurethaner kan fremstilles med varierende hardhed, ligesom der kan
iblandes fyldstoffer og brandheemmende additiver. Materialet har god
lavtemperaturfleksibilitet ned til 40 °C. Det har generelt gode mekaniske
egenskaber, herunder slidegenskaber. Det er modstandsdygtigt overfor olier
0g mange oplagsningsmidler, men er fglsom overfor syrer og baser.
Polyurethaner er ligeledes falsomme overfor vedvarende vandpavirkning ved
hgje temperaturer (over 70 °C). Materialet har en god UV-bestandighed.
Mikroorganismer kan angribe materialet, specielt ved tilstedeveerelse af fugt.
Der eksisterer dog specielle grades, der har en god modstandsevne overfor
mikroorganismer. Typiske applikationer er liners og barrierefolier,
brandslanger m.v. Materialet kan processeres ved mange forskellige processer,
herunder ekstrudering samt folieblaesning.

Materialetypen forhandles bl.a. af Bayer, der fremstiller en termoplastisk
polyurethanelastomer under handelsnavnet Desmopan.

4.3.2 Polyester termoplastisk elastomer

Disse elastomerer kan fremstilles med varierende hardhed alt efter forholdet
mellem blgde og harde segmenter. Materialet har god
lavtemperaturfleksibilitet ned til =70 °C. Det er modstandsdygtigt overfor
olier, mange oplgsningsmidler og kemikalier, vand og UV. Dog kreves der
UV-stabilisering eller tilseetning af carbon black. Typiske applikationer er
liners og barriere folier, brandslanger m.v. Materialet kan processeres ved
mange forskellige processer, herunder melt casting, ekstrudering samt
folieblaesning.

Materialetypen forhandles bl.a. af Dupont, der fremstiller en termoplastisk
ether ester elastomer under handelsnavnet Hytrel.

4.3.3 Olefinbaserede termoplastiske elastomerer

Disse er block-copolymerer og polymerblandinger indeholdende harde
segmenter af polyethylen eller propylen og blgde segmenter af EPDM
(ethylen-propylen-dien-copolymer. Materialerne fas med varierende hardhed
og kan iblandes fyldstoffer. Materialet kan brandhammes. For at opna god
kleebning og limning vil det sandsynligvis veere ngdvendigt med en priming
og/eller treatning. Materialerne har generelt gode mekaniske egenskaber, dog
er oliebestandigheden begraenset. Materialet kan processeres ved forskellige
processer, herunder ekstrudering samt kalendrering.
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PP-EPDM forhandles bl.a. af Advanced Elastomer System under
handelsnavnet Santoprene.

4.3.4 Styren-baserede termoplastiske elastomerer

Disse kan opdeles i to grupper. Styren-butadien-styren (SBS) og styren-
ethylen-butadien-styren (SEBS). Disse to grupper er ret ens i opbygning. De
harde segmenter i denne elastomer er styren og de blgde butadien og ethylen-
butadien. Materialerne kan fas med varierende hardhed og kan iblandes
fyldstoffer. Materialet kan brandheemmes. Materialet har generelt gode
mekaniske egenskaber fra —40 °C - +80 °C samt god UV-resistens og
kemikalieresistens. Materialet kan processeres ved forskellige processer,
herunder ekstrudering samt kalendrering.

SBS og SEBS forhandles bl.a. af Shell Chemicals under handelsnavnet Kraton
samt af Concept Polymer Technologies under handelsnavnet C-flex.

4.3.5 Elvaloy NH-1 teknologi (Elvaloy/PVC)

Elvaloy NH-1 er en teknologi, hvor f.eks. Elvaloy materialet kan iblandes PVC
som blgdggarer.

Materialet har god lavtemperaturfleksibilitet og gode mekaniske egenskaber.
Svagheden ved materialet vil dog veere en lav oliebestandighed. Materialet kan
fremstilles ved ekstrudering og kalendrering.

