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                    TIIVISTELMÄ


Eurooppalaisen FIBRESHIP-tutkimusprojektin tavoitteena on 
 ke-hittää suunnittelu- ja tuotantomenetelmäkokonaisuus, joka 
 mah-dollistaa yli 50 metrin pituisen laivan rungon ja kansirakenteen 
 valmistamisen kuitulujitteisista muovikomposiiteista. Projektissa 
 suoritettiin laaja kaksivaiheinen koeohjelma, jossa tutkittiin 
 kui-tulujitemuovimateriaalien ja -rakenteiden mekaanisia, väsymis- ja 
 palo-ominaisuuksia. Tässä artikkelissa esitellään kuitulujitteisten 
 muovikomposiittien pienen mittakaavan palokokeiden ja 
 pyro-lyysimallinnuksen tuloksia.


Kuitulujitteisten muovien palo-ominaisuuksia voidaan 
 paran-taa merkittävästi paisuvilla pinnoitteilla. Pinnoitteet voivat 
 muut-taa olennaisesti lämmön- ja savuntuottokäyrien muotoa, alenmuut-taa 
 niiden maksimiarvoja ja pidentää syttymisaikaa.


Vaikka palo-ominaisuudet ovat merkittävä tekijä 
 kuitulujitteis-ten muovien käytössä laivateollisuudessa, myös muita 
 näkökoh-tia kuten mekaaniset ja valmistustekniset ominaisuudet on 
 otet-tava huomioon. Osa projektissa alusotet-tavasti tutkituista tuotteista ei 
 päässyt jatkotarkasteluihin tästä syystä.


Kokeissa tehdyt havainnot korostavat toistettavan ja hallitun 
 val-mistusprosessin tärkeyttä. Prosessi on ohjeistettava, valvottava ja 
 raportoitava perusteellisesti. Laminaattien ja pinnoitteiden tulee 
 olla tasalaatuisia, jotta kokeiden perusteella määritetyt 
 palo-omi-naisuudet voidaan varmistaa. Tarkat määrittelyt ja 
 laadunvalvon-ta ovat keskeisessä roolissa, kun halulaadunvalvon-taan varmislaadunvalvon-taa materiaalien 
 ja tuotteiden paloturvallisuus.


Kovettujen hartsien massahäviö alkaa tyypillisesti vähän yli 300 


°C:n lämpötilassa. Tällöin lujitemuovista tehty rakenne alkaa 
 tuot-taa palavia kaasuja ja myötävaikuttuot-taa paloon. Lujitemuovien 
 la-sisiirtymälämpötilat ovat tyypillisesti 100 °C:n suuruusluokkaa. 


Tässä lämpötilassa materiaali pehmenee ja alkaa menettää 
 kuor-mankantokykyään. Lujitemuoveista valmistetuilla rakenteilla on 
 taipumus lämmetä paikallisesti, koska niiden lämmönjohtavuus 
 on suhteellisen alhainen. Paikallisen palon tapauksessa keskeiset 
 paloturvallisuusriskit ovat palavien kaasujen muodostuminen ja 


lämmöntuotto. Jos palo uhkaa suurta rakennetta, kuten 
 osasto-palon tapauksessa, pääongelma on materiaalin pehmeneminen 
 ja kantokyvyn menetys.


JOHDANTO 


Kuituvahvisteiset polymeerit (engl. fibre reinforced polymer, FRP) 
 eli lujitemuovit ovat muovin ja siihen sekoitettavien 
 lujitekuitu-jen muodostamia komposiittimateriaaleja. Lujitemuovissa 
 hart-si toimii materiaaliyhdistelmän kokonaisuudekhart-si hart-sitovana 
 aines-osana eli matriisina. Matriisin tehtävänä on välittää materiaaliin 
 kohdistuvat rasitukset kuiduille. Lujitemuovi valmistetaan 
 muo-tin päälle latomalla kuituja tai kuitumattoja ja liimaamalla ne 
 toi-siinsa hartsilla. Valmistusprosessissa hartsi kovetetaan, usein 
 käyt-täen lämpöä.


Lujitemuoveja käytetään nykyisin laajalti kevyiden alusten 
 run-korakenteissa, kun aluksen pituus on enintään noin 50 metriä. 


Näitä komposiittimateriaaleja käyttämällä voidaan saavuttaa 
 suu-rempi lastikapasiteetti ja merkittäviä polttoainesäästöjä. 
 Lujite-muovit eivät ruostu, mikä vähentää huoltotarvetta ja 
 kustannuk-sia. Niiden avulla voidaan myös parantaa laivan stabiilisuutta ja 
 vähentää vedenalaista melua. Yli 50 metrin pituisissa aluksissa 
 lu-jitemuovien käyttö on nykyisin kuitenkin rajoitettu 
 sekundaarira-kenteisiin ja komponentteihin. Tämä johtuu pääosin näiden 
 mate-riaalien kestävyyteen ja palo-ominaisuuksiin liittyvistä 
 kysymyk-sistä, suunnittelu- ja tuotantomenetelmien kehitystarpeista sekä 
 ohjeistuksen puutteesta.


Euroopan unionin rahoittamassa 
 FIBRESHIP-tutkimushank-keessa (www.fibreship.eu) tarkastellaan lujitemuovikomposiittien 
 turvallista käyttöä laivanrakentamisessa, laaditaan uusia 
 suunnit-telu- ja tuotantomenetelmiä ja -ohjeita sekä kehitetään ja 
 validoi-daan simulointityökaluja. Projektissa luovalidoi-daan 
 menetelmäkoko-naisuus, joka tukee tavoitetta rakentaa yli 50 metrin pituisen 
 lai-van runko ja kansirakenne muovikomposiiteista. Tämän 
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teen saavuttaminen edellyttää myös säädöskehitystä. Projektin 
 tulokset edistävät lujitemuovien käyttöä laivanrakentamisessa ja 
 vahvistavat eurooppalaisen laivateollisuuden kilpailukykyä 
 maail-manmarkkinoilla. FIBRESHIP-projektin sisältöä ja toteutusta 
 esi-teltiin tarkemmin Palotutkimuksen päivillä 2017 [1].


FIBRESHIP-projektin materiaalivalintaan kohdistetussa 
 työpa-ketissa suoritettiin laaja kaksivaiheinen koeohjelma, jonka 
 tarkoi-tuksena oli kartoittaa lujitemuovimateriaalien ja -ratkaisujen 
 fy-sikaalisia ja mekaanisia ominaisuuksia sekä palo-ominaisuuksia. 


Ensimmäiseen vaiheeseen valittiin seitsemän kaupallisesti 
 saata-villa olevaa hartsijärjestelmää eri hartsiluokista (ks. taulukko 1). 


Näiden materiaaliehdokkaiden termistä hajoamista tutkittiin 
 ko-vetettujen hartsien termogravimetrisella analyysilla (TGA) ja 
 pa-lo-ominaisuuksia lasikuituvahvisteisten komposiittilaminaattien 
 kartiokalorimetrikokeilla. Tämä artikkeli keskittyy pääosin 
 koe-ohjelman ensimmäisen vaiheen kartiokalorimetrikokeiden 
 tulok-siin, jotka kuvaavat laminaattien syttymisherkkyyttä, lämmön- 
 ja savuntuottoa sekä tehollista palamislämpöä. Kokeiden 
 tulok-sia hyödynnettiin hartsijärjestelmien arvioinnissa ja 
 materiaali-en valinnassa koeohjelman toisemateriaali-en vaiheesemateriaali-en. Artikkelissa 
 kä-sitellään lyhyesti myös TGA-tuloksia, pyrolyysimallinnusta sekä 
 koeohjelman toisessa vaiheessa tehtyjä kokeita, niiden tuloksia ja 
 tehtyjä havaintoja.


KOEMENETELMÄT
 Näytteiden valmistus


Lasikuituvahvisteiset komposiittilaminaatit valmistettiin 
 tyhjö-avusteisella hartsi-injektiomuovauksella. Laminaattilevyjen leveys 
 oli 500 mm ja pituus (kuidun suunnassa) 350 mm. Näistä 
 kappa-leista leikattiin sopivan kokoiset näytteet mekaaniseen testaukseen 
 ja palotesteihin. Laminaattien paksuus oli noin 3 mm. 
 Laminaat-tien lisäksi valmistettiin myös näytteitä kovetetuista hartseista 
 il-man kuituja TGA-testejä varten.


Termogravimetrinen analyysi


TGA-kokeet suoritettiin NETZSCH STA 449F1 -laitteistolla, 
 jo-ka yhdistää termogravimetrisen analyysin (TGA), 
 differentiaali-sen pyyhkäisykalorimetrian (DSC) ja massaspektrometrian (MS). 


TGA-kokeita tehtiin sekä typessä että ilmassa hapettavan 
 ympä-ristön vaikutusten tutkimiseksi. Lämmitysnopeuksia oli kaksi, 5 ja 
 20 K/min, joilla tutkittiin tulosten herkkyyttä 
 lämmitysolosuhteil-le. Kokeet kattoivat lämpötila-alueen 40–1000 °C. Kullekin 
 näyt-teelle tehtiin kaksi koetta kussakin olosuhteessa. Kokeiden 
 tois-tettavuus oli hyvä.


Kartiokalorimetrikokeet


Laminaattien palo-ominaisuuksien tutkimiseksi suoritettiin ns. 


kartiokalorimetrikokeita standardin ISO 5660-1 mukaisesti [2]. 


Kokeet tehtiin säteilyvuon tiheydellä 50 kW/m2 kahtena 
 toisto-kokeena näytteen ollessa vaakasuorassa asennossa. Ennen 
 kokei-ta näytteet ilmastoitiin vakiomassaan lämpötilassa (23 ± 2) °C ja 
 suhteellisessa kosteudessa (50 ± 5) % RH.


Kartiokalorimetrikokeiden toistettavuuden todettiin olevan 
 hy-vä kuten nähdään taulukon 1 ja kuvan 2 tuloksista.


Koeohjelman toisen vaiheen koemenetelmät


Koeohjelman toiseen vaiheeseen otettiin mukaan kaksi 
 materi-aalia ensimmäisen vaiheen tulosten perusteella. Näille 
 materiaa-leille tehtiin lisää kartiokalorimetrikokeita, säteilyvuon 
 tiheyksil-lä 25 ja 35 kW/m2, sekä mikrokalorimetrikokeita inertissä (typpi) 
 ja hapettavassa (ilma) olosuhteessa. Näistä kokeiden 
 tarkoituk-sena oli tuottaa mittaustuloksia mallinnuksen syötetiedoiksi. 


Li-säksi määritettiin mekaanisten ominaisuuksien 
 lämpötilariippu-vuus ja lasisiirtymälämpötila DMTA-menetelmällä (engl. dynamic 
 mechanical thermal analysis), ominaislämpökapasiteetti 
 lämpöti-lan funktiona DSC-menetelmällä (engl. differential scanning 
 ca-lorimetry) ja lämmönjohtavuus TPS-menetelmällä (engl. 
 tran-sient plane source).


TULOKSET


Termogravimetrinen analyysi


TGA-kokeiden tuloksia analysoitiin kolmen suureen avulla. Nämä 
 olivat 1) lämpötila, jossa näyte on menettänyt 10 % 
 alkuperäises-tä massastaan (Tonset, 10 %), 2) lämpötila, jossa näyte on menettänyt 
 50 % alkuperäisestä massastaan (T50 %) ja 3) jäännösmassa kokeen 
 loppulämpötilassa (R@1000 °C).


Parhaat tulokset sai fenolihartsi Cellobond J2027X. Sillä oli 
 kor-kein Tonset, 10 %, yli 400 °C typessä ja 365–385 °C ilmassa, ja suurin 
 R@1000 °C, yli 50 % typessä ja 6–7 % ilmassa. Toiseen 
 ääripää-hän sijoittui kestomuovi Elium. Sen Tonset, 10 % oli selvästi alle 300 °C 
 ja R@1000 °C lähellä 0 %:a sekä typessä että ilmassa. Muut 
 hart-sit olivat tältä väliltä. Niiden terminen hajoaminen alkoi noin 300 


°C:ssa tai pian sen jälkeen Tonset, 10 % -tulosten perusteella sekä 
 ty-pessä että ilmassa. Kaikkien hartsien TGA-käyrämuodot olivat 
 eri-laiset typessä ja ilmassa hapettumisreaktioiden vuoksi (ks. kuva 3).


Kartiokalorimetrikokeet


Kuva 1 havainnollistaa kartiokalorimetrikokeita. Siinä nähdään 
 LEO-järjestelmän pinnoitettu näyte ennen koetta, kokeen 
 aika-na ja sen jälkeen.


Kartiokalorimetrikokeiden tulokset esitetään taulukossa 1. 
 Ku-va 2 esittää komposiittilaminaattien palotehoa 
 kartiokalorimetri-kokeissa säteilyvuon tiheydellä 50 kW/m2. Kokeissa mitatut 
 sa-vuntuottokäyrät olivat muodoltaan palotehokäyrien kaltaiset 
 lu-kuun ottamatta Eliumia, jonka savuntuotto oli vähäistä. 
 Tutki-tuista tuotteista Elium on kestomuovi ja muut ovat kertamuoveja.


Cellobond J2027X:lla (fenoli) oli parhaat palo-ominaisuudet 
 niin syttymisajan kuin lämmön- ja savuntuotonkin suhteen. Sen 


Kuva 1. LEO-järjestelmän pinnoitetun näytteen kartiokalorimetrikoe 
säteilyvuon tiheydellä 50 kW/m2. Koe käynnissä (ylhäällä), koekappale 
näytteenpitimessä ennen koetta (vas. alhaalla) ja koekappaleen 
paisu-nut pinnoite kokeen jälkeen (oik. alhaalla).


 23
 Palotutkimuksen päivät 2019


syttymiskäyttäytyminen oli muista näytteistä poikkeava: ensin 
 nähtiin pieni paikallinen liekki kipinäsytyttimen lähellä, minkä 
 jälkeen liekit levisivät vähitellen yli koko näytepinnan.


Epoksi- ja bioepoksihartseihin pohjautuvat näytteet eli Prime 
 27, SR1125 ilman pinnoitetta ja Super Sap käyttäytyivät 
 yhden-mukaisesti. Syttymisajat olivat suhteellisen pitkiä mutta lämmön- 
 ja savuntuotto olivat suuria.


Crestapol 1210:n (uretaaniakrylaatti) palo-ominaisuudet 
 oli-vat koesarjassa keskinkertaiset sekä syttymisajan että lämmön- ja 
 savuntuoton suhteen. Pinnoittamattoman LEO-järjestelmän 
 (vi-nyyliesteri) tulokset olivat samankaltaiset kuin Crestapol 1210:n 
 lukuun ottamatta suurempaa savuntuottoa.


Lyhin syttymisaika oli Eliumilla (kestomuovi). Sen 
 paloteho-maksimi oli keskitasoa, mutta kokonaislämmöntuotto oli 
 suu-ri. Savuntuotto oli vähäistä. Toisin kuin muista koekappaleista 
 Elium-näytteistä jäi jäljelle vain lasikuitu, kun kaikki muu 
 mate-riaali paloi täysin kokeiden aikana.


Kaikkien tutkittujen komposiittilaminaattien tehollinen 
 pala-mislämpö oli välillä 19−23 MJ/kg.


Kaksi komposiittilaminaateista, LEO-järjestelmä ja SR 1125, 
 tes-tattiin sekä pinnoitettuna paisuvalla pinnoitteella että 
 pinnoitta-mattomana. Pinnoitteella oli huomattava vaikutus 
 palo-ominai-suuksiin, kuten nähdään kuvista 2a ja 2d. LEO-järjestelmän 


sytty-misajan keskiarvo kasvoi 50:stä 75 sekuntiin pinnoitteen 
 vaikutuk-sesta. Merkittävä muutos nähtiin lämmön- ja savuntuottokäyrien 
 muodossa. Pinnoitettujen LEO-näytteiden käyrät olivat melko 
 ta-saisia matalalla tasolla. SR1125:n tapauksessa pinnoitetut näytteet 
 tuottivat kaksi maksimia ja niiden välisen lyhytaikaisen tasanteen. 


Syttymisajassa pinnoitettujen ja pinnoittamattomien 
 SR1125-näyt-teiden välillä ei ollut merkittävää eroa. Sekä LEO-järjestelmän 
 et-tä SR1125:n kokonaissavuntuotto pieneni huomattavasti 
 pinnoit-teen vaikutuksesta. Pinnoitettuna SR1125:n 
 kokonaislämmöntuot-to aleni lievästi, mutta LEO-järjestelmällä se kasvoi.


Valittaessa materiaaleja koeohjelman toista vaihetta varten 
 pa-lo-ominaisuudet eivät olleet ainoa kriteeri, vaikka 
 palokäyttäy-tyminen onkin yksi tärkeimmistä kysymyksistä lujitemuovien 
 laajassa käytössä pitkiä aluksia rakennettaessa. Huomioon 
 otet-tiin myös mekaaniset ominaisuudet (kerrostenvälinen 
 leikkaus-lujuus, taivutusvetolujuus ja taivutusjäykkyys), 
 valmistustekni-set reunaehdot (infuusion, kovetuksen ja jälkikovetuksen 
 lämpö-tilavaatimukset), kustannukset, kierrätettävyys ja 
 työterveyskutukset. Eri näkökohdat huomioiden koeohjelman toiseen 
 vai-heeseen valittiin LEO-järjestelmä ja SR1125, molemmat 
 pinnoi-tettuna. Cellobond J2027X, joka oli palo-ominaisuuksiltaan 
 ma-teriaaliehdokkaista paras, karsiutui korkeiden infuusio- ja 
 kove-tuslämpötilojensa vuoksi.


Lyhin  syttymisaika  oli  Eliumilla  (kestomuovi).  Sen  palotehomaksimi  oli  keskitasoa,  mutta 
 kokonaislämmöntuotto  oli  suuri.  Savuntuotto  oli  vähäistä.  Toisin  kuin  muista  koekappaleista 
 Elium-näytteistä jäi jäljelle vain lasikuitu, kun kaikki muu materiaali paloi täysin kokeiden aikana. 


Kaikkien tutkittujen komposiittilaminaattien tehollinen palamislämpö oli välillä 19−23 MJ/kg. 


Taulukko  1.  Komposiittilaminaattien  kartiokalorimetritulokset  säteilyvuon  tiheydellä  50  kW/m2. 
 Lyhenteet:  tig  =  syttymisaika;  HRRmax  =  palotehomaksimi;  THR =  kokonaislämmöntuotto;  TSP = 
 kokonaissavuntuotto; DHc, eff = tehollinen palamislämpö. 


Hartsiluokka  Tuote  tig      


(s)  HRRmax


(kW/m2)  THR 


(MJ/m2)  TSP 


(m2)  DHc, eff


(MJ/kg) 
 Vinyyliesteri  LEO-järjestelmä 


ilman 
 pinnoitetta 


Koe 1  53  330  36,0  16,0  20,6 


Koe 2  47  341  31,0  14,2  20,3 


Keskiarvo  50  336  33,5  15,1  20,4 


LEO-järjestelmä 


pinnoitettuna  Koe 1  75  69  42,2  8,5  19,6 


Koe 2  74  68  42,3  9,1  19,6 


Keskiarvo  75  69  42,3  8,8  19,6 





Uretaani-akrylaatti  Crestapol 1210  Koe 1  43  320  36,2  9,7  20,8 


Koe 2  44  308  34,6  9,0  20,6 


Keskiarvo  44  314  35,4  9,3  20,7 


Epoksi  Prime 27  Koe 1  60  494  40,1  10,9  22,1 


Koe 2  59  498  38,7  10,5  21,6 


Keskiarvo  60  496  39,4  10,7  21,9 


Epoksi  SR1125 ilman 


pinnoitetta  Koe 1  50  507  43,8  13,9  21,1 


Koe 2  55  585  41,1  13,0  21,0 


Keskiarvo  53  546  42,5  13,5  21,1 


SR1125 ja SGi 


128 -pinnoite  Koe 1  50  267  43,7  9,6  21,6 


Koe 2  53  255  37,6  9,0  20,8 


Keskiarvo  52  261  40,7  9,3  21,2 


Bioepoksi  Super Sap CLR  Koe 1  60  498  41,2  11,9  22,3 


Koe 2  62  541  42,7  12,1  23,6 


Keskiarvo  61  520  42,0  12,0  23,0 


Fenoli  Cellobond 


J2027X  Koe 1  86 *) 74  9,9  0,4  19,3 


Koe 2  115 *) 67  9,9  0,3  19,0 


Keskiarvo  101 *) 71  9,9  0,4  19,1 


Kestomuovi  Elium  Koe 1  23  251  41,2  1,8  22,7 


Koe 2  22  258  40,1  1,8  23,0 


Keskiarvo  23  255  40,7  1,8  22,9 


*) Ensimmäinen pysyvä liekki, lähellä kipinäsytytintä. Liekit levisivät vähitellen koko näytepinnalle. 


Taulukko 1. 
Komposiittilami-naattien 
kartiokalorimetritu-lokset säteilyvuon tiheydellä 
50 kW/m2. Lyhenteet: tig = 
syt-tymisaika; HRRmax = 
paloteho-maksimi; THR = 
kokonaisläm-möntuotto; TSP = 
kokonaissa-vuntuotto; D Hc,eff = tehollinen 
palamislämpö.
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Havainnot ja tulokset koeohjelman toisessa vaiheessa
 Koeohjelman toisessa vaiheessa mitattiin DMTA-menetelmällä 
 lasisiirtymälämpötilaksi LEO-järjestelmälle 111 °C ja SR1125:lle 
 95 °C. Lisäksi saatiin tietoa mekaanisten ominaisuuksien 
 lämpö-tilariippuvuudesta. TSP-kokeet antoivat isotrooppisessa 
 mittauk-sessa lämmönjohtavuudeksi LEO-järjestelmälle 0,49 W/(m·K) ja 
 SR1125:lle 0,52 W/(m·K). DSC-menetelmällä määritettiin 
 omi-naislämpökapasiteetti lämpötilan funktiona.


Kartiokalorimetrikoesarjaa täydennettiin tekemällä kokeita 
 sä-teilyvuon tiheyksillä 25 ja 35 kW/m2. Mukana oli näytteitä eri 
 val-mistuseristä. Tulokset eivät olleet kaikilta osin johdonmukaisia, 
 erityisesti LEO-järjestelmän suhteen. Pinnoitettu 
 LEO-järjestel-mä ei syttynyt kartio-kalorimetrikokeessa säteilyvuon tiheydellä 
 25 kW/m2. Säteilytasolla 35 kW/m2 saadut tulokset olivat 
 yllättä-viä: syttymisaika oli lyhyempi ja lämmön- ja savuntuotto 
 korke-ampia kuin ensimmäisen vaiheen kokeissa säteilytasolla 50 kW/


m2. Normaalisti alempi säteilytaso johtaa pidempään 
 syttymisai-kaan ja alempaan lämmön- ja savuntuottoon. Lisäksi nähtiin, 


et-tä 35 kW/m2:llä tehdyissä kokeissa pinnoitettujen LEO-näytteiden 
 tulokset olivat huonommat kuin pinnoittamattomien.


DSC-kokeista saatiin ominaislämpökapasiteetin lisäksi myös 
 lasisiirtymälämpötila. Tulokset olivat selvästi alemmat kuin 
 DM-TA-menetelmällