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Aditivi za polimere mogu se usporediti s lijekovima. Otrovni su, ali lijece. Sve ovisi o vrsti, koncentraciji i otrovnosti. Svaki ima i Zivotni
ciklus. Traju dok se ne pronade djelotvorniji ili manje skodljiv. Zabrana uporabe DBDE-a u EU sigurno je ispravna i potrebna. Njihov zivotni
ciklus, medutim, trajao je oko 30 godina. Bili su vrlo djelotvorni i najbolji. Spasili su mnogo ljudskih Zivota i materijalnih dobara.

Bromirana usporavala gorenja u plastici

U posljednje se vrijeme u nasem tisku poja-
vljuju maniji ¢lanci ili misljenja u kojima se
pretezno negativno opisuju polimerni ma-
terijali, posebice plasti¢ni proizvodi. Navo-
dim dva nova primjera. U Vecernjem listu
objavljen je ¢lanak ReciklaZa pa zabrana PVC
vrecica, u kojem se navodi da nase Ministar-
stvo zaStite okolisa, prostornog uredenja
i graditeljstva organizira prikupljanje, a s
vremenom mozda uvede i potpunu zabranu
uporabe plasti¢nih vrecica. U Glasu koncila
(11. svibnja 2008.) objavljen je ¢lanak Zabra-
na bromiranih aditiva u plastici, u kojem se
opsirno izvjescuje o odluci Europskog suda
pravde kojom se zabranjuje uporaba deka-
bromdifenil etera u proizvodnji elektri¢nih i
elektronickih uredaja i opreme.

Staro je pravilo da je uvijek potrebno razmo-
triti i prikazati cjelinu pojave, djela ili proble-
ma, a isticanje samo nedostataka dovodi
do neobjektivne, nepotpune i krive obavije-
sti. Nije mi, medutim, namjera negiranje
sadrzaja i urednika ¢lanaka ili obrana PVC-a
i uporabe bromiranih spojeva za smanjenje
gorivosti nekih polimernih materijala, vec
upozoriti cjelovitije na njihovu primjenu. Za
Citatelje ukratko navodim nekoliko vaznih
podataka o polimernim materijalima i
njihovim dodatcima, posebice o bromira-
nim usporavalima gorenja. Opisuju se i neke
cinjenice o tim materijalima koje su dobro
poznate vecini ¢lanova Drustva za plastiku
i gumu i Citatelja Casopisa Polimeri, ali nisu

poznate i $iroj javnosti.

Polimerni materijali pripadaju skupini
najvaznijih tehnickih materijala danasnjice,
a najvazniji su plasti¢ni materijali, kaucuk
i guma te sinteticka vlakna. U drugoj po-
lovini 20. stolje¢a osnovno obiljeZje bilo
je prakticki stalan i velik rast proizvodnje.
Njihova je potrosnja 2006. godine bila 245
milijuna tona, udvostrucena je posljednjih
desetak godina, a predvida se da ¢e u
sljedec¢ih dvadesetak godina porasti na pet
stotina milijuna tona.

Ti se materijali mogu upotrebljavati u mno-
gim podrucjima koja su se dugo smatrala
rezerviranima za ostale klasi¢ne materijale
kao sto su to metali, drvo, keramika, staklo
ili prirodna vlakna, a u mnogim slucajevima
i kao jedinstveno rjesenje. Primjer su gu-
meni pneumatici ili materijali za mikroteh-
niku. Opcenito, uporaba polimernih ma-
terijala postala je vrlo vazna ili pretezna u
podrucjima ambalaze, elektroindustrije i
elektronicke industrije, u kemijskoj industriji,
brodogradnji, transportu, zrakoplovnoj in-
dustriji, gradevinarstvu, poljoprivredi i Siro-

koj potrosnji. Tomu treba dodati primjene u
medicini (usadci), Sportu, hidrometalurgiji,
u iskoriStavanju solarne energije i sli¢no.
Drugim rije¢ima, u gotovo svim podrucjima
ljudske materijalne djelatnosti.

Sinteticki polimerni materijali proizvode se
od monomera dobivenih petrokemijskim
procesima pretezno od nafte i zemnog plina
kao temeljnih sirovina i znatno povecavaju
visak vrijednosti u usporedbi s uporabom tih
sirovina za dobivanje energenata.

Danas se proizvodi vise od 50 razlicitih osno-
vnih vrsta plasti¢nih materijala, a glavninu,
blizu 80 %, cini pet tzv. Sirokoprimjenjivih
plastomera: polietilen niske gustoce (PE-LD),
linearni polietilen niske gustoce (PE-LLD)
i polietilen visoke gustoce (PE-HD), zatim
polipropilen (PP), poli(vinil-klorid) (PVC), po-
listiren (PS) te poli(etilen-tereftalat) (PET).
Najvise je razli¢itih tipova PE-a (38 %), PP-a
(25 %) te PVC-a (20 %). U manjem obujmu
proizvode se politetrafluoretilen, poliamidi,
poliuretani, fenol formaldehidni polimeri,
akrilatni polimeri, poli(vinil-acetat), polibu-
tadien, polisiloksani, epoksidni polimeri i
dr.

Takoder, razvoj je usmjeren i na dobivanje
novih polimernih materijala s novim svoj-
stvima i novim podrucjima primjene, pose-
bice toplinski postojani, kapljeviti polimerni
kristali, elektri¢ni vodljivi polimeri, hibridni
organski/anorganski materijali, nanokom-
poziti, dendrimeri, kao i tzv. inteligentni
polimerni materijali.

Nedavno su objavljeni podatci prema kojima
su potencijalna svojstva polimernih mate-
rijala u primjeni iskoristena samo nekoliko
posto, za razliku od klasi¢nih materijala cija
je primjenska iskoristivost 83 — 90 %. Oko
20 % polimernih materijala nije moguce
zamijeniti nekim drugim postoje¢im mate-
rijalima. Stoga se sa sigurnos¢u moze tvrditi
da ¢e se polimerni materijali primjenjivati u
sve brojnijim, pretezito novim podrucjima
ljudske djelatnosti.

O primjeni i ekologiji poli(vinil-klorida) bilo je
dosta govora u ¢asopisu Polimeri i drugdje
(I. Cati¢, A. Svob), a ovdje e biti prikazani
najvazniji dodatci polimernim materijalima
za smanjenje njihove gorivosti, posebice na
temelju organskih bromiranih spojeva.

Bududi da su polimeri pretezno organske
tvari, zagrijavanjem pri temperaturama
vis$ima od 300 °C podlozni su nagloj razgra-
dnji uz nastajanje niskomolekulnih plinovitih
i kapljevitih spojeva, cesto vrlo zapaljivih, a
kod nekih materijala korozivnih i toksi¢nih.
Takvo ponasanje vecinu polimera svrstava

u zapaljive materijale i ogranicava im pri-
mjenu u mnogim podrucjima, ponajprije u
gradevinarstvu, zrakoplovnoj industriji, bro-
dogradniji, proizvodniji kabela, u elektricnim
i elektronickim uredajima, ukljucivo televizo-
re, racunala, telefone i sl.

Smanjenje gorivosti polimernih materijala
postize se ugradnjom odredenih aditiva, ke-
mijskih spojeva koji znatno smanjuju njiho-
vu zapaljivost i gorivost, tzv. usporavala go-
renja, koja se jos nazivaju i retardatorima ili
inhibitorima. Mehanizam njihova djelovanja
je slozen, ali im je zajednicko da kemijskim
ili fizikalnim djelovanjem zaustavljaju,
prekidaju neku od elementarnih reakcija
u kruznom tijeku procesa gorenja. Dva su
postupka ugradnje aditiva, usporavala go-
renja: fizikalno mijesanje aditiva i polimera i
kemijska ugradnja funkcionalnih monomera
sa svojstvima usporavala gorenja. Maniji broj
polimernih materijala, tzv. toplinski postoja-
nih polimera posjeduje inherentno svojstvo
smanjene gorivosti.

Vec¢inom se upotrebljava prvi postupak jer
je ekonomski isplativiji i tehnologijski lakSe
provodljiv. Nedostatci te metode su brojni,
a najvazniji su slaba mjesljivost (kompati-
bilnost), odvajanje s povrsine materijala (e.
leaching), smanjenje mehanickih svojstava,
slabija vizualna privla¢nost. Preinaka vecine
polimernih materijala ugradnjom mono-
mera sa svojstvima usporavala gorenja,
reakcijama kopolimerizacije, sve vise postaje
temeljna metoda u istrazivanjima i razvoju
tih materijala.

U danasnje vrijeme poznato je oko 175 vrsta
polimernih usporavala gorenja, a najvazniji
su halogenirani organski spojevi, fosforovi,
dusikovi (melamin) i borovi spojevi, a za-
tim anorganski hidroksidi, najvise kalcijev i
magnezijev hidroksid, te u posljednje vrije-
me i polimerni nanokompoziti na temelju
alumosilikata i montmorilonita. Takoder,
odredene smjese polihidroksidnih spojeva i
anorganskih, kao i organofosforovih spoje-
va pri uvjetima gorenja stvaraju karbonizi-
ran, pjenasti povrsinski sloj i na taj nacin
smanjuju gorivost temeljnom polimeru (e.
intumescent).

Nazalost, ne postoje idealne kemijske tvari
sa svojstvima usporavala gorenja bez po-
pratnoga stetnog djelovanja.

Organski halogeni spojevi najpoznatija su i
najvise upotrebljavana sredstva za smanjenje
gorivosti ve¢ine plastomernih materijala, a
najdjelotvorniji su i najvise se upotrebljavaju
organski bromirani spojevi (prema finan-
cijskoj vrijednosti oko 40 % od svih uspora-
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vala gorenja polimernih materijala). Danas
se upotrebljava oko 75 vrsta bromiranih
usporavala gorenja, od kojih su najvazniji
polibromirani: difenili (PBDP) i difenoli, di-
fenil-eteri (PBDE), ciklododekani, derivati
ftalne kiseline, bisfenol A (TBBFA), bromi-
rani fenilalil-eteri, bromirani polistiren, kao
i monomeri na temelju bromiranih stirena,
maleimida i dr.

Bromirani dodatci veoma su djelotvorni i
u malim koncentracijama pa su dosad bili
najvazniji i nezamjenijivi aditivi za manjenje
gorivosti vecine polimernih materijala.

U posljednje vrijeme sve se vise upozora-
va na inherentnu otrovnost, dugorocnu
trajnost i bioakumulativnost bromiranih
dodataka, a za aromatske polibromirane
spojeve, posebice za bromirane bifenile-
tere, i nastajanje vrlo otrovnih dioksina pri
temperaturama izgaranja. Medutim, zbog
navedene toksi¢nosti njihova se uporaba
sve vise ogranicava, a u nekim slucajevima i
zabranjuje, posebice u zemljama Europske
unije. Za razliku od bromiranih aromatskih
spojeva, cikloalifatski, kao Sto su heksa-
bromciklododekan (HBCD) i tetrabromvinil
cikloheksan (TBVCH), izgaranjem ne stva-
raju toksi¢ne dioksine i furanske spojeve
i za sada nisu predmet rasprave o zabra-
ni. Cikloalifatski bromirani spojevi najvise
se upotrebljavaju za smanjenje gorivosti
pjenecega polistirena, a sve vise i kao zamje-
na za zabranjeni PBDE.