Materialetypen forhandles bl.a. af Dupont under handelsnavnet Elvaloy NH
Technologies.
4.4 Sammenfatning

Med baggrund i ovenstdende gennemgang af mulige alternativer kan der
opstilles falgende oversigt:

Materiale Kommentar

Termoplastiske Gode mekaniske egenskaber, herunder slidegenskaber.
polyurethaner Falsom overfor syre/base samt mikroorganismer
Termoplastiske Gode mekaniske egenskaber, falsom overfor olie
olefinelastomerer

Polyester Gode mekaniske egenskaber

termoplastisk

elastomer

Styren-baserede Gode mekaniske egenskaber

elastomerer

Elvaloy NH Iblandes PVC
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5 Forsgg med alternative blgdggrere

5.1 Indledning

Med udgangspunkt i de vurderinger af forskellige alternativer til anvendelse af
phthalat blgdgjort PVC, som er gennemgaet i kapitlerne 3 og 4, blev der
sammen med Duratex A/S udvalgt faglgende bladgarere:

A. Phosflex 31-L (phosphatester)
B. Benzoflex 2088 (benzoat)
C. Mesamoll (sulfonat).

Pa det pagaldende produktionsanlaeg er det ikke muligt at anvende andre
plasttyper, hvorfor det i praksis kun er muligt at skifte bladggrertypen.

5.2 Forsggsbetingelser

Til forsgg med de alternative blgdgarere blev der udarbejdet recepter, hvor
standardblgdgereren (DINP) var erstattet med hver af de tre alternativer i
samme mangder.

For hver af de tre blgdggrere blev der fremstillet 100 kg base coat, 300 kg top
coat og 50 kg grundfarve pasta. Farven pa de anvendte plastisoler var hvid,
fordi man sa lettere kunne se eventuelle forskelle i
kemikaliesammensatningen. Ved forsgg A udviste plastisolen et gulligt skeer,
hvorimod plastisolerne i forsgg B og C var hvide som hos
standardblgdggreren.

Viskositeten i plastisolen blev malt med et Haake VT02 Viskosimeter med
spindel nr. 1. | skemaet ses de malte veerdier:

Forsgg Viskositet base coat Viskositet top coat
(poise) (poise)
A (Phosflex) 39 35
B (Benzoflex) 31 43
C (Mesamoll) 23 43
Standard (DINP) 35 40

Den anvendte grundvare var en taftveevet textilmetervare bestaende af 100%
polyester med garnfinhed 1100 dtex, bredde 270 cm, veaegt 170 g/m®.

Pafgringen af plastisolen er gennemfgrt pa det normale produktionsanlaeg ved
en hastighed pa 12 m/min og med temperaturer mellem 150 og 190 °C i de
forskellige zoner i tarreovnen.

5.3 Resultater

Der blev foretaget en visuel vurdering af de feerdige produkter med fglgende
resultater:



Forsgg Vurdering
A Farven er gullig
Phosflex Der er bdde mange og store pin-holes
Overfladen er kleebende
B Farven er hvid
Benzoflex Der findes fa, men store pin-holes
Overfladen er meget kleebende
C Farven er hvid
Mesamoll Der er ingen pin-holes
Overfladen kleeber ikke

Der blev gennemfart en reekke undersggelser af de fremstillede
forsggsprodukters mekaniske egenskaber. Fglgende resultater fandtes i gvrigt
pa den feerdige vare:

Forsag A B C Standard
Phosflex Benzoflex Mesamoll (DINP)
Tykkelse cm 0,50 0,54 0,53 0,54
Vaegt g/m? 691 736 700 684
Rivstyrke, keede N 356 388 463 596
skud N 188 277 279 371
(EN-I1SO 13937-2)
Brudstyrke, keede N 2187 2713 2770 2802
Brudforlengelse % 22 28 28 29
(DIN 53354)
Brudstyrke, skud N 2665 2503 2687 2663
Brudforleengelse % 37 38 33 37
(DIN 53354)
Vedhaftning, kede N/5cm 81 33 83 104
skud N/5cm 69 32 79 104

Rivstyrken er generelt god, dog er den lavest i forsgg A (Phosflex). Dette
skyldes formentlig ikke bladgareren, men den maengde hjeelpestof, der var
tilsat for at opna en tilfredsstillende vedhaftning. P& databladet for det
pagzldende produkt anfares rivstyrken til normalt at veere 300 N i
keederetningen og 250 N i skudretningen.

Brudstyrken i forsgg A (Phosflex) er lav i keederetningen, ligesom
brudforlengelsen er lille, hvilket betyder at fleksibiliteten generelt er lav.
Samtidig er plastisolen spred. Pa databladet for det pageeldende produkt
anfgres brudstyrken til normalt at veere 2500 N i savel keederetningen som
skudretningen.

Vedhaftningen i forsag B (Benzoflex) er lav, hvilket skyldes prgvens meget
fedtede overflade. Dette kan formentlig forbedres ved at optimere
blandingsforholdet i recepten. Pa databladet for det pageeldende produkt
anfgres vedhaftningen til normalt at veere 100 N/5 cm i savel kaederetningen
som skudretningen.

UV-bestandigheden er blevet undersggt i henhold til ISO 4892-2 Plastics —
Methods of exposure to laboratory light sources — Part 2: Xenon-arc sources.
Eksponeringen af praverne er gennemfart i et Weather-Ometer med en
Xenon-lampe med lysintensiteten 0,5 W/m? ved 340 nm og 65 °C.
Eksponeringen har foregaet i 2500 timer, hvilket under de givne forhold
svarer til en naturlig eksponering pa 5-6 ar.

Til evaluering af eksponeringens effekt er der foretaget sammenlignende

analyse af blgdggrerindholdet, samt treekstyrke og brudforlengelse far og efter
eksponering.
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Prove Konditioner Blgdgererindhold,

veegt%

Benzoflex | Reference 30,2
Efter 2500 timers 15,4
eksponering

Phosflex | Reference 30,1
Efter 2500 timers 19,6
eksponering

Mesamoll | Reference 30,2
Efter 2500 timers 245
eksponering

Standard | Reference 29,9
Efter 2500 timers 23,9
eksponering

Prave Konditioner Treekstyrke, Brudforleengelse,

MPa %

Benzoflex | Reference 71,5 (11,6) 455 (2,1)
Efter 2500 timers 77,8 (7,8) 31,7 (2,0)
eksponering

Phosflex Reference 80,9 (12,4) 37541
Efter 2500 timers 89,2 (9,0) 33,9 (2,0)
eksponering

Mesamoll | Reference 81,8 (1,6) 41,6 (3,2)
Efter 2500 timers 91,5 (11,8) 38,6 (3,1)
eksponering

Standard | Reference 78,5 (10,0) 40,2 (2,0)
Efter 2500 timers 88,8 (10,1) 38,1 (3,0)
eksponering

Tallene i parentes er standardafvigelse.

Tallene viser som forventeligt at mindre blgdgererindhold resulterer i en lidt
hgjere treekstyrke og lavere brudforleengelse.

Sammenfattende kan det siges, at alle tre typer af bladgarere kunne bruges,
dog udviste Mesamoll klart de bedste resultater. Den var fuldt ud anvendelig.
De andre typer havde forskellige svagheder.

Benzoflex: Her fik prgven en meget fedtet overflade, hvilket skyldes
tilseetningsforholdet. Ved et supplerende forsgg blev maengden af blgdgarer
forsggt reduceret med 20%. Dette viste sig umuligt, sa der blev lavet et forsgg,
hvor mangden af bladggrer blev reduceret med 10%, men kun i topstrgget.
Herved blev viskositeten af plastisolen for hgj, hvilket bevirkede, at veegten af
den feerdige dug blev for hgj, og i gvrigt optradte der mange pin-holes. Det
ma saledes konkluderes, at en fuldt acceptabel kvalitet neeppe kan opnas pa
det pagaldende procesanlaeg ved brug af Benzoflex-blgdgereren.

Phosflex 31-L: Ved dette forsgg sas en reduktion af styrkeegenskaberne bade
ved rivstyrke og brudstyrke pa den ferdige dug. Plastisolen har veeret meget
sprad.

