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SAZETAK

Osnovni cilj ovog rada bio je upoznavanje s osnovnim principima i znanjima o
gorivosti i smanjenju gorivosti polimernih materijala te dodacima koji se koriste kao
usporavala gorivosti polimernih materijala.

U ovom radu napravljene su usporedbe mehanizama i karakteristika standardnih
usporavala gorivosti poput halogenih, fosforovih, dusikovih i1 anorganskih spojeva kao
usporavala. Iako ucinkoviti, svaki od njih ima nedostatke poput ekoloSke neprihvatljivosti ili
velike koli¢ine koja je potrebna za postizanje odgovaraju¢e ucinkovitosti, zbog cega su
istrazivanja na ovom polju sve vise posvecena trazenju novih rjesenja.

Nanocestice se u posljednje vrijeme sve vise istrazuju kao zamjena za ve¢ postojeca
usporavala gorivosti koriStena u industriji, stoga je naglasak rada upravo na upoznavanju

mehanizama 1 djelotvornosti nanocestica kao usporavala gorivosti.

Kljucne rijeci:
- polimeri, gorenje, usporavala gorivosti, nanoCestice, brzina oslobadanja topline

(HRR)



ABSTRACT

The main objective of this work was introducing to basic principles and facts about the
flammability, flame retardation of polymer materials and additives used as flame retardants of
polymer materials.

In this work comparisons between mechanisms and characteristics of standard flame
retardants, such as halogenated, phosphorus-based, nitrogen-based and inorganic compounds
used as retardants were done. Although efficient, each one of them has its disadvantages like
environmentally harmful effects or large amounts necessary to achieve adequate
effectiveness, which is why researches in this field are starting to be more dedicated to finding

new solutions.

Lately, nanometric particles are being studied as possible substitutes for existing flame
retardants used in industry, therefore accent of this work is on mechanism and effectiveness of

nanometric particles used as flame retardants.

Keywords:
- polymers, combustion, flame retardants, nanometric particles, heat released rate
(HRR)
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1. Uvod

Polimerni materijali ubrajaju se medu najvaznije tehniCke materijale danasnjice, a
njihova proizvodnja i primjena u stalnom su porastu. Polimeri su pretezito organske tvari te
su, pri poviSenim temperaturama, uobic¢ajeno visim od 300 do 500 ° C, podlozni nagloj
razgradnji uz nastajanje niskomolekulnih plinovitih i kapljevitih spojeva, cesto vrlo
zapaljivih, a kod nekih materijala korozivnih i toksi¢nih.!

Takvo ponasSanje veéinu polimera svrstava u zapaljive materijale, $to im ogranicava
primjenu u mnogim podru¢jima, ponajprije u gradevinarstvu, zrakoplovnoj industriji,

brodogradnii, proizvodnji kabela, u elektri¢nim i elektroni¢kim uredajima.’

Gorivost materijala relativan je pojam, jer nema apsolutno negorive tvari, ve¢ postoji
samo vrlo velika razlika u stupnjevima otpornosti prema zapaljivosti i izgaranju. Stoga se
modificiranje polimera provodi ponajvise radi dobivanja materijala odredenog stupnja
smanjene gorivosti u odnosu prema temeljnom polimeru, a ne radi dobivanja potpuno
negorivih materijala.

Polimeri smanjene gorivosti dobivaju se poglavito dodavanjem temeljnom polimeru
posebnih spojeva, aditiva, usporavala gorenja, mijeSanjem u taljevini, kopolimerizacijom ili
naknadnom obradom povrSine izratka. Optimalna svojstva postizu se podrobnim
poznavanjem mehanizma razgradnje temeljnog polimera i svojstava dodataka te toplinskih

svojstava njihovih smjesa, kao i svojstava gorivosti.

Tema ovog rada je usporedba vaznijih usporavala gorivosti polimernih materijala i
metoda djelovanja u plinskoj ili kondenznoj fazi, njihovih svojstava, isplativosti i utjecaj na
okoli§. Takoder, bit ¢e rije¢i i o uporabi nanoCestica kao novijih usporavala gorivosti

polimera, koji u posljednje vrijeme sve vise dobivaju na vaznosti.



2. Teorijski dio

2.1. Polimerni materijali

Makromolekule su kemijski spojevi vrlo velikih relativnih molekulnih masa koje
mogu biti u rasponu od nekoliko tisu¢a do nekoliko milijuna, tako da su i njihove dimenzije

takoder vrlo velikog promjera 10 — 1000 nm. 3

Makromolekula nije naprosto molekula s velikim brojem atoma, nego molekula u
kojoj je veliki broj atoma organiziran tako da je ona sastavljena od velikog broja strukturnih
jedinica koje se ponavljaju, a nazivaju se ponavljane jedinice ili meri.

Broj tipova ponavljanih jedinica u jednoj makromolekuli je malen, naj¢es¢e samo
jedan ili dva. U smislu ove definicije "molekula” je sustav atoma u kojemu nema ponavljanja
konstitucijskih jedinica i koja zbog toga ima malu molekulnu masu. Molekulna masa
slozenijih organskih molekula iznosi 250-500. Masa ponavljanih jedinica makromolekula
usporediva je s masom molekula. Budu¢i da se organsku molekulu moze smatrati izgradenom
od samo jedne jedinice ona se naziva monomerom. Polimerne molekule sintetiziraju se
procesom polimerizacije iz odgovaraju¢ih monomera kao ishodnog materijala.

Broj ponavljanih jedinica u polimernoj molekuli naziva se stupanj polimerizacije, DP
(eng. degree of polymerization ). UmnoZak stupnja polimerizacije 1 molekulne mase

ponavljane jedinice, M 0 jednak je molekulnoj masi polimerne molekule M n :

Mn=DPxMO0 (1)

Pogresno je re¢i da je polimerna molekula sastavljena od monomera jer se mer i
izvorni monomer razlikuju. Meri su u polimernoj molekuli medusobno vezani kemijskim
vezama pa u monomeru mora doc¢i barem do preraspodjele elektronskih gusto¢a da bi nastale

takve kemijske veze, a esto se u procesu polimerizacije zbivaju i veée promjene. *

Polimeri koji se sastoje od makromolekula kemijski istovrsnih ponavljanih jedinica
nazivaju se homopolimerima, a kad sadrze dvije ili viSe vrsta ponavljanih jedinica nazivaju se

kopolimerima.



2.1.1. Opdi izgled makromolekula
Po op¢em izgledu makromolekule mogu biti linearne, granate, umrezene i ljestvaste.
Ponavljane jedinice linearnih makromolekula vezane su u kontinuiranom nizu u lancu,

bez obzira je li lanac izduzen ili klupcast, slika 1a.

U granatim makromolekulama za neke od ponavljanih jedinica glavnog lanca vezani

su bo¢ni lanci koji su obi¢no manjeg stupnja polimerizacije, slika 1b.

Bocni lanci u umreZzenim makromolekulama medusobno su povezani kovalentnim
vezama. Nema glavnog lanca ve¢ su sve ponavljane jedinice spojene u jednu trodimenzijsku

mrezu, slika 1c.

MW

) b)M .

Slika 1. Shematski prikaz razli¢itih oblika makromolekula®

Ljestvaste makromolekule posebne su po opéem izgledu dvolanCane linearne
makromolekule u kojima su ponavljane jedinice dvaju lanaca vezane medusobno s po dvije

kemijske veze. To je niz prstenastih struktura koje zajedno daju oblik ljestava. 4

2.1.2. Struktura polimernih molekula

Oblik molekule odreden je prostornim razmjestajem atoma, a makromolekulna priroda
polimernih molekula omogucuje velik broj strukturnih prostornih oblika. Prostorni razmjestaj
polimernih molekula ukljucuje strukture koje se razlikuju prema konfiguraciji i konformaciji.

Konfiguracija makromolekula ograni¢ena je na prostorni razmjestaj skupina atoma

oko jednog ugljikovog atoma, a pojam konformacije na oblik cijele molekule. ®



S obzirom na raspored ponavljanih jedinica nastaju dvije osnovne konfiguracijske
strukture polimernih molekula:
A) 1,3-struktura ili struktura "glava-rep"

B) 1,2 ili 1,4-struktura ili strukture "glava-glava" odnosno "rep-rep"

Nastajanje konfiguracije "glava-rep" uzrokovano je, osim mehanizmom reakcije, i
sterickim smetnjama do kojih dolazi priblizavanjem nove monomerne jedinice u polozaju u
kojem su supstituenti stericki nepovoljno rasporedeni. Zato takve molekule rijetko zauzimaju
planarni oblik, ve¢ uslijed sterickih smetnji izmedu supstituenata dolazi do potrebne rotacije
oko C-C veze uzduz lanca i do nastajanja energetski najpovoljnije konfiguracije.

Prema konfiguraciji asimetri¢nih centara nastala molekula moze postojati u Cetiri

konfiguracije: izotaktna, sindiotaktna, ataktna i stereo-blok struktura. ®

Izotaktni polimeri su oni u kojima je ponavljana konfiguracijska jedinica identi¢na
osnovnoj konfiguracijskoj jedinici (ponavljana jedinica je uvijek u istom konfiguracijskom
obliku).

Sindiotaktni polimeri su oni ¢iji ugljikovi atomi temeljnog lanca naizmjence
zauzimaju suprotne konfiguracije.

Ataktni polimeri imaju nepravilno rasporedene supstituente, a ako se makromolekule
sastoje od duljih sekvencija stereoregularne konfiguracije, takav polimer oznacuje se kao

stereo-blok-polimer.3*

Konformacijama se nazivaju oblici molekule koji zbog toplinskih gibanja ili utjecaja
sekundarnih veza prelaze jedan u drugi rotacijom molekulnih skupina oko pojedinih
kemijskih veza u molekuli. Molekula prelazi iz jedne u drugu konformaciju bez kidanja
kemijskih veza.

Razlicite konformacije neke molekule nisu energijski ravnopravne. Stabilna
konformacija je ona u kojoj je potencijalna energija molekule (energija interakcije atoma i
molekulnih skupina u molekuli) minimalna. Slijedi da se ve¢ina molekula nalazi pretezito u
samo jednoj ili razmjerno malom broju konformacija. Ostale konformacije su nestabilne i

predstavljaju samo prijelazne oblike izmedu dviju stabilnih konformacija. *



Postoje dvije grani¢ne vrste konformacija; statisticke / savitljive | ukrucene /

nesavitljive konformacije.

