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            Kljuc�ne rijeci:   Sazetak:           Pregledni clanak

            polimerni materijali,   Primjena  polimernih  materijala  u  brodogradnji  otvara  niz

            brodogradnja, pomorstvo,   problema kod njihovog izbora koji mora biti u skladu sa

            PVC folija, modifikatori,   meáunarodnom konvencijom SOLAS. U slu�ajevima pozara

            zapaljivost, granicni       mogu se degradacijskim procesom razvijati plinovi koji su

            indeks kisika               opasni za osoblje.

                                        U radu je prikazana ovisnost gorivosti tvrde PVC folije o vrsti i

                                        koncentraciji  modifikatora.  Ispitni  uzorci  sadrzavali  su

                                        modifikatora u omjerima od I do 50 tezinskih djelova na 100

                                        djelova PVC-a. Rezultati su dobijeni određivanjem "indeksa

                                        kisika", obraáeni su grafi�ki i izradeni su matematicki modeli.

                                        Izra�unavanjem koeficijenta korelacije potvrdeno je slaganje

                                        eksperimentalno dobijenih podataka sa ra�unskim.

                                        Abstract:   Subject review

                                        The application of polymers on shipbuilding raises a series of

                                        questions regarding their selection  and the  obligation  to

                                        comply with the International SOLAS convention, particularly

                                        in respect to the cases of fěre because in the process od

                                        degrading the gasse.s dangerous to the crew can be developed

                                        The paper illustrates the dependence of flamability of the rigid

                                        PIrC foil to the type and concentration of the mod fying resins.

                                        The tests samples covrtained the mod fying resins in the ratio of

                                        I to 50 weight parts to I00 P VC parts. The results are obtained

                                        by  determining  the  "oxygen  index"  and  are  processed

                                        graphically to create malhematic models. By calculating the

                                        correlation coeffěcient the correspondence of the experimental

                                        data to the computed ones has been confirmed

 UVOD

         Primjena polimernih materijala u pomorstvu otvorilaje ijo� uvijek otvara niz problema u smislu

         izbora polimera relevantnih fizi�kih i kemijskih karakteristika vaznih u uvjetima more-zrak.

         Ve�e brzine brodova, zahtjevi za �to lak�om konstrukcijom zbog veceg prijevoza roba,

         antikorozivnost - sve su to �imbenici koji su prisilili brodograditelje, a time i znanstvene

         institucije na zamjenu dijela klasi�nih brodogradevnih materijala: metala ili drva, polimerima.

         Organska  priroda  polimernih  materijala  uzrok je  njihove  nestabilnosti  pri  povi�enim

         temperaturama �to dovodi do promjene njihovih kemijskih i fizi�kih svojstava. Kao posljedica

         toplinske razgradnje materijala mogu nastati niskomolekulni lako zapaljivi i otrovni spojevi, a

         �to je sa aspekta sigurnosti na moru od posebna zna�aja.

                Postoji niz empirijskih metoda procjene zapaljivosti od kojih se naj�e�ce koristi

         utvrđivanje gorivosti u uvjetima povecane koncentracije kisika a ozna�ava se kao granicni

         indeks kisika.

         1.    ZAPALJIVOST POLIMERNIH MATERIJALA

         Zapaljivost  polimernih  materijala  ovisi  o  njihovoj  temperaturnoj  stabilnosti  i  procesu

         degradacije. Vezano s tim definirane su temperature zapaljivosti polimera (ASTM D 1929-

         I 969).

                Temperatura zapaljenja je najni�a po�etna temperatura zraka okoline kod koje se iz

         uzorka razvija dovoljna koli�ina gorivih plinova da uz pomoc standarnog plamena dolazi do

         zapaljenja.

                Temperatura samozapaljenja je najniia temperatura zraka okoline uzorka kod koje,

         bez prisutnosti drugog izvora paljenja dolazi do samozapaljenja uzorka.