5.4 Priser

De omtrentlige priser pa de forskellige bladggrere fremgar af nedenstaende
skema:



Blgdggarer Pris: Kr./kg
A. Phosflex 31-L 20,00
B. Benzoflex 17,50
C. Mesamoll 12,70
Standard. Palatinol N 5,55

Som det ses, er den alternative blgdggarer, som gav de bedste tekniske

resultater, ogsa den billigste.
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6 Miljg- og sundhedsvurdering

Der har ikke i dette projekt veeret budgetteret med, at der skulle gennemfgres
miljg- og sundhedsvurderinger af de anvendte blgdggrere. Den overordnede
plan var, at miljg- og sundhedsvurderinger skulle udfares i forbindelse med et
tveergaende projekt /3/. I det falgende refereres til tilgeengelige oplysninger fra
leverandgrerne, data fra QSAR databasen samt rapporten fra ovennavnte
projekt.

6.1 Phosflex 31-L (phosphat)

Ifalge leverandgren Akzo Nobel er produktnavnet
isopropylphenyldiphenylphosphat, og det bestar af 2 komponenter:

* ca. 70% isopropyleret triphenylphosphat (CAS-nr. 68937-41-7)
» ca. 30% triphenylphosphat (CAS-nr. 115-86-6)

For isopropyleret triphenylphosphat (CAS-nr. 68937-41-7) angives falgende
QSAR estimat: Ikke letnedbrydelig; log P er 9 (meget hgj); ingen data for
akvatisk toksicitet.

For triphenylphosphat (CAS-nr. 115-86-6) medfgrer QSAR estimatet, at
stoffet er anbragt pa Miljestyrelsens vejledende liste til selvklassificering med
klassificeringen N (Miljgfarlig) og R50/53 (Meget giftig for organismer, der
lever i vand; kan forarsage ugnskede langtidsvirkninger i vandmiljget).

Ifglge leverandgren skal produktet ikke klassificeres som farligt i henhold til
EU-direktivet om farlige stoffer og preeparater. Det anfares, at produktet kan
give cholinesteraseinhibering, og at det kan virke svagt hudirriterende.

I rapporten /3/ er den konkrete phosphatblgdggrer ikke vurderet. To andre
phosphatblgdgarere er vurderet, nemlig di(2-ethylhexyl) phosphat (DEHPA)
og tri(2-ethylhexyl) phosphat (TEHPA).

DEHPA er vurderet at have en lav akut toksicitet, men vurderes at skulle
meerkes R21 (farlig ved hudkontakt). Generelt findes der ikke tilstreekkeligt
med tilgeengelige data til at klassificere stoffet; men en producent har
klassificeret stoffet pa felgende made: C (Atsende); R34 (Atsningsfare); Xn
(Sundhedsskadelig); R21 (farlig ved hudkontakt). Der er ikke identificeret
nogen risiko for det omgivende miljg (vand, sediment).

TEHPA er vurderet at have en meget lav akut toksicitet. En producent har
klassificeret stoffet pa falgende made: Xi (lokalirriterende); R36/38 (lrriterer
gjnene og huden). Der er ikke identificeret nogen risiko for det omgivende
miljg (vand, sediment).

Hvorvidt de ovenstaende vurderinger er reprasentative for det her anvendte
produkt vides ikke.
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6.2 Benzoflex 2088 (benzoat)

Ifglge leverandgren Velsicol Chemical bestar produktet af de fglgende 5
komponenter:

» 45 -58,4% diethylenglycoldibenzoat (CAS-nr. 120-55-8)

e 14,1 - 23,5% triethylenglycoldibenzoat (CAS-nr. 120-56-9)

» 18,6 — 23,3% dipropylenglycoldibenzoat (CAS-nr. 27138-31-4)

e 2,93 - 3,8% diethylenglycolmonobenzoat (CAS-nr. 20587-61-5)

* 0,996 - 1,25% dipropylenglycolmonobenzoat (CAS-nr. 125457-59-2)

For diethylenglycoldibenzoat (CAS-nr. 120-55-8) angives faglgende QSAR
estimat: Letnedbrydelig; akvatisk fisketoksicitet: For fedthoved elritse viser en
test over 96 timer en LC,, pa ca. 3 mg/l; for dafnier viser en test over 48 timer
en hgj LC_,ca. 19 mg/l.

For triethylenglycoldibenzoat (CAS-nr. 120-56-9) medfagrer QSAR estimatet,
at stoffet er anbragt pa Miljgstyrelsens vejledende liste til selvklassificering
med klassificeringen N (Miljafarlig) og R51/53 (Giftig for organismer, der
lever i vand; kan forarsage ugnskede langtidsvirkninger i vandmiljget).

For dipropylenglycoldibenzoat (CAS-nr. 27138-31-4) medfarer QSAR
estimatet, at stoffet er anbragt pa Miljgstyrelsens vejledende liste til
selvklassificering med klassificeringen N (Miljgfarlig) og R50/53 (Meget giftig
for organismer, der lever i vand; kan forarsage ugnskede langtidsvirkninger i
vandmiljget).

For diethylenglycolmonobenzoat (CAS-nr. 20587-61-5) angives fglgende
QSAR estimat: Letnedbrydelig; akvatisk toksicitet hgj, mellem 10 og 100 mg/l.

For dipropylenglycolmonobenzoat (CAS-nr. 125457-59-2) findes ingen
QSAR data.

Leverandgren forventer ingen akutte eller kroniske helbredsskader ved brug af
produktet. Der er ikke gennemfgrt toksicitets- eller miljgundersggelser af
produktet, men pa visse af komponenterne, som ogsa indgar i andre af
firmaets produkter. I ingen af tilfeeldene blev der konstateret akutte toksiske
virkninger og kun lettere hudpavirkninger. Der er ikke konstateret negative
miljgeffekter, og de undersggte produkter er testet letnedbrydelige i anaerobt
miljg, men ma anses for at veere tungtnedbrydelige i aerobt miljg.

I rapporten /3/ er kun en af komponenterne i den konkrete benzoatblgdgarer
vurderet, nemlig dipropylenglycoldibenzoat (CAS-nr. 27138-31-4). Der
fandtes ifglge rapporten ikke tilstreekkeligt med data til at beskrive stoffets
toksicitet. Visse benzosyreforbindelser hydrolyseres til benzosyre, som er
godkendt til fedevarekonservering. Der fandtes ikke tilstreekkelige oplysninger
om stoffets miljgeffekt. De ovenstaende vurderinger geelder som navnt kun
for den ene komponent, som kun udger 18,6 — 23,3% af den her anvendte
bladgarer.



6.3 Mesamoll (sulfonat)

Ifglge leverandgren Bayer bestar produktet af >97%
alkylsulfonsyrephenylester (CAS-nr. 91082-17-6) med mellem 10 og 21
kulstofatomer og <0,0025% phenol med op til 3% organisk bundet chlor.

For alkylsulfonsyrephenylester (CAS-nr. 91082-17-6) findes ingen QSAR
data.

Ifglge leverandgren er produktet ikke omfattet af Miljgstyrelsens regler om
klassificering og markning af kemiske stoffer og produkter. Der er hverken
konstateret akut toksiske virkninger eller hudpavirkninger. Nedbrydeligheden
angives til mellem 25 og 50%.

I rapporten /3/ er den konkrete sulfonatblgdgarer ikke vurderet. En anden
sulfonsyrebaseret blgdggrer er vurderet, nemlig o-toluen sulfonamid.
Imidlertid er der i forbindelse med et andet projekt om vandsenge gennemfart
en vurdering af den anvendte blgdgerer /4/.

Stoffet vurderes her ikke at veere akut toksisk og er heller ikke hud- eller
gjenirriterende. Ved overholdelse af sikkerhedsdatabladets forskrifter anses der
ikke at veere akut fare ved handtering af stoffet. Stoffet er ikke letnedbrydeligt
0g anses for at veere ikke-mobilt i jordmiljg og persistent i vandmiljg. Stoffet er
ikke akut toksisk over for vandlevende organismer. Det vides ikke, om stoffet
har effekt pa fostre og forplantningsevne efter langtidseksponering.
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