Nedvojbeno je da pri gorenju organskih tva-
ri, posebice kod urbanih i Sumskih pozara,
nastaje velik broj vrlo toksi¢nih spojeva.
Medutim, ako se zaustavi proces gorenja
Ziva bica nisu ni izlozena njihovu utjecaju.

U protivnom postaje se zrtva bez obzira na
vrstu gorivog materijala. Svojstva dodataka,
polimernih usporavala gorenja da zaustave,
odgode ili uspore proces zapaljenja i Sirenja
plamena te ukupna Stetnost pozara vazniji
su od samog sastava njihovih otrovnih pro-
dukata razgradnje. Studije emisija Stetnih
tvari pri gorenju namjestaja pokazale su da
najveca opasnost za okolis dolazi od na-
stajanja velikih koncentracija ugljikova mo-
noksida i poliaromatskih ugljikovodika, koji
se razvrstavaju u karcinogene spojeve, kao i
od nastajanja otrovnih dioksina od kloriranih
ili bromiranih usporavala gorenja. Razlika je
samo u koncentracijama. Ljudski i materijal-
ni gubitci, medutim, stalno se smanjuju u
posljednjih 25 godina zahvaljujudi sve vecoj
uporabi usporavala gorenja u vedini indu-
strijskih proizvoda, pogotovo elektricnim i
elektronickim uredajima i namjestaju. Neki
literaturni podatci navode da se uporabom
bromiranih usporavala samo u posljednjih
deset godina smanijio broj ljudskih gubitaka
u pozarima za oko 20 %. Bududi da ma-
terijali koji sadrzavaju usporavala gorenja
izgaraju znatno sporije ili se nakon nekog
vremena plamen potpuno ugasi, ukupan
ucin je manje stvaranje toksicnih i karcino-
genih spojeva.

S obzirom na zabrinutost zbog utjecaja ha-
logenih, posebice bromiranih spojeva na
okolis, sve ih se viSe nastoji zamijeniti tzv.
nehalogeniranim usporavalima. Medutim,
nastojanje da se vrlo djelotvorna usporavala
do porasta broja pozara i gubitaka. Zato se
provode velika istrazivanja, posebice u znan-
stvenim institucijama i velikim kemijskim
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koncernima, na dobivanju i proizvodnji no-
vih ekoloski prihvatljivih usporavala gorenja
organskih materijala, posebice sintetickih
polimera i drvenih izradevina, koji ¢e uz
manje emisije toksicnih plinova biti toplinski
postojani te biorazgradljivi i oporabljivi.
Aditivi za polimere mogu se usporediti s
lijekovima. Otrovni su, ali lijece. Sve ovisi o
vrsti, koncentraciji i otrovnosti. Svaki ima i
Zivotni ciklus. Traju dok se ne pronade dje-
lotvorniji ili manje Skodljiv. Zabrana uporabe
DBDE-a u EU sigurno je ispravna i potrebna.
Njihov Zivotni ciklus, medutim, trajao je oko
30 godina. Bili su vrlo djelotvorni i najbolji.
Spasili sumnogo ljudskih Zivota i materijal-
nih dobara.

U zakljucku se moZe navesti da ni nasa
zemlja ne moze pobjeéi od polimernih
materijala, s tim $to se trebaju, moraju i
mogu postovati zakonske i eticke norme
ponasanja, posebice u zastiti ljudi i okolisa,
kako je to vec postignuto i podlozno stalnim
unaprjedenjima u industrijski razvijenom
svijetu, primjerice zemljama Europske unije,
$to nam je, nadam se, bliska sudbina.
Takoder treba naglasiti da je medu clano-
vima Drustva za plastiku i gumu vrlo velik
broj specijaliziranih stru¢njaka za pojedina
podru¢ja plastike i gume, voljnih uvijek raz-
motriti i sudjelovati u raspravama o svim
aspektima polimernih materijala.

Zvonimir JANOVIC

Autor (prof. dr. sc. Z. J.) je poznati znan-
stvenik i stru¢njak u podrucju polimernih
materijala, a zapaZeni su i njegovi radovi o
polimerima smanjene gorivosti na temelju
bromiranih monomera.

Zavrsno natjecanje europskog projekta
Parlament mladih

Europsko debatno natjecanje mladih o temi energija, zastita klime i
plastika pokrenulo je Europsko udruZenje proizvodaca plasticnih ma-
terijala PlasticsEurope. Organizator lokalnih natjecanja je njemacka
tvrtka CCN Communications Consulting Network GmbH, kojoj se
u Hrvatskoj pridruzilo UdruZenje za plastiku i gumu Hrvatske go-
spodarske komore. Hrvatski dio natjecanja odrzan je u zagrebackoj
Staroj gradskoj vije¢nici 7. ozujka 2008. Nastup za govornicom
Europskoga parlamenta u Bruxellesu 13. listopada 2008. izborilo
je tada 12 srednjoskolaca i studenata: Iva Cori¢, Iva lvankovi¢, Ve-
dran Koji¢ i Nela Severdija (V. gimnazija), Stella Braje i Maja Pazan
(VII. gimnazija), Vinko Draca i Juraj Mavraci¢ (Prirodoslovna $kola
Vladimira Preloga), Niks8a Pamukovi¢ (X. gimnazija), Ana Armano
(XV. gimnazija), Mario Petanjek (XVIIl. gimnazija) i Luka Bonaci¢
(Pravni fakultet). Dio srednjoskolaca u meduvremenu je zapoceo
akademsko obrazovanje, a neki su postali maturanti.

Zagrebacki srednjoskolci i studenti nasli su se u drustvu mladih iz
Londona, Pariza, Berlina, Milana, Stockholma, Varsave, Nantesa,
Lyona i Ljubljane na zavrSnome natjecanju europskoga projekta
Parlament mladih o energiji, zastiti klime i plastici, iji je pokrovitel;
bio predsjednik Europskoga parlamenta Hans-Gert Pottering. De-
batno je natjecanje otvorio potpredsjednik PlasticsEurope Martin
Pugh pozeljevsi mladima $to snaznije ukljucivanje u rjeSavanje
op¢ih problema danasdnjice. Martin Wessels, pomo¢nik predsjednika

Europskoga parlamenta, naglasio je vaznost rasprave o klimatskim
promjenama i odrzivome razvoju.

Poticatelj rasprave za one koji su zastupali pozitivan doprinos pla-
stike zastiti klime i okolisa bio je futurolog i autor knjige Svijet u
2030. Ray Hammond, koji je naglasio kako plastika ima sredisnje
mjesto u borbi protiv klimatskih promjena jer su gotovo sva tehnicka
rieSenja u podrudju proizvodnje energije iz obnovljivih izvora ovi-
sna o plastici. Za negacijsku skupinu raspravu je otvorio David
Grow, novinar Guardiana, koji je naglasio probleme u gospodarenju
plasticnim otpadom i njegovoj oporabi.

Veza plastike, zastite okolisa i odrzivoga razvoja bila je u sredistu
dvosatne debate. Obje suprotstavljene strane naglasavale su vaznost
plastike u podrucju ambalaze, prometa, medicine ili telekomunika-
cija, alii potrebu za obnovom ili oporabom uporabljenih proizvoda,
koji su previse vrijedni, a da bi se samo bacili nakon uporabe.

Svi sudionici govorili su na svojim materinjim jezicima te je zasi-
gurno bilo uzbudljivo ¢uti, uz francuski i njemacki, i hrvatski jezik
u jednoj od dvorana Europskoga parlamenta. Clanica hrvatske
ekipe Ana Armano (XV. gimnazija) osvojila je jednu od nagrada za
najboljega govornika i plasirala se medu deset najboljih. Prvo mjesto
0svojio je Zan Zveplan iz Slovenije.

Gordana BARIC
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