                Temperature samozapaljenja za neke polimere dane su u tablici 1.

                      Tablica 1. Temperatura samozapaljenja za neke polimere 

                              POLIMER          Temperatura sómozapaljenja

                                                        T/  C

                         Polietilen                     349

                         Polipropilen                   570

                         Polistiren                     491

                         Poli(vinil-klorid)             454

                         Politetrafluoroetilen          530

                         Poliamid                       532

                         Polioksietilen                450 - 462

         Kada razgradni produkti i kisik stalno protje�u kroz zonu izgaranja i ukoliko je oslobodena

         energija veca od gubitka toplinske energije konvekcijom u okolinu, tada se odrzava potrebna

         temperatura zapaljivosti sustava, a proces se nastavlja do potpunog gubitka ili materijala ili

         kisika. Nastala toplina izgaranja ovisi o brzini procesa gorenja, kao i o svakoj kemijskoj

         reakciji. Ona eksponencijalno raste s porastom temperature dok se potpunom konverzijom ne

         postignu maksimalne vrijednosti.

      MEHANIZAM GORENJA

Buduci su gorivi produkti piroliticke razgrdnje organskih polimera odgovara�uci ugljikovodici,

veci broj autora posstavio je tzv. molekularni model po kojem je njihovo izgaranje vrlo sli�no

izgaranju niskomolekulnih ugljikovodika, pa se kao model za utvrdivanje mehanizma uzima

smjesa metan - kisik. Proces se dijeli na detiri zone:

 a)  podetna hladna zona kada se smjesa naglo zagrijava strmim gradijentom prelaza topline,

 b)  prva zona oksidacije gdje uslijed izgaranja dolazi do naglog smanjenja koncentracije

    ugljikovodika uz nastajanje CH2O, CO, H20 i radikala H, OH i O u koncentraciji veEoj

    od ravnotezne,

 c)   druga zona oksidacije gdje dolazi do konverzije CO u COZ i

 d)   �iroka zona difuzije u kojoj dolazi do rekombinacije radikala i uspostavljanja ravnotezne

      koncentracije komponenata.

Smanjenje gorivosti polimernih materijala, posebno u skladu sa zahtjevima medunarodne

konvencije SOLAS (Save of Life at Sea), osniva se na zaustavljanju, inhibiciji jednog ili vise

procesa u ciklusu izgaranja. Bez obzira na metodu, konacni rezultat procesa mora biti smanjenje

procesa prijenosa topline na cvrsti dvrsti polimer �to smanjuje ili u potpunosti zaustavlja proces

termi�ke degradacije i nastajanja gorivih produkata. lnhibicija procesa postize se dodatkom

odredenih kemijskih spojeva, retardanata i usporavala gorenja osnovnom polimeru.

      METODA GRANICNOG INDEKSA KISIKA ( GIO )"4

Postoji veliki broj testova namjenjenih pojedina�nim ili vrlo specifi�nim nam�enama polimernog

materijala. Uobicajena klasifikacija materijala s obzirom na gorivostje:

  zapaljiv   - oznadava materijal koji je lagano upaljiv, pod normalnim uvjetima izgara brzo

             i burno,

  negoriv    - obidno se odnosi na anorganske materijale,

  samogasiv - materijal je zapaljiv, ali nakon odstranjivanja izvora zapaljenja dolazi do

             gasenja polimera. U ovu grupu spadaju i materijali koji se zagrijavanjem

             raspadaju na produkte koji sprijedavaju dalje sirenje plamena (npr. PVC).

Metoda granicnog indeksa kisika predlozena je od Fenimore i Martin-a 1966. godine, kao test

za mjerenje relativne zapaljivosti polimernih materijala. Od tada je ona prihvacena kao

standardna metoda i to ne samo za utvrdivanje gorivosti polimernih materijala, vec i kao metoda

za istrazivanje polimera i utjecaja aditiva koji izgaraju u uvjetima povisene koncentracije kisika.

Metoda daje prikladne, reproducibilne vrijednosti izrazene numeri�ki kao stupanj zapaljivosti i

po tome se razlikuje od vecine kvalitativnih testova za odredivanje zapaljivosti.

       Po definiciji granidni indeks kisika (GIO) je najmanja kolidina kisika u smjesi kisik -

du�ik, kojaje potrebna da ispitani uzorak gori pod standardnim uvjetima.

                        GIO(o/a) =   OZ   x 100

                                   Oz + NZ

- gdje su OZ i Nz volumne koncentracije plinova.

       Sto je veca sklonost materijala gorivosti, manja je koncentracija kisika potrebna, tj.

manji je grani�ni indeks kisika. Za izgarenje u zraku GIO = 20,9 % medutim iz dobivenih

eksperimentalnih podataka smatra se da materijal samogasiv ukoliko mu je granidni indeks

kisika iznad 25 %.

       U tablici 2 prikazane su vrijednosti granidnog indeksa kisika za neke materijale:

               Tablica 2. Grani�ni indeks kisika za neke materijale3

          Polimer            GIO%               Polimer            GIO%

  Poli(metil metakrilat)     17         Poliamid                   23

  Poli(akrilonitril)         18         Vuna                       25

  Polipropilen               18         Polikarbonat               27

  Polüzopren                 18,5       Poli(m-fenilen izoftalamid)   28,5

  Polibutadien               18,5       Fenol formaldehidna smola     35

  Polistiren                 18,5       Kloropren                     40   �1

  Celuloza                   19         Poli(vinil-klorid)            42

  Poli(etilen tereftalat)    21         Poli(viniliden fluorid)       44

  Poli(tetrafluoretilen) Teflon   95    Poli(viniliden klorid)        60

  Poli(vinil alkohol)             22    Grafit                        60

Pomocu grani�nog indeksa kisika moze se izvr�iti klasifikacija materijala, na slijedeci na�in:

          Klasifikacija gorivosti   Raspon grani�nog indeksa kisika ��4

          veoma samogasiv                      GIO>50

          samogasiv                           25<GIO<50

          goriv                               20<GIO<25

          veoma goriv                          GIO<20

Empirijski promatrano na gorivost materijala utje�e niz parametara. To su sklonost ispitivanog

tijela prema gorenju, smjer strujanja plinova, smjer gorenja, temperatura ispitivanja, tlak i

gravitacija. Ti se parametri moraju odrzavati konstantnim, u svrhu utvráivanja vrijednosti

grani�nog indeksa kisika, prema standardnoj metodi.

4     ISPITIVANJE UTJECAJA VRSTE I KONCENTRACIJE

      MODIFIKATORA NA GIO

Ispitivanja su vr�ena s uzorcima phr-a od I do 10 za modifikatore tecljivosti, PARALOID K

120 N  i  PARALOID K  175.  Eksperimentalni  podaci  dobiveni  ispitivanjem uzoraka sa

modifikatorom PARALOID K 120 N prikazani su u tablici 3.

         Tablica 3. Vrijednosti GIO-a za razlicite udjele PARALOID K 120 N

      UDIO                      MJERENJE

MODIFIKATORA        1       2       3       4       5        k      GIO/%

      0            37,50   37,75   37,50   37,25   37,00    0,55    37,11

      1            38,25   38,00   37,75   37,50   37,75    0,04    37,74

      2            35,75   35,50   35,25   35,00   35,25    0,68    35,40

      3            35,00   34,75   34,50   34,75   35,00    -0,75   34,87

      4            34,25   34,00   34,25   34,50   34,75    -0,55   34,61

      5 �          34,25   34,00   33,75   34,00   34,25    -0,30   34,18

      10           32,25   32,00   31,75   32,00   32,25    -0.84   32,25

            Dobiveni rezultati, prikazani u tablici 3 pokazuju opadanje grani�nog indeksa kisika sa

            povecanjem koncentracije modifikatora, odnosno povecanje gorivosti smjese. Kori�tenjem

            regresijske analize, tj. koristenjem metode najmanjih kvadrata, izra�unaju se koeficijenti a i b:

                                    a = 37,57      b = - 0,0658

            Uvr�tavan�em koeficijenata u model y = ax"dobije se

                                                                     y = 37,57 x �o�0658

            Koeficijent korelacije za ovaj model iznosi - 0,982.

                   Eksperimentalni podaci za ovisnost GIO-a o udjelu PARALOID K 120 N graficki su

            prikazani na slici 1.
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                      Slika 1. Ovisnost GIO-a o udjelu PARALOID K 120 N

            Krivulje I i II predstavljaju intervale povjerenja, odnosno u intervalu izmedu krivulja I naci ce

            se srednje vrijednosti GIO-a u ponovljenom ispitivanju. U intervalu krivulja II ponovljenim

            ispitivanjem moze se odekivati individualne vrijednosti GIO-a. Ovi intervali su odredeni na

            osnovu standardne pogre�ke. Iz dobivenog modela izra�unate su vrijednosti za G10 te su

            usporedene sa eksperimentalnim vrijednostima te je provjerena tocnost odabranog modela.6

                   Na jednaki na�in utvrdene su eksperimentalne vrijednosti utjecaja koncentraci�e

            modifikatora PARALOID K 175 na GIO sto je prikazano na tablici 4.

         Tablica 4. Vrijednosti GIO-a za razlicite udjele PARALOID K 175

     UDIO                   MJERENJE

MODIFIKATORA       1    2       3       4       5        k      GIO/%

      1           36,75   36,50   36,75   37,00   37,25   -1,25   36,94

      2           35,25   35,00   35,25   35,50   35,75   -1,25   35,48

      3           34,50   34,75   35,00   34,75   34,50   0,25    34,56

      4           34,25   34,00   33,75   33,50   33,75   0,50    33,87

      5           32,75   33,00   33,25   33,00   32,75   0,83    32,95

      10          31,75   31,50   31,25   31,00   31,25   0,24    31,31

Povecanjem koncentracije modifikatora povecava se gorivost smjese, odnosno smanjuje se

granidnih indeks kisika. I za ovu ovisnost eksperimentalnih vrijednosti vrijedi isti model, koji

uvr�tavanjem izra�unatih koeficijenata a i b daje izraz:

                                                        y = 37,19 z o,�'26

Dobiveni koeficijent korelacije za ovaj model funkcije iznosi -0,9943, sto ukazuje na veliku

preciznost modela. Graficka ovisnost GIO-a o modifikatoru PARALOID K175 prikazana je na

slici 2.
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                                       Slika 2. Ovisnost GIO-a o udjelu PARALOID K 175
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                5     ZAKLJUCAK

                Ispitivanje utjecaja modifikatora tecljivosti na gorivost tvrde PVC folije pokazalo je da

                porastom njihovog udjela opada grani�ni indeks kisika, odnosno povecava se gorivost.

                       Povecanje gorivosti posljedica je povecanja udjela gorivih elemenata (modifikatora),

i,94            bime se smanjuje utjecaj klora, kojije retardant gorivosti.

                       Odredivanje ponovljivosti rezultata ispitivanjem standardnih uzoraka dalo je malu

I,56            standardnu  devijaciju,  �to  ukazuje  na  preciznost  metode.  Utjecaj  vrste  i  koncentracije

�,87            modifikatora te�ljivosti kod eksperimentalnih rezultata pokazuje mala međusobna odstupanja.

:,95            To omogucuje izradu krivulje srednje vrijednosti za modifikatore te�ljivosti. Ova metoda

,31             ispitivanja pogodnaje posebno kod odabira modifikatora za izradu sastava folije koja se koristi

                u brodovima za oblaganje u nastambama, a koja mora zadovoljavati zahtjeve meáunarodne

zje se          konvencije.
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