Statisti¢ki je najvjerojatniji, neodreden oblik nazvan statisticka konformacija, koji se

zbog svojstvenog oblika naziva i statisticko klupko, slika 2.

Slika 2. Konformacija statistickog klupka *

Vazna veli¢ina koja odreduje oblik statisticke konformacije je udaljenost krajeva
lanca, uobicajeno oznacena slovom r. Udaljenost krajeva lanca za istu vrstu makromolekula
ujedno odreduje i njihovu veli¢inu, odnosno obujam koji je karakteriziran polumjerom vrtnje

statistickog klupka, s.

Konformacije ograni¢enog kuta rotacije oko jednostrukih veza su ispruzene, ukrucene

ili Stapicaste konformacije. **

2.1.3. Dinamicki aspekt strukture makromolekula

Opcenito, kineticke jedinice su atomi, atomske skupine u molekulama ili molekule
koje se toplinski gibaju. Kineticke jedinice niskomolekulnih tvari reagiraju na okolinu
(preuzimaju i predaju energiju) u djelicu sekunde; uspostavljaju ravnotezno stanje kroz 10-s-
10-6 s pa se taj dogadaj ne zapaza. Polimerne kineti¢ke jedinice reagiraju na vanjsku silu kroz

znatno dulje vrijeme: sekunde, minute pa i mjesece, pa je taj proces uocljiv.

Relaksacijski proces je proces uspostavljanja ravnoteznog stanja u odnosu na vanjsku

.....

ravnoteza se mora uspostaviti. Ravnoteza ¢e se uspostaviti toplinskim gibanjem kinetickih

jedinica, $to znac¢i promjenom konformacije.



Relaksacijski procesi uvijek postoje, ali mogu se uociti samo ako je relaksacijsko
vrijeme usporedivo s vremenom promatranja (mjerenja neke fizicke velicine).

Uspostavljanje ravnoteznog stanja prati se mjerenjem promjene fizicke velicine koja
karakterizira odredeno svojstvo tvari Y. Ako je AY otklon veli¢ine Y od ravnoteZzne vrijednosti

u vremenu t slijedi:

AY = (AY)o —exp(-t/z) (2)

gdje je (AY)o otklon veli¢ine Y u trenutku t=0 (pocetak promatranja), a 7 je konstanta
za dani relaksacijski proces. Ima dimenziju vremena i naziva se relaksacijsko vrijeme. To je
veli¢ina koja sluzi kao mjera efikasnosti relaksacijskog procesa. Definira se kao vrijeme
potrebno da se otklon veli¢ine Y smanji do predodredene vrijednosti pocevsi od pocetne
vrijednosti, (AY)o.

Dogovorno, predodredena vrijednost jednaka je (AY)o /e , gdje je e baza prirodnog
logaritma (1/e = 0,368).

Koje ¢e kineticke jedinice ucestvovati i s kojim znaCajem u uspostavljanju
ravnoteznog stanja ovisi o temperaturi na kojoj se polimer nalazi i o visini potencijalne
barijere za promjenu konformacije. Cak kineti¢ke jedinice iste po gradi imaju razlidita
relaksacijska vremena obzirom na to koliki im je stupanj sredenosti strukture. Veéi stupanj

sredenosti strukture namece visu potencijalnu barijeru toplinskom gibanju.4

2.2. Gorivost polimernih materijala

2.2.1 Mehanizam gorenja polimera

Gorenje je u osnovi kemijska reakcija u kojoj goriva tvar reagira s kisikom. Kako bi
zapoceo proces gorenja potrebna je energija (toplina). Za proces gorenja potrebna su tri
¢imbenika: toplina (energija), goriva tvar (gorivo) i tvar koja podrzava gorenje (kisik), kako je
prikazano na slici 3. Uz pretpostavku da sva tri ¢imbenika tvore pravilan omjer unutar trokuta
gorenja, zapoceti ¢e proces gorenja. Izostajanjem jednog od navedena tri ¢imbenika ne dolazi

do gorenja.”



Toplina

—s S

Goriva tvar Kisik

(polimer) (zrak)

Slika 3. Trokut gorenja — osnovni uvjeti ciklusa gorenja

Proces gorenja polimera slicno gorenju niskomolekulnih ugljikovodika odvija se
tipiénim mehanizmom lancanih reakcija uz sudjelovanje slobodnih radikala. Karakteriziran je
ciklusom u kojem u prvom stupnju dolazi do toplinske razgradnje &vrstog polimera u
niskomolekulne kapljevite proizvode (kondenzirana faza), a zatim u plinove i pare (plinska
faza) koji izgaraju u prisutnosti kisika. Uz toplinsku, vrlo ¢esto dolazi i do termooksidacijske
razgradnje, pretezito kapljevitih proizvoda kondenzirane faze, Sto ovisi o vrsti materijala i

uvjetima procesa.®

U tablici 1. prikazana je otpornost na zapaljivost polioksimetilena (POM),
komercijalnog polimera koji ima razli¢ite kemijske strukture. Opcenito zapaljivost raste s
porastom sadrzaja vodika ili kisika u polimernom lancu. Porast C/O omjera rezultira

sniZzenjem zapaljivosti polimera.



Tablica 1. Relativna otpornost polimera razli¢itih kemijskih struktura prema gorenju®

Poli(etilen oksid) 1,0
Poli(metil metakrilat) 1,1
Polietilen 1,1
Polistiren 1,2
Celuloza 1,3
Poli(etilen tereftalat) 1,4
Polikarbonat 1,9
Poliamidi 2,0
Poli(2,6-dimetil-1,4-fenilen oksid) 2,0
Fenolne smole 2,4
Polibenzidimazol 2,7
Ugljik 3,73-4,26

Gorenje se moze podijeliti na fizikalne 1 kemijske procese koji se odvijaju u tri faze:

plinskoj, mezofazi i kondeziranoj fazi.’

Plinska faza

Kondenzirana faza zapaljivih komponenata ¢e gorjeti samo ako tvori smjesu

nestabilne gorive tvari i zraka, stoga je pojava koja vodi zapaljenju i oslobadanju topline ona

u plinskoj fazi. Kako bi krutina ili teku¢ina gorjele plamenom moraju biti prevedene u

plinsku fazu. Iako se prilikom gorenja odvijaju stotine ili tisuce reakcija koje pretvaraju Kisik i

gorivu tvar u stabilne produkte izgaranja, brzina gorenja najviSe ovisi o sljede¢im reakcijama

koje ukljucuju aktivne radikale gorive tvari (R), hidroksilne skupine (OH), vodik (H) 1 kisik

(O) te halogen ili fosfor (X).’

l';l
RH — R*+*H
k,

*H+0O; - *OH ++0O

k3
*OH + CO — CO, +*H

inicijacija
Grananje

propagacija

(i primarna reakcija nastajanja topline)



k

“OH + H, — H,0 ++H Propagacija
“H+0, ii “HO, Terminacija
“H + HX Ei H, + X Inhibicija
OH+X 22 H0+X Inhibicija

Serija sedam radikalskih reakcija prikazanih jednadzbom 1 predstavlja klju¢ne procese
inicijacije, grananja, propagacije i terminacije tipi¢ne za ugljikovodike kao i reakcije
inhibicije vazne za polimere koji sadrze halogene elemente ili fosfor u nisko oksidacijskom
stanju. Utvrdeno je da je molarna uéinkovitost inhibicije (usporavanja) gorenja atoma
halogenih elemenata X = broma (Br), klora (Cl) i fluora (F) omjera Br/CI/F = 10/2/1, odnosno
znaci da je brom deset puta u¢inkovitiji od fluora i pet puta uc¢inkovitiji od klora po molu. S
obzirom na maseni udio, ucinkovitost inhibitora je Br/CI/F = 2/1/1, §to objasnjava Siroku

.. . .. .. o . .7
primjenu monomera i aditiva koji sadrze brom kao usporivaca gorenja.

Mezofaza

Mezofaza je medupovrSina izmedu plinske 1 kondenzirane faze tijekom procesa
gorenja polimera. Ukupna toplinska degradacija koja rezultira nastajanjem hlapljive tvari

odvija se u mezofazi (takoder poznatoj kao zona pirolize).

Slika 4. prikazuje fenomenologiju gorenja polimera i ilustrira dvojaku prirodu
izgaranja u plamenu kondenzirane faze. Samoodrzivo gorenje ukljucuje toplinu dovoljnu da
toplinski degradira (piroliza) kruti polimer u gorive niskomolekulske hlapljive 1 moguce
nehlapljive specije (¢ad), ovisno o kemijskoj strukturi polimera. MijeSanjem hlapljivih
produkata toplinske degradacije s atmosferskim Kkisikom i zapaljenje sa smjesom zraka
rezultira izgaranjem u plamenu. lzgaranjem u plamenu nastaje toplinska energija
proporcionalna toplini izgaranja hlapljivih produkata toplinske degradacije pri brzini koja je
kontrolirana brzinom nastajanja gorive tvari. Glavnina energije izgaranja iz plamena gubi se u
okolinu, a dio se vra¢a na povrSinu polimera konvekcijom ili radijacijom. Povratak toplinske
energije iz plamena na povrSinu polimera dovoljna je za nastajanje gorivih para, te se

izgaranje nastavlja i nakon uklanjanja izvora zapaljenja, $to rezultira samoodrzivim gorenjem.



o Kisik Proizvodi izgaranja:
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Karbonizirani ostatak

Slika 4. Fenomenologija gorenja polimera

Kondenzirana faza

Brzina kojom se toplina prenosi i zadrzava u kondenziranoj fazi je od osnovne
vaznosti buduéi ti procesi odreduju vrijeme zapaljenja i brzinu gorenja polimera.’

Kemijske promjene koje nastaju izlaganjem polimernih materijala pri povisenim
temperaturama i bez kisika odvijaju se pucanjem kovalentnih veza u osnovnom lancu te
boc¢nim lancima makromolekula, a zatim uklanjanjem funkcionalnih skupina ili reakcijama
ciklizacije, uz znatno smanjenje molekulne mase i nastajanje kapljevitih i plinovitih
proizvoda. Na te procese ponajprije utjecu: energija disocijacije kemijskih veza, nazo¢nost
struktura koje stericki smanjuju mogucnost oslobadanja pojedinih dijelova molekule, odnosno
odsutnost struktura koje dovode do nastajanja slobodnih radikala kao inicijatora lancanog

procesa razgradnje.’

2.2.2. Mehanizam djelovanja usporavala gorenja

Usporavala gorenja se koriste kako bi ogranicila rizik od gorenja i Sirenja gorenja.
Polimeri smanjene gorivosti dobivaju se dodavanjem posebnih aditiva, tj. dodataka za
smanjenje gorivosti koji se ugraduju u osnovni polimerni materijal 1 to mijeSanjem u taljevini,
kopolimerizacijom ili naknadnom obradom povrSine izratka. Smanjenje gorivosti polimera

temelji se na inhibiciji jednog ili viSe stupnjeva u ciklusu procesa izgaranja.3
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Fizikalno djelovanje usporavala gorenja

Endotermnom razgradnjom nekih usporavala gorenja trosi se toplina Sto rezultira
snizenjem temperature. To ukljuCuje izvjesno hladenje reakcijskog medija ispod temperature
gorenja polimera. 1z ove skupine usporavala gorenja mogu se istaknuti aluminijev trihidrat
(ATH) ili magnezijev hidroksid (Mg(OH),), koji zapocinju s oslobadanjem vodene pare kod
otprilike 200 do 300°C. Ova znadajna endotermna reakcija poznata je kao "odvodenje
topline". Kada se usporavala gorenja razgraduju, uz nastajanje inertnih plinova (H,O, CO,,
NHs, itd.) smjesa plinova izgaranja je razrjedena, $to smanjuje koncentraciju reagensa i

moguce zapaljenje.

Dodatno, neki usporavala gorenja vode nastajanju zastitnog krutog ili plinovitog sloja
izmedu plinske faze gdje se odvija izgaranje i1 krute faze gdje se odvija toplinska razgradnja
(degradacija). Takav zastitni sloj ograniava prijenos tvari, poput plinova izgaranja i kisika.
Kao rezultat nastanka zastitnog sloja koli¢ina razgradnih plinova se znatno smanjuje. U tom
sluc¢aju, gorivi plinovi se mogu fizikalno izdvojiti od kisika, te se na taj nacin sprjeava

nastavak procesa gorenja.

Kemijsko djelovanje usporavala gorenja

Usporavala gorenja tijekom kemijske modifikacije procesa gorenja mogu reagirati u
plinskoj ili kondenziranoj fazi. Mehanizam nastajanja slobodnih radikala procesom gorenja
moze se zaustaviti uvodenjem usporavala gorenja koji preferirano otpusStaju specifi¢ne
radikale (npr. Cl- i Br-) u plinovitoj fazi. Ovi radikali mogu reagirati s izrazito reaktivnim
specijama (kao §to su H- i OH-) i tvoriti manje reaktivne ili ¢ak inertne molekule. Ovakva
modifikacija reakcija gorenja vodi do znacajnog snizenja temperature, a time i do smanjenja

nastanka gorive tvari. *

Kemijsko djelovanje inhibitora u plinskoj fazi sastoji se u zarobljavanju gorenjem
nastalih slobodnih radikala, $to rezultira zaustavljanjem propagacije lanc¢anih radikalskih
reakcija. Istim se mehanizmom ostvaruje i samogasivost polimera.

Kemijsko djelovanje inhibitora u kondenziranoj fazi moguce je kroz dva tipa reakcija:
izazivanjem ubrzanog tecenja polimera i time njegovog izvlacenja iz podrucja vatre, i
izazivanjem nastajanja karboniziranog sloja (¢ade) na povrSini polimera (reakcijama
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dehidrogenacije poti¢e se stvaranje dvostrukih veza u makromolekulama te ciklizacija i
umrezenje, odnosno nastajanje ¢ade). Karbonizirani ili staklasti sloj djeluju poput fizikalnog

izolatora izmedu plinovite i kondenzirane faze. *
2.2.3. Sinergijsko djelovanje usporavala gorenja

Opcenito se aditivi za usporavanje gorenja koriste kako bi se smanjio rizik od pozara i
njegovog Sirenja. Ugradeni su u polimernu matricu kako bi produljili vrijeme zapaljenja,
poboljsali sposobnost samogasSenja polimera, smanjili brzinu oslobadanja topline tijekom
gorenja, te sprijecili nastajanje gorive tvari. Kako bi postigli visoke radne uvjete pri kojima se
odvija gorenje, nuzno je razviti sustav razli¢itih usporavala gorenja.

Sinergisti su spojevi koji znatno povecavaju djelotvornost primarnih usporavala
gorenja, a sami bitno ne utjeCu na proces izgaranja. Koncept sinergije se koristi kako bi se
optimirala usporavala gorenja, te poboljsala njihova svojstva kombinirajué¢i dva ili vise
dodataka. Sinergija se moze posti¢i ili kombinacijom raznih mehanizama usporavanja gorenja
ili kombinacijom tvari koje usporavaju gorenje. Npr. djelovanje halogeniranih usporavala
gorenja u plinovitoj fazi se moze poboljsati dodavanjem antimon oksida, koji stvara antimon
oksihalide, stvaraju¢i tako vecu otpornost prema gorenju.?

Smanjenje gorivosti polimernih materijala moze se postiéi s jednom ili vise kemijskih
i/ili fizikalnih reakcija koje se odvijaju u plinovitoj ili kondenziranoj fazi. Fenomen sinergije
moze se ostvariti kombinacijom mehanizama usporavanja gorenja, kao $to je nastajanje ade
(karboniziranog sloja) pomocu usporavala gorenja koja sadrze fosfor u kombinaciji s
reakcijom fosfornog usporavala gorenja u plinovitoj fazi, ili kombinacijom usporavala gorenja
koja djeluju jednakim mehanizmima ¢ime se pojacava njihovo djelovanje, npr. kada oba

aditiva djeluju u kondenziranoj fazi.?

Sinergija se takoder moze ostvariti kombinacijom djelovanja halogenih vrsta u
plinovitoj fazi sa aditivima koji sadrze fosfor iz kondenzirane faze. Snaznije djelovanje
prilikom gorenja moZze se posti¢i koriStenjem smjesa halogenih i fosfornih usporavala gorenja,
ili ugradnjom u polimerni lanac tvari koje u svojoj molekularnoj strukturi sadrze halogen ili
fosfor. Halogenidi fosfora odlicno uklanjaju slobodne radikale, bolje nego halogenovodici
(HX), i mogu otpustiti viSe osnovnih halogen radikala jer je veza P — X slabija od C — X veze.
Tijekom adicije fosfor iz halogenida takoder moze djelovati i u kondenziranoj fazi
potpomazuéi formiranje zatitnog sloja cade.®

12



2.3. Tehnike karakterizacije gorivosti
2.3.1. Granicni indeks kisika (LOI)

Veliki se broj metoda primjenjuje za utvrdivanje sklonosti materijala prema gorenju, i
to od laboratorijskih provjera do odredivanja parametara u uvjetima stvarnog pozara. Iz
prakticnih su razloga prvi stupanj u toj klasifikaciji laboratorijski testovi od kojih je
najrasprostranjenija metoda odredivanja gorivosti u uvjetima povecane koncentracije Kisika.
Metoda daje prikladne ponovljive vrijednosti izrazene numericki kao stupanj gorivosti.
Definira se kao najmanja koli¢ina kisika u smjesi kisik-dusik koja je potrebna da ispitno tijelo
gori pod normiranim uvjetima (ASTM D-2863-77 i ISO 4589-1984) i naziva se granicni
indeks Kkisika (LOI).

Sto je veca sklonost materijala prema gorenju to je potrebna koncentracija kisika
manja, tj. niza je vrijednost LOI (izrazena u postotcima).

U tablici 2. prikazane su vrijednosti minimalne koncentracije kisika za neke

materijale:

Tablica 2. Grani¢ni indeks kisika (LOI) nekih polimera °

Poli(metil metakrilat) 17 Poliamid 23
Poli(akrilonitril) 18 Polikarbonat 27
Polipropilen 18 | Poli(m-fenilen izoftalamid) 28,5
Poliizopren 18,5 | Fenol formaldehidna smola 35
Polibutadien 18,5 Kloropren 40
Polistiren 18,5 Poli(vinil-klorid) 42
Celuloza 19 Poli(viniliden fluorid) 44

Poli(etilen tereftalat) 21 Poli(viniliden klorid) 60
Poli(vinil alkohol) 22 Poli(tetrafluoretilen) 95

Pomocu vrijednosti granicnog indeksa kisika (minimalne koncentracije kisika) moZze

se napraviti podjela materijala kako je prikazano u tablici 3.
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Tablica 3. Podjela materijala prema vrijednosti minimalne koncentracije kisika

vrlo samogasiv LOI>50
samogasiv 25 < LOI <50
goriv 20 < LOI <25
vrlo goriv LOI <20

Na gorivost materijala utjee 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 utvrdivanja vrijednosti grani¢nog indeksa

kisika (LOI), prema standardnoj metodi.’

Aparatura za LOI ispitivanja (slika 5.) sastoji se od staklene cijevi u koju se vertikalno
postavlja uzorak za ispitivanje. Smjesa kisika 1 duSika sa dna cijevi propusta se tako da
plinovi protjecu prema gore. Uzorak se zapali na vrhu, te gori u kontroliranoj atmosferi dusika
i kisika. Operator prilagodava koncentraciju kisika sve dok uzorak podrzava gorenje, te iz

vrijednosti s mjerac¢a protoka izracuna indeks kisika.®

Slika 5. Aparatura za LOI ispitivanja
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2.3.2. UL 94 test

Test zapaljivosti koji se provodi za dijelove uredaja i instrumenata provodi se prema
metodi UL 94 V. Standard obuhvaca nekoliko metoda ispitivanja koje ovise o ispitivanom

materijalu i njegovoj orijentaciji u uredaju.7

S obzirom na to kako je ispitivani uzorak orijentiran u uredaju UL94 testovi dijele se
na vertikalni 1 horizontalni test gorenja. Uzorci su izlozeni izvoru plamena u odredenom
vremenskom intervalu. Propisi pojedinih testova zahtjevaju jedno izlaganje plamenu, dok neki

zahtjevaju visestruko izlaganje.
Horizontalni test gorenja, HB
Kod ovog testiranja ispitivani uzorak se zapali na jednom kraju pri ¢emu Se postavlja u

horizontalni polozaj (slika 6.). Brzina sagorevanja ne smije prije¢i brzinu od 76 mm/min, dok

kod materijala debljine do 3 mm brzina sagorijevanja nesmije biti ve¢a od od 38 mm/min.

priblizno 6

plamenik

1 4

metalna gaza

priblizno 45°

Slika 6. Shema horizontalnog testa gorenja
Vertikalni test gorenja, V
Mjeri se zapaljivost i Sirenje plamena na vertikalno postavljenom materijalu koji je
izlozen plamenu toéno definirane snage i visine, pod kutem 45° i mjeri se vrijeme do kada

gori uzorak, te gorenje do vremena od 20 sekundi. Kao kriterij uzima se i eventualno kapanje

uzorka.

15



Vertikalni test gorenja odnosi se na materijale koji se ispituju u verikalnom polozaju

kako je prikazano naslici 7.

e I

uzorak
x

testni plamen

20+2
> . 1021 %

plmenik >
300+ 10
oslonac
pamuk
[ 1 ?‘ T *
- I cca. 50 IT - = -

max. 6

Slika 7. Shema vertikalnog testa gorenja

,» V testovi pokazuju da li se materijal sam ugasi u odredenom vremenskom razdoblju
nakon uklonjanja plamena, te da li ispitivani uzorak kapa goruce Cestice koje zapale pamucni

indikator ispod uzorka.

Prema razli¢itima standardima na temelju mjerenja ovom metodom polimeri se

svrstavaju u razlicite kategorije ovisno o svojstvima gorivosti.

2.3.3. Metoda konusnog kalorimetra

Zasniva se na principu mjerenja smanjenja koncentracije kisika u gorivim plinovima
uzorka koji je podvrgnut toplinskom toku. Spada u najucinkovitiju metodu za srednje gorive
polimere.

Uzorak veli¢ine 100x100x4 mm® smjeita se u mjernu komoru kako bi se procijenio
gubitak mase tijekom eksperimenta. Stozasti elektricni grija¢ ravnomjerno djeluje na uzorak
odozgo. Pali se uz pomo¢ elektri¢ne iskre. Sagorjevni plinovi sakupljaju se u ispusne cijevi sa
centrifugalnim fenom. Mjere se protok plina, CO, CO,, te gustota dima, te sluze za
odredivanje brzine otpustanja topline (HRR-Heat released rate). lzracun se temelji na
¢injenici da je otpuStena toplina priblizno jednaka koli¢ini kisika potroSenoj za vrijeme
gorenja. Faktor proporcionalnosti je konstantan i iznosi 13.1 kJ/g potroSenog kisika.
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Integracijom HRR po vremenu dobija se ukupna koli¢ina otpusStene topline THR
(total heat relesed), te vrijeme zapaljenja (TTI — Time to ignition), TOF(Time of combustion
or extinction) vrijeme izgaranja ili gaSenja, gubitak mase tijekom izgaranja, koli¢ine CO i

CO.i TRS (Total smoke relesed) odnosno koliko je dima ispusteno.

Laser photometer beam
induding temperature measurement

Temperoture and differential
pressure measurements taken here

Soot sample tube

/ Exhaust
€xhaust l hoo%us
blower K

Soot collection filter—~ L \ﬁesr?‘;“g‘:‘ V Cone heater
Controlled 3 Spark igniter
flo t
S Specimen
load cell

Slika 8. Eksperimentalna izvedba mjerenja konusnom kalorimetrijom

2.3.4. Metoda uZarene Zice

Metoda koja govori o sposobnosti materijala da sami ugase plamen i da ne proizvode
Cestice koje mogu proSiriti poZar.
Metoda uzarene zice koristi se za testiranje elektricnih proizvoda, dijelova, te

v . . . . v e .. v . . v 1
sklopova, na nacin da simulira gorenje koje se moze javiti u elektri¢noj opremi s greskom. ™

Uzarena Zica grije se pomocu elektricnog otpora na odredenu temperaturu. Uzorak se
prislanja na vrh uzarene zice silom od 1N tijekom 30 sekundi, a nakon uklanjanja uZarene

zice biljezi se vrijeme potrebno da se ugasi plamen, odnosno da prestane kapanje uzorka,

17



ukoliko se isto dogodi.** Ispod uzorka na koji se djeluje uZarenom Zicom stavlja se komad
pamucnog indikatora ukoliko bi doslo do kapanja uzorka, te moguéeg zapaljenja indikatora.
Indeks zapaljivosti uzarenom zicom je najviSa temperatura koja zadovoljava jedan od
navedenih uvjeta; 1. ne dolazi do zapaljenja, 2. ukoliko dode do zapaljenja, plamen se gasi
unutar 30 sekundi, nakon uklanjanja uzarene zice, te ne dolazi do zapaljenja pamucnog

indikatora uslijed kapanja uzorka.™

9
’ #
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3
[
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T 7 I_Tl
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e — == %
=S r———“:"l'_:l-;l\‘ E :l'_ .
| I
+ b 1
1 £
7 7
& =]
1 Positioning clamp 5 Waight B Scale for penetration
2 Carriage & Stop 8 Glow wire (Fig. 1)
2 Tensioning cord 7 Scale for measure 10 Break-through in bass
4 Basg plate of flamao plate for particles falling
from the specimen

Slika 9. Skica aparata za mjerenje metodom uZzarene Zice
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3. Pregledni dio

3.1. Usporavala gorenja koja sadrzavaju halogene elemente

Usporavala gorenja koja sadrze halogene elemente su najraznolikija skupina
usporavala gorenja.’? Razgradnjom organskih spojeva halogenih elemenata nastaju
odgovarajuce kiseline, koje usporavaju proces gorenja na nacin da izravno utjecu na procese
razgradnje polimera ili zaustavljaju lanCane reakcije propagacije plamena. Zato ti spojevi
moraju biti stabilni pri temperaturama preradbe, a da su u podru¢ju razgradnje polimernog
materijala dovoljno reaktivni u stvaranju halogenovodika. Obzirom na vrstu halogenog

elementa njihova djelotvornost ide sljede¢im redom: I> Br > CI> F.’

3.1.1. Mehanizam djelovanja halogenih usporavala gorenja

Bromirani spojevi, kao i Klorirani, smanjuju gorivost polimernih materijala
djelovanjem u plinskoj fazi, mehanizmom kojim se pri poviSenim temperaturama stvara
bromovodi¢na kiselina koja vrlo brzo reagira s hidroksilnim odnosno vodikovim radikalima te
na taj nacin inhibira reakciju propagacije procesa gorenja. Apstrakcijom vodika iz molekula
polimera, (R-H), Br-radikali ponovno stvaraju bromovodi¢nu kiselinu i tako obnavljaju

reakciju inhibicije, kako je prikazano sljede¢im reakcij ama.’

Egzotermna reakcija propagacije:

OH-+CO — CO, + H- (3)
Reakcija grananja lanca:
H'+02—) OH-+ -0 (4)

Reakcija inhibicije:
HBr + OH- — H,0 + Br- (5)
HBr + H: — H,+ Br- (6)
Reakcija regeneracije:
Br- + R-H - HBr +R- (7)

Alifatski, cikloalifatski ili aromatski spojevi razlikuju se u ¢vrsto¢i veze C-Br, a HBr

nastaje reakcijom dehidrobromiranja preko klasicnog Cetveroprstenastog prijelaznog
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mehanizma. Najcvrs¢a veza C-Br je u aromatskim spojevima koji se razgraduju tek pri viSim
temperaturama i zato izbor dodataka za smanjenje gorivosti prije svega ovisi o temperaturi
preradbe te o temperaturi piroliticke razgradnje samog polimera.

Osobito djelotvorni sinergisti u prisutnosti bromiranih i kloriranih spojeva jesu

antimonov(111) oksid te spojevi fosfora.>

Na slici 10. prikazane su kemijske strukture klasi¢nih kemijskih usporavala gorenja:
tetrabrombisfenol A (TBBPA), polibromirani difenil-eter (PBDE), heksabromociklododekan
(HBCD) i tetrabromoftali¢ni anhidrid (TBPA).

Br
Br
B
Br. Br Br, Br Br, Br Br Br r O
o N 0

HO \ / \ / OH BTAQOAQBT Br Br Bri©:4\(
Br Br Br Br Br Br Br Br 0

TBBPA PBDE HBCD TBPA

Slika 10. Kemijske strukture klasi¢nih halogenih usporavala gorenja ®

Djelotvornost antimonova oksida temelji se na mehanizmu kojim u prvoj reakciji
nastaje hlapljivi SbBr3;, odnosno SbCl; koji vrlo brzo reagiraju s vodikovim i drugim
radikalima u plamenu zaustavljaju¢i reakciju gorenja uz obnavljanje halogenovodika. Iz
navedenog proizlazi da antimonov(ll1) oksid, premda vrlo slabo usporavalo gorenja, izrazito
sinergisticki djeluje u prisutnosti spojeva 1 to dvostrukim mehanizmom:

a) osigurava nastajanje halogenovodika u plinskoj fazi,

b) stvara stabilan SbO koji je vrlo djelotvoran katalizator rekombinacije slobodnih

radikala H-, O- 1 -OH, kao nositelja propagacije plamena.13

Dakle, halogena usporavala gorenja reagiraju sa slobodnim radikalima koji se
oslobadaju razgradnjom termalno induciranog polimera te odrzavaju proces sagorijevanja u

plinskoj fazi.2

Halogene kiseline regeneriraju se reakcijama slobodnih halogenih radikala s
molekulama polimera, (R-H). Takoder, halogene kiseline mogu i fizikalno djelovati u

reakcijama gorenja stvarajuci zastitni sloj.8
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3.1.2. Upotreba i karakteristike halogenih usporavala gorenja

Spojevi halogenih elemenata su najviSe upotrebljavani organski inhibitori procesa
gorenja. Spojevi joda se rijetko upotrebljavaju radi visoke cijene, a spojevi fluora su slabe
djelotvornosti. Najvise se rabe organski spojevi broma i klora, a vrlo ¢esto djeluju u
kombinaciji s organskim peroksidima ili spojevima fosfora. Takoder se upotrebljavaju i

anorganski spojevi klora.?

Prednost halogeniranih monomera i kopolimera kao reakcijskih usporavala gorenja u
odnosu na ostala usporavala gorenja jest Sto se koriste u malim koncentracijama. Kada se
direktno "umetnu" u polimerni lanac mogu povecéati kompatibilnost izmedu polimera i
usporavala gorenja, smanjiti Stetnost uzrokovanu dodavanjem heterogenih aditiva na fizikalna
svojstva materijala 1 smanjiti migraciju usporavala gorenja na povrSinu materijala. Njihovo
djelovanje je sli¢no halogenim usporavalima gorenja, odnosno djeluju tako da se vezu na

visoko reaktivne radikale H- i OH- te tako sprije¢avaju raspad polimernog lanca.?

Bromirana usporavala gorenja pomazu odrzati dobra fizikalna svojstva materijala, kao
Sto su udarna zilavost i prekidna ¢vrstoca, te povisuju temperaturu pocetka razgradnje.
Primjenjivi su za mnoge polimerne materijale, ali se uglavnom koriste u inzenjerstvu i za
epoksi smole. Alifatska bromirana usporavala gorenja u¢inkovitija su od aromatskih, ali im je
uporaba ograni¢ena na odredene polimere. Aromati visokog stupnja bromiranja imaju nisku
zapaljivost, te se koriste u inzenjerstvu za proizvodnju smola pri relativno visokim
temperaturama.

Polimerna i oligomerna bromirana usporavala gorenja nalaze Siroku primjenu. Najveci

nedostatak bromiranih usporavala gorenja jest niska otpornost na UV zra(:enje.8

Visehalogenirani aromatski spojevi pri poviSenim temperaturama stvaraju vrlo otrovne
dioksine i furane.'*

Dioksini su vrlo toksi¢ni spojevi i izazivaju oSte¢enja imunoloskog i reprodukcijskog
sustava, a potencijalna je kancerogenost dokazana kod zivotinja. Zato je jo§S 1991. god.
zabranjena uporaba usporavala gorivosti polimera na temelju kloriranih i bromiranih difenil-

etera i heksabromociklododekana™ u Europi, dok se u drugim zemljama (SAD, Japan) i dalje
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primjenjuju. Danas je poznata struktura 75 dibenzo-p-dioksina'®, a najpoznatiji i najotrovniji
je 2,3,7,8-tetraklorodibenzo-p-dioksin, prikazan na slici 11.
Njegova otrovnost je oko 500 puta veca od natrijeva cijanida, a u neotrovne proizvode

razgraduje se tek pri temperaturama visim od 1300 °C. 13

Cl O Cl

Slika 11. Struktura 2,3,7,8-tetraklorodibenzo-p-dioksina®’

U Njemackoj je ograni¢ena ukupna koncentracija dioksina koji mogu nastati tijekom
gorenja kako slijedi: tetrakloro- i tetrabromodibenzodioksin (1 ppb), heksakloro- i
heksabromodibenzodioksin (5 ppb) i hepta- i oktakloro- i bromodibenzodioksin (100 ppb),
gdje ppb oznacava jedan na milijardu dijelova.18

Medutim, za veéinu smrti u pozarima uzrokom je ugljicni monoksid koji nastaje
nepotpunim izgaranjem organskih tvari. U uvjetima pozara njegova je koncentracija u
plinovima izgaranja iznosi oko 7 500 ppm, a koncentracija ve¢a od 10 000 ppm izaziva naglu

smrt ljudi.*

S druge strane, odredena poZeljna svojstva tih bromovih spojeva njihova su mala
topljivost u vodi i mala isparljivost.?’ Ta svojstva zna¢ajno smanjuju moguénost one&iséivanja
okoline, a s obzirom da ne pokazuju mutagene promjene na Zivim organizmima, smatra se da

njihova primjena samo pridonosi boljoj zastiti od pozara.™

Djelotvornost klora uo¢ava se relativno niskom gorivos$¢u polimera na osnovi klora,
npr. PVC-a i PVDC-a. Halogeni se spojevi ugraduju u polimerne materijale u obliku dodataka

ili u obliku klasi¢nih monomera koji se prethodno modificiraju reakcijama supstitucije i
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sadrze velike koli¢ine klora. Dodaju se u obliku kloriranih parafina, perklorciklodekana ili
derivata heksakloro-ciklopentadiena, a pretezito sluze za smanjenje gorivosti poliolefina i

tekstilnih materijala."®

Halogeni spojevi u obliku monomera sadrze supstituirani klor u alkoholima, eterima i
kiselinama, zatim alkenima, cikloalkenima i derivatima stirena. Sluze za dobivanje velikog
broja polimera smanjene gorivosti, ponajviSe nezasi¢enih poliestera, epoksidnih smola i

poliuretana.

Anorganski spojevi klora takoder se u manjem opsegu upotrebljavaju za smanjenje
gorivosti, posebno celuloznih materijala. Premda ne postoje sustavna istrazivanja mehanizama
njihova djelovanja, spomenuti spojevi su u ve¢em stupnju higroskopni i lako topljivi pa s
vremenom raste sadrzaj prisutne vode, §to u svakom slucaju utjeCe na smanjenje gorivosti

materijala."®

3.2. Fosforovi spojevi kao usporavala gorenja

Spojevi fosfora u obliku anorganskih soli ili organskih fosfita, a zatim i kao
elementarni crveni fosfor, djelotvorna su usporavala gorenja za mnoge polimerne materijale.
Njihova se djelotvornost temelji na mehanizmima reakcije, i to ili u kondenziranoj ili plinskoj

fazi, §to osim o vrsti fosforovog spoja ovisi i 0 vrsti polimera.3

3.2.1. Mehanizam djelovanja fosforovih spojeva kao usporavala gorenja

Opcenito prihvaceno objaSnjenje djelovanja tvari koje sadrze fosfor jest to da se
tijekom toplinske razgradnje (degradacije) plasticnih materijala stvara stabilna poli(meta-

fosforna kiselina) koja stvara izolirajudi i zaStitni povrSinski sloj izmedu polimera i plamena.

Taj karbonizirani zasitni sloj izolira i $titi polimer od plamena te:
- sprjecava stvaranje novih slobodnih radikala

- ograniCava difuziju kisika, ¢ime reducira sagorijevanje;
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- odvaja unutrasnjost polimera od samog plamena.8

Elementarni fosfor i eteri fosforne Kiseline regiraju isklju¢ivo u kondeznoj fazi, i to
osobito djelotvorno s polimerima koji sadrze reaktivne hidroksilne skupine. U tom slucaju
znatno povecavaju karbonizirani ostatak koji obi¢no nastaje na povrSini materijala te sluzi kao

zaititni sloj protiv gorenja i razgradnje polimera.®

Hlapljivi fosforovi spojevi reagiraju u plinskoj fazi stvarajuci fosforiloksi radikal koji
vrlo brzo neutralizira osnovne radikale plamena. Usporavala gorenja na osnovu fosfora
isparavaju u plinskoj fazi ta nastaju aktivni radikali ( PO2-, PO- i HPO-) koji djeluju kao
terminatori H- i OH- radikala.?

Halogeni spojevi djeluju sinergisticki sa spojevima fosfora, jer lako stvaraju hlapljive

fosforove halogenide koji u plinskoj fazi reagiraju s radikalima plamena:

PCl;+ -OH —» POCl; +H-  (8)
POCls+ 2H- — PCl; + H,0  (9)

a zatim konverzijom prelaze u fosfornu kiselinu ili nehlapljive okside koji stvaraju

zastitni sloj 3
3.2.2. Upotreba i karakteristike fosforovih spojeva kao usporavala gorenja

Spojevi fosfora kao usporavala gorenja u polimernim materijalima, prije svega se
koriste za smanjenje gorivosti omeksSanog PVC-a, zatim poliuretana i celuloze. Smjese
fosforovih spojeva upotrebljavaju se kao dodatci za smanjenje gorivosti prozirnih polimernih

materijala kao Sto su poli(metil-metarkrilat), nezasi¢eni poliesteri i polietilen niske gustoée.3

Hlapljive fosforne tvari su medu najucinkovitijim usporavalima gorenja; i to 5 puta
ucinkovitija od radikala broma i ¢ak 10 puta od radikala klora. Crveni fosfor je vrlo
ucinkovito usporavalo gorenja, koristi se u malim koncentracijama (manje od 10%).
Nedostatak crvenog fosfora je taj Sto tijekom gorenja moze otpustati visoko toksi¢an fosfin,

Sto je posljedica slabe termicke stabilnosti.
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Medutim, pojava fosfina u reakcijama gorenja moze se izbje¢i prethodnom
polimernom inkapsulacijom crvenog fosfora, Sto znacajno poboljSava njegova svojstva kao

usporavala gorenja.®

Slika 12. prikazuje kemijske strukture organskog fosfata, fosfonata i fosfinata koji su

neki od primjera fosfornih usporavala gorenja.
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Slika 12. Kemijska struktura organskog fosfata, fosfonata i fosfinata®

3.3. DuSikovi spojevi kao usporavala gorenja

3.3.1. Mehanizam djelovanja dusikovih spojeva kao usporavala gorenja

Dusikovi spojevi smanjuju gorivost polimernih sustava oslobadanjem velike koli¢ine
duSika i/ili drugih negorivih plinova i tako razrjeduju gorive proizvode nastale razgradnjom
polimera.’®

Melamin je termicki stabilan kemijski spoj s temperaturom taliSta koja iznosi 345 °C
te sadrzi 75 % atoma duSika. Sublimacija melanima odvija se na temperaturi od oko 350 °C
prilikom koje se znacajna koli¢ina energije apsorbira, te tako smanjuje temperaturu.

Pri visokim temperaturama melamin se raspada uz eliminaciju amonijaka, Kkoji
razrjeduje zapaljive plinove 1 zrak, a kao produkti razgradnje nastaju termicki stabilni

kondenzati, melam, melem i melon, slika 13.8
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Slika 13. Raspad melanima na melam, melem i melon®

Formacije melama, melema i melona sudjeluju u endotermnim reakcijma, $to je bitno

za usporavanje gorivosti polimera.

Takoder, melanim u reakcijama s jakim kiselinama moze stvarati i1 termicki stabilne

soli. Prilikom zagrijavanja, soli na bazi melamina disociraju i ponovno formirani melamin

isparava, ali velika koli¢ina melamina prolazi kroz mnogo progresivniju kondenzaciju nego u

slu¢aju &istog melamina. Zbog toga su reakeije soli melamina od velikog znacaja. ®

Termi¢kom razgradnjom melamin fosfata, kao §to je prikazano na slici 14., dobiva se

melamin polifosfat uz oslobadanje melamina 1 fosforne kiseline. Dobivena fosforna kiselina

daje sli¢an uc¢inak u usporavanju gorenja kao usporavala gorenja na bazi fosfora. 8
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Slika 14. Termicki raspad melamin fosfata®

3.3.2. Upotreba i karakteristike dusikovih spojeva kao usporavala gorenja

Vec¢ina duSikovih spojeva sinergisti¢ki povecava djelotvornost fosfora i njegovih
spojeva. Veliki se broj dusikovih spojeva upotrebljava u obliku monomernih dodataka, prije
svega za smanjenje gorivosti poliuretana, u obliku triazina, izocianuretana, derivate cianurne
kiseline, uree, gvanidina. Neki izocianurinati, kao melanim-izocianurinat, primjenjuju se kao
usporavala gorenja poliamida, a u smjesi s amonijevim polifosfatom kao usporavala gorenja
tekstilnih materijala, te kao sastavni dijelovi intumescentnih sustava za polipropilen.*®

Najvaznija usporavala gorivosti s dusikom jesu: 2,4,6-triamino-1,3,5-triazin,
izocianurat. Za staklenim vlaknima ojacane zasiene poliestere, poli(etilen-tereftalat) i
poli(butilen-tereftalat)  upotrebljavaju  se  bromirani izocianurati, kao  tris-

pentabromobenzilizocianurat.*®
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3.4. Anorganski spojevi kao usporavala gorenja

Otrovnost, korozijsko djelovanje 1 povecana koli¢ina gustog dima pri raspadu
proizvoda koji sadrze halogene elemente doveli su do razvoja i drugih dodataka. Te skupine
dijele se na:

a) anorganske hidroksidne i karbonatne smjese,

b) smjese koje stvaraju pjenasti karbonizirani zastitni sloj.?
3.4.1. Mehanizam djelovanja anorganskih spojeva kao usporavala gorenja

Mehanizam djelovanja anorganskih hidroksida 1 sliénih spojeva temelji se na
razrjedivanju gorivih razgradnih proizvoda s negorivim plinovima koji nastaju zagrijavanjem
prisutnog dodatka, Sto dovodi i do snizenja temperature sustava i zaustavljanja procesa
gorenja. Snizenju temperature sustava potpomaze i toplina potrebna za razgradnju dodataka,
jer su to jake endotermne reakcije. Najpoznatiji dodatak iz te skupine je aluminijev hidroksid
koji razgradnjom stvara velike koli¢ine vodene pare koja znatno razrjeduje gorive plinove.
Fosfati i silikati cinka, titana i drugih te§kih metala imaju sli¢no djelovanje.®

Endotermna razgradnja aluminijevog tri-hidroksida (Al(OH)3) odvija se izmedu 180 i

200°C, a vodi do oslobadanja vode i nastajanja aluminijevog oksida:

Ova reakcija se odvija u dva stupnja. Tijekom prvog stupnja nastaje intermedijarni
produkt poznat kao boemit "AIOOH", pri ¢emu se oslobada najmanja koli¢ina endotermne

energije.

Reakcija prikazana jednadZbom (10) ima nekoliko utjecaja na izgaranje polimera:
- apsorbira 1050 kJ/kg, tj. hladi polimerni materijal,
- Al,Og3 tvori izolacijski toplinski sloj,
- oslobodena vodena para razrjeduje plinove izgaranja i tvori zastitni plinoviti

sloj.®
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Nedostatak aluminijeva hidroksida je niska temperatura razgradnje. Sli¢no reagira i
magnezijev hidroksid, s tim da mu je temperatura razgradnje viSa pa se moze koristiti za

smanjenje gorivosti polimera s vi§im talistem.

Magnezijev hidroksid (Mg(OH),) djeluje na jednaki na¢in kao aluminijev hidroksid,
ali se njegova razgradnja odvija pri vi§im temperaturama (> 300°C), §to je vaZno zbog

postupka ekstruzije i injekcijskog presanja nekih polimera:

2Mg(OH); — 2MgO + 2H,0  (1300K] /kg) (11)

Vazno je istaknuti da je djelovanje magnezijevog hidroksida kao usporavala gorenja

vrlo u&inkovito do 400 'C. Iznad te temperature prevladava egzotermna razgradnja.®

Borati predstavljaju drugu vrstu anorganskih dodataka kao usporavala gorenja. Uz
njih, poznati su cink borati kao §to su 2Zn0-3B,03-3,5H,0 koji se ¢es¢e koriste. Njithovom
endotermnom razgradnjom (503 kJ/kg) izmedu 290 1 450 °C oslobada se voda, borna kiselina
i borov oksid (B,03). B,O3 meksa kod 350 °C a tece iznad 500 'C $to rezultira nastajanjem
staklastog zastitnog sloja. U slucaju polimera koji sadrze kisik, prisutnost borne kiseline
rezultira dehidratacijom $to vodi do stvaranja karboniziranog sloja na povrsini polimera koji
Stiti polimer od zagrijavanja i onemogucava pristup kisiku. Na taj nacin se smanjuje koli¢ina

oslobodenih gorivih plinova.?

Nedostatak anorganskih spojeva kao usporavala gorenja je Sto je potrebna relativno
velika koli¢ina, maseni udjeli i do 60 %, za postizanje odgovarajuce djelotvornosti. Najcesce
se rabe za smanjenje gorivosti PVC-a, PE-a, PP-a, kopolimera etilena i propilena, kopolimera
etilena i vinil-acetata, polikarbonata, epoksida i dr., kada ujedno sluze i kao anorganska

punila.®
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3.4.2. Intumescentna usporavala gorenja

Djelovanje smjesa koje stvaraju karbonizirani sloj (eng. intumescent) sastoji se u
nastajanju zastitnoga karboniziranog, pjenastog povrSinskog sloja u uvjetima izlozZenosti
materijala ili izradevine poviSenim temperaturama. Pjenasti karbonizirani sloj povecava

prvobitni volumen za 10 do 50 puta pa je male gustoée i male toplinske provodljivosti.*®

Te smjese sadrze sljedece sastojke:
- anorgansku kiselinu ili soli koje zagrijavanjem pri 100 do 250 °C stvaraju kiselinu,
- polihidroksidne spojeve s velikim udjelom ugljika i

- organske amide ili amine.

Aktivnost smjese temelji se na katalitiCkoj dehidrataciji hidroksilnih skupina pod
utjecajem kiseline uz nastajanje karboniziranog sloja, koji se djelovanjem vodene pare ili
plinskih proizvoda lako pjeni. Pritom polihidroksidni spoj mora biti stabilan do temperatura
nastajanja anorganske kiseline, a rezultiraju¢i plinovi moraju nastati pri temperaturama kod
kojih je viskoznost smjese dovoljna za stvaranje Celijaste stukture sustava. Fino dispergirana

anorganska punila sluZe kao nukleusi nastajanja pjenastog, ¢elijastog materijala.

Karbonizirana struktura ujedno je i zapreka difuziji kisika i nastajanju hlapljivih
proizvoda razgradnjom temeljnog polimera.

TipiCan primjer je smanjenje gorivosti celuloznih izradevina koje su povrSinski
obradene fosfatnom kiselinom. Najpoznatiji i komercijalno dostupni intumescentni sustavi
sluZze za dobivanje smjesa gorivosti, uobi¢ajeno sadrze amonijev polifosfat i pentaeritritol ili

amonijev polifosfat i poli(etilenurea-formaldehid).™
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3.5. Nanocdestice kao usporavala gorenja

Nanometarske Cestice koje su pravilno dispergirane u matricu polimera pridonose
termickim, mehani¢kim svojstvima, te poboljSavaju otpornost prema gorenju. Svojstva
nanocestica koja pridonose usporavanju gorenja ovise isklju¢ivo o kemijskoj strukturi i
geometriji.

Nanocestice se definiraju kao objekti koji imaju najmanje jednu dimenziju manju od
100 nm. S obzirom na broj dimenzija manjih od 100 nm nanocestice se dijele u 3 vece
skupine8:

-slojevite nanocestice, kao §to su nano-gline (2D nanocestice),

-vlaknaste nanocestice, kao $to su ugljikove nanocjevcice (1D nanocestice) i

- istoosne nanocestice (POSS i silika nanocestice / 0D nanocestice).
3.5.1. 2D nanocestice kao usporavala gorenja

Slojevita nanopunila izrazito su polarne prirode te su mjesljiva samo s polarnim
polimerima. Organska modifikacija slojevitih nanopunila omoguéava koriStenje ove vrste
punila i u ostalim vrstama manje polarnih ili nepolarnih polimera. Organska modifikacija
slojevitin nanopunila ukljuuje izmjenu alkalijskih kationa koji se nalaze u galeriji
(medusloju) s organskim povrSinski aktivnim kationima (alkilamonijevim ili
alkilsulfonijevim). Neki od ucinaka takve modifikacije su poboljSanje kvasenja polimernom

matricom, povecanje meduslojnog razmaka i sniZzenje povrsinske energije punila.21

Dobivanje nano-gline ¢esto se provodi modifikacijom prirodne gline s organskim
kationima. Dodatkom relativno niske koli¢ine (organomodificirane) nano-gline u polimernu
matricu stvara se zaStitni sloj tijekom procesa gorenja. Tijekom zagrijavanja viskoznost
rastaljenog polimera, odnosno slojevitog silikatnog nanokompozita, se smanjuje kako
temperatura raste 1 olakSava migraciju nanocestica prema povrSini. Takoder, porast
temperature poti¢e termicki raspad organskih modifikatora i nastajanje protonskih slojeva na
povrsini gline §to ubrzava nastajanje karboniziranog ostatka ¢iji sloj sluzi kao zastita protiv
gorenja i razgradnje polimera.®

Migraciju nanocCestica pospjeSuju plinski mjehuri¢i nastali raspadom organskih

modifikatora i polimernih lanaca.
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Slika 15. Shematski prikaz mehanizma gorenja nanokompozita sa slojevitim

punilima?

Karbonizirani zaStitni sloj koji se formira tijekom procesa gorenja bitan je faktor u
razmatranju u¢inkovitosti nanokompozita kao usporavala gorenja. Formiranje karboniziranog
sloja ovisi i o vrsti organskog modifikatora u polimernom nanokompozitu.® Primjer je uginak
na gorivost PP/PPgMA nanokompozita s nemodificiranim montmorilonitom (Na-MMT) ili
organski modificiranim montmorilonitom (0MMT). Do formiranja zastitnog sloja prilikom
gorenja do¢i ¢e samo dodatkom oMMT, dok dodatkom Na-MMT, bez obzira na koli¢inu
nano-gline, to nije slucaj.?

Objasnjenje ucinka ova dva slojevita punila je u Cinjenici da razgradnjom organskog
modifikatora nastaju strukture koje kataliziraju toplinku razgradnju PP $to uzrokuje nastajanje
karboniziranog sloja. Takoder je uoceno da koli¢ina organskog modifikatora utjece na
gorivost PP/PPgMA. Slika 16. prikazuje u¢inak oMMT modifikatora na brzinu oslobadanja

topline, HRR (engl. HRR = heat release rate). Povecanjem koli¢ine organskog modifikatora u
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slojevitom punilu (0MMT(150) u odnosu na oMMT(80)) dolazi do smanjenja kalorimetrijski
odredene vrijednosti HRR.
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Slika 16. Utjecaj koli¢ine oMMT organomodifikatora u slojevitom punilu na
vrijednost HRR®

Pripravom nanokompozita mogu se dobiti dvije razlicite strukture obzirom na smjestaj
i usmjerenost slojeva. Interkalirani nanokompoziti imaju pravilno razmaknute, paralelne
slojeve izmedu kojih se nalazi umetnuti polimer, dok su eksfolirani nanokompoziti raslojeni i
slojevi su nepravilno rasporedeni. IstraZzivanje utjecaja morfologije nanokompozita na proces
gorenja®* koje usporeduje HRR krivulje &istog PA-6 (poliamid 6), te interkaliranog i
eksfoliranog PA-6 ne ukazuje na znacajnu razliku izmedu maksimalne brzine oslobodene
topline eksfoliranog i interkaliranog PA-6, kako je prikazano na slici 17. Medutim, uocena je

razlika u vremenu zapaljenja, 40 s kod interkaliranog uzorka te 80 s kod eksfoliranog uzorka.
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Slika 17. Utjecaj morfologije PA-6 nanokompozita na vrijednosti HRR?

Drugo istrazivanje® koje se takoder bavilo utjecajem morfologije nanokompozita na
proces gorenja, pokazuje da poboljSanje stupnja disperzije nanoslojeva (porast eksfolacije)
ipak moZe znaCajno utjecati na sposobnosti nanopunila kao usporavala gorenja, no takav
18.b) prikazuju dobivene rezultate takvog istrazivanja, odnosno prikaz HRR krivulja
interkaliranog i eksfoliranog nanokompozita (organski modificiran montmorilonit u
polipropilenu) s razlikom u koli¢ini dodanog organskog modifikatora. Eksfolacija
nanokompozita u oba slucaja (a i b) postignuta je dodatkom PPgMA (polipropilen cijepljen
malein anhidridom).

Slika 18.b) prikazuje rezultate istrazivanja na uzorku s vecom koli¢inom dodanog
organskog modifikatora (0MMT(150)) od uzorka na slici 18.a) (0MMT(80)), i na istoj je
vidljiva mnogo znacajnija razlika u maksimalnoj brzini oslobodene topline izmedu
interkalirane 1 eksfolirane strukture. Takoder, §to je bolja disperzija organski modificiranog
montmorilonita u polipropilen matrici, to ¢e 1 karbonizirani zaStitni sloj na polimernoj

povrsini nakon gorenja biti kontinuiraniji.
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Slika 18. Utjecaj disperzije nanoslojeva na HRR vrijednosti: (a) oMMT(80)/PP; (b)
oMMT(150)/PP%

Koli¢ina samog nanopunila u polimernoj matrici takoder utjece na vrijednosti HRR.
Istrazivanje?’ &iji su rezultati prikazani na slici 19., pokazuje kako povecanje koliCine
nanopunila u polimeru dovodi do smanjenja maksimalne brzine oslobadanja topline.
Istrazivanje je provedeno na uzorcima PA-6 nanokompozita (poliamid 6) s razliitim
koli¢inama nanopunila. Porast viskoznosti taline koji proizlazi iz nanokompozitne strukture
usporava taljenje polimera. S obzirom da krutina ima niZu toplinsku provodljivost od taline,
temperatura na povrSini PA-6 nanokompozita povecava se mnogo brze nego kod
“nepunjenog” PA-6 polimera, §to povecava koli¢inu nastralih gorivih produkata te smanjuje
vrijeme zapaljenja.
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Slika 19. Utjecaj koli¢ine dodanog oMMT na vrijednosti HRR?

Glavni mehanizmi za smanjenje gorivosti slojevitih nanopunila su dakle, formiranje
barijere prema toplini i hlapljivim tvarima migracijom nano-slojeva prema povrsini

materijala, iza Cega slijedi nastajanje karboniziranog zastitnog sloja.

Zaklju¢no, ucinkovitost slojevitih nanopunila kao usporavala gorenja ovisi o
organskoj modifikaciji i koli¢ini organskog modifikatora u nanopunilima, morfologiji

nanokompozita i koli¢ini samog nanopunila u polimernoj matrici.

3.5.2. 1D nanocestice kao usporavala gorenja

Ugljikove nanocjevcice (CNT = carbon nanotubes) su najSire proucavana usporavala
gorenja na podrucju 1D nanocestica. Postoje dva tipa: ugljikove nanocjev€ice s jednom

stienkom, SWNT, (promjera 1 — 2 nm) i ugljikove nanocjev¢ice s vise stjenki, MWNT
(promjera 10 — 100 nm), slika 20.
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Slika 20. Shematski prikaz MWNT (a) i SWNT (b) nanocjev¢&ica®

Nanocjevéice su zanimljiva alternativa konvencionalnim usporavalima gorenja i nano-
glinama. Dodatkom male koli¢ine ovih punila zabiljeZene su znacajne promjene u aspektima

izgaranja kod velikog broja polimernih materijala.

Istrazivanja provedena na PMMA nanokompozitima® ukazuju na vaZnost dobre
dispergiranosti nanocjev¢ica unutar polimernog materijala te utjecaj iste na vrijednost brzine
oslobodanja topline, HRR. Slika 21.a) pokazuje usporedbu vrijednosti HRR prilikom gorenja
polimernih nanokompozita s razli¢itim stupnjevima dispergiranosti nanocjevc¢ica. Tako
polimerni PMMA nanokompozit koji ima slabo dispergirane SWNT pokazuje sli¢no
ponasanje prilikom gorenja kao i ¢ista PMMA matrica. Dakle, Sto je disperzija bolja,

materijal ¢e sporije gorjeti.

Koli¢ina dodanih nanocjevéica takoder utjeCe na gorivost polimernog materijala.
Istrazivanja PMMA nanokompozita28 s dobro dispergiranim nanocjev€icama pokazuje kako
dodatkom 0.1% SWNT vrijednost HRR nije znacajno smanjena, dok je dodatkom 0.2%
SWNT postignuto smanjenje vrijednosti HRR od 25%, a dodatkom 0.5% SWNT smanjenje je
bilo veée od 50% (slika 21.b)). Medutim, daljnjim povecanjem koli¢ine SWNT na 1%
vrijednost maksimalne brzine oslobadanja topline ponovo se povecalo. Dobiveni rezultati

upucuju da je za postizanje optimalnog ucinka potrebno optimirati koli¢inu dodanih SWNT.
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Slika 21. Utjecaj dispergiranosti SWNT u PMMA na vrijednost HRR?

Razmatranjem uzoraka nakon kalorimetrijskin mjerenja i testova rasplinjavanja,
vidljivo je da se njihove povrsine zavisno o stupnju dispergiranosti razlikuju. Nanokompoziti
s dobro dispergiranim SWCT prekriveni su tamnim kontinuiranim slojem, dok u sustavima sa
slabom dispergirano$¢u odnosno s agregiranim CNT dolazi do pojava tzv. “otoka” na povrsini

materijala, slika 22.%

PMMA / Good dispersed SWNT PMMA / Poor dispersed SWNT

Slika 22. Rezultati testova rasplinjavanja nanokompozita razli¢itog stupnja
dipergiranosti SWNT?
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Opazanja tijekom rasplinjavanja nanokompozita s manjim koli¢inama SWNT
koncentracija (ispod 0.2%) u atmosferi duSika ukazuju na pojavu malih crnih otoka, ¢iji rast
poti¢u mjehuri na povrSini Koji guraju nanocjev€ice prema otocima te na taj naéin poti¢u
diskontinuitet crnog ostatka na povrSini. Nanokompoziti s ve¢im koli¢inama SWNT (0.5 1

1%) rezultiraju jednolikim kontinuiranim slojem, koji prekriva cijelu povrSinu uzorka bez

veéih pukotina, kako je prikazano na slici 23.%

R ” ] - ‘L

(a) : Poor dispersed SWNT (b) : Good dispersed SWNT

Slika 23. Utjecaj koncentracije SWNT nanokompozita na proces gorenja®

Gorenjem PP-a (polipropilena) u kojemu su MWNT nanocjevéice fino dispergirane
takoder nastaje kontinuirani zaStitni sloj bez vidljivih pukotina, S§to rezultira znacajnim
smanjenjem maksimalne vrijednosti HRR (mjerenje je provedeno na koncentracijama od 0.5
do 4% MWNT)®. Zapazanja prilikom sagorijevanja PP/MWNT nanokompozita ukazuju da
njihova svojstva kao usporavala gorenja ovise o dva vazna fizicka procesa. Prvi, gdje
umrezeni povrsinski sloj djeluje kao zastita 1 sprjecava ulazak znacajne koli¢ine topline u
unutrasnjost polimera, te tako smanjuje brzinu razgradnje polimera. Drugi, gdje prisutnost
nanocjevcica povecava toplinsku vodljivost polimera.

Posljedica povecanja toplinske vodljivosti PP/MWNT dodatkom MWNT je porast
maksimalne vrijednosti HRR, kao i porast vremena do zapaljenja polimernog materijala, $to

su nezeljeni efekti. Potrebno je nac¢i najoptimalniju koncentraciju pri kojoj su uravnotezena
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oba procesa, na nacin da se postigne Zeljena struktura zastitnog sloja uz minimalan utjecaj

drugog procesa, odnosno poveéanja toplinske vodljivosti.

Rezultati istrazivanja PS/MWNT upucuju da znatan u¢inak na uravnotezenje ova dva
procesa ima i omjer duljine i promjera MWNT.?® Slika 24. prikazuje rezultate sagorijevanja

nanokompozita s razli¢itim omjerima duljine i promjera MWNT nanocjevcica.

MWNT - 150

0.2% 0.5% 1% 2% 4%
gy :

iy

MWNT - 49

Slika 24. Utjecaj omjera duljine i promjera nanocjev&ica na proces sagorijevanja’:

NajniZza vrijednost HRR postignuta je na uzorku koji sadrzi 1% MWNT, ¢emu je
najvjerojatniji uzrok ravnoteza izmedu dva kljuéna procesa. Slika 24. iznad prikazuje kako je
jednolika struktura zastitnog sloja postignuta za razli¢ite vrijednosti koncentracije, ovisno 0
omjeru §irine 1 duljine nanocjev¢ica iznosa 49 1 150. Zadovoljavajuca struktura zastitnog sloja
postignuta je uz 2% MWNT-150 i 4% MWNT-49, dakle manja je koncentracija bila potrebna

za nanokompozite s nanocjev¢icama veceg omjera duljine 1 promjera.

Zakljucno, u¢inkovitost nanocjevcica kao usporavala gorenja ovisi o njthovom stupnju
dispergiranosti u polimernoj matrici, optimalnoj koncentraciji nanocjevcica te omjeru duljine 1

promjera nanocjevcica.
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3.5.3. 0D nanocestice kao usporavala gorenja

Nanocestice karakterizirane s tri nanodimenzije, poput sferi¢nih silika nanocestica,
POSS nanocestica, te nanocCestica metalnih oksida 1 sli¢no, takoder pokazuju potencijal kao

dodaci za smanjenje gorivosti.

POSS ili polihedralni oligomerni silseskvioksan

POSS je strukturom anorganska nanoreSetka okruzena s osam organskih grupa na
krajevima reSetke koje poboljSavaju njegovu kompatibilnost s organskim polimerima.
Prilikom gorenja polimernog kompozita, pri visokim temperaturama POSS utjece na stvaranje

termicki stabilnih keramickih materij ale.

Postoji Sirok opseg nanostruktura koje su opisane u literaturi, ali kod proucavanja
mehanizma usporavanja gorenja najcesce se spominju dvije POSS strukture: ona s osam
identi¢nih R grupa (R = metil, fenil, izobutil ili izooktil) ili ona sa sedam grupa iste prirode i

jednom funkcionalnom X grupom estera, alkohola, epoksida ili amina (Slika 25.).2

\ X
/Si-———o_.___‘___s‘/

0 /'
w9 "\

Slika 25. Struktura POSS d&estica

Sirok raspon R i RX grupa omogudéava selektivno koristenje POSS-a prema kemijskoj

prirodi polimerne matrice.
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Dodatkom POSS-a u polimere omogucuje se promjena viskoznosti i mehanickih
svojstava rastaljenog polimera. Takoder, utjece i na termicku stabilnost odnosno na smanjenje
vrijednosti HRR prilikom gorenja.

Primjer je ugradnja 10% metil-fenil-polisilseskvioksana u polimernu mjeSavinu

PTME-b-PA ¢ime je postignuto snizavanje maksimalne vrijednosti HRR za 70%.%

Moguée je ugraditi atom metala na jedan od krajeva POSS reSetke, Sto u nekim
slucajevima moze znatno poboljSati njegova svojstva kao usporavala gorenja. IstraZzivanja su
pokazala da se ve¢ pri vrlo malim koncentracijama metalnih POSS nanocestica, otprilike 1%,
mogu vidljivo poboljiati doprinosi karboniziranom ostatku na povrsini polipropilena.®® Takav
doprinos objasnjen je katalitickim djelovanjem metalnih POSS nanocestica na reakcije
dehidriranja. Ucinkovitost djelovanja metalnih POSS nanoCestica na gorivost polimera

prvenstveno ovisi o izboru metala koji se ugraduje u POSS reSetku.

Metal-oksidne nanocestice

Istrazivanja provedena u svrhu usporedbe ucinkovitosti nanocestica TiO, (titanijev
dioksid) i Fe,O3 (zeljezo (II1) oksid) kao usporavala gorenja u PMMA polimernom sustavu,
pokazala su da mala koli¢ina navedenih nanocestica (5%) moze poboljsati gorivost PMMA
nanokompozita.** Vrijednosti HRR, utvrdene kalorimetrijski pri 35 kW/m? ovise o vrsti

nanocestica i smanjuju se povecanjem koli¢ine nanocestica, kako je prikazano na slici 26.
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Slika 26. Utjecaj koli&ine i vrste nanoestica na vrijednost HRR®

Iako obje vrste spomenutih nanocestica, TiOz i Fe;Os, odlikuju sliéne vrijednosti
veli¢ine 1 povrSine, kalorimetrijskim testom dobivene vrijednosti se razlikuju. Najvisa
vrijednost HRR sa 20% koli¢ine nanopunila kod TiO, smanjena je za oko 50%, dok je kod
Fe O3 smanjena tek za oko 37%. Vrijeme do zapaljenja dodatkom TiO, povecava se vise od
20 sekundi, no povecanjem koli¢ine punila ova vrijednost znatno se ne mijanja. Dodatak
nanopunila Fe,O3 ne uzrokuje znatniju razliku u vremenu do zapaljenja u odnosu na ¢istu
polimernu matricu.

Objasnjenje dobivenih rezultata je niZza termicka difuzivnost Zeljezovih oksida u
usporedbi s titanijevim dioksidom, $to dovodi do brZeg porasta temperature na povrSini

uzoraka punjenih Zeljezovim oksidom.

Djelovanje Cestica TiO, i Fe,O3 ovisi i 0o njihovoj veli¢ini i povrsini, slika 278
Dodatkom 15% TiO, nanometarske veli¢ine maksimalna vrijednost HRR smanjena je za
45%, dok je za istu koli¢inu s istim Cesticama mikrometarske veli¢ine smanjena tek za 39%.
U oba slucaja, vrijeme zapaljenja povecalo se za otprilike 20 sekundi. Punjenje Zeljezovim
(111) oksidom rezultira nanometarskih Cestica takoder rezultira ve¢im smanjenjem vrijednosti
HRR. Vrijeme do zapaljenja za sustav s nanometarskim ¢esticama Fe,O3 iznosi oko 69 s, dok

je za mikrokompozit 99 sekundi. Vrijeme zapaljenja sustava s nanometarskim cesticama je
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manje zbog boljeg prolaza topline kroz materijal, $to je posljedica povecane medukontaktne
povrSine izmedu metalnog oksida i polimera u sustavima s c¢esticama punila manjih

veli¢inama.
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Slika 27. Utjecaj veli¢ine i povrSine na TiO, i Fe;,O3 na vrijednost HRR

Zaklju¢no, na ucinkovitost istoosnih nanopunila kao usporavala gorenja utjecu razni
faktori ovisno o izboru nanocestica. Ugradnja atoma metala u reSetku kao 1 izbor vrste metala
kod POSS nanocestica, dok su kod metal-oksidnih nanocestica bitni koli¢ina i vrsta, te

velicina 1 povrSina samih nanocestica.

Upotreba nanocestica kao usporavala gorenja

Dodatkom nanocestica poput slojevitih nanopunila, ugljikovih cjevcica, POSS ili
nanoCestica metalnih oksida smanjuje se gorivost polimernog materijala na temelju vec
navedenih mehanizama poput ograni¢avanja prolaska produkata razgradnje materijala,
formiranja zaStitnog karboniziranog sloja na povrsSini i sliéno. Medutim, takvi polimerni
nanokompoziti pokazuju mala smanjenja u ukupno oslobodenoj toplini, a vrijeme do
zapaljenja nije zadovoljavajuce povecano, dok se kod nekih primjera i smanjuje. Da bi ucinak
dodatka nanocetica bio izrazeniji potrebno ih je koristiti u kombinaciji s drugim vrstama

usporavala kako bi doslo do zeljenih sinergijskih u¢inaka u procesu gorenja.8
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4. Zakljucci

v Spojevi halogenih elemenata su najviSe upotrebljavani organski inhibitori
procesa gorenja. NajviSe se rabe organski spojevi broma i klora. Najveca prednost im je §to su
djelotvorni u malim koncentracijama pa su dosad bili najtraZeniji aditivi, posebice bromirani.
Najve¢i nedostatak je ekoloska prihvatljivost, jer viSehalogenirani aromatski spojevi pri
poviSenim temperaturama stvaraju vrlo otrovne dioksine i furane.

v Hlapljive fosforne tvari su medu najucinkovitijim usporavalima gorenja, i to 5
puta ucinkovitija od radikala broma i ¢ak 10 puta od radikala klora. Crveni fosfor je vrlo
ucinkovito usporavalo gorenja, koristi se u malim koncentracijama (manje od 10%).
Nedostatak crvenog fosfora je taj Sto tijekom gorenja moze otpustati visoko toksic¢an fosfin.

v Vecina dusikovih spojeva sinergisticki povecava djelotvornost fosfora i
njegovih spojeva. Veliki se broj dusikovih spojeva upotrebljava u obliku monomernih
dodataka, prije svega za smanjenje gorivosti poliuretana, u obliku triazina, izocianuretana,
derivate cianurne kiseline, uree, gvanidina.

v Anorganski spojevi kao usporavala gorenja ekoloski su prihvatljiviji od
halogenih spojeva. Nedostatak te vrste dodataka je §to je potrebna relativno velika koli¢ina,
maseni udjeli i do 60 %, za postizanje odgovarajuce djelotvornosti.

v Svojstva nanocestica koja pridonose usporavanju gorenja ovise isklju¢ivo o
kemijskoj strukturi i geometriji. Postoje tri grupe u koje se dijele: slojeviti materijali (nano-
gline), vlaknasti materijali (nanocjevcice) i nanocesti¢ni materijali (POSS).

v Glavni mehanizmi za smanjenje gorivosti kod nano-glina su formiranje
barijere prema toplini i hlapljivim tvarima migracijom nano-slojeva prema povrsini
materijala, iza ¢ega slijedi nastajanje karboniziranog zastitnog sloja.

v Ugljikove nanocjevcice su najsire prouc¢avana usporavala gorenja na podrucju
nanocestica. Ugradnjom male koli¢ine zabiljezene su znacajne promjene u aspektima
izgaranja kod velikog broja polimernih materijala.

v Polimerni nanokompoziti pokazuju mala smanjenja u ukupno oslobodenoj
toplini, a vrijeme zapaljenja nije zadovoljavaju¢e povecano, dok se kod nekih primjera i
smanjuje. Drugim rije¢ima, nanocestice kao usporavala gorenja moraju se Kkoristiti u
kombinaciji s drugim vrstama usporavala kako bi doSlo do zeljenih ucinaka u procesu

gorenja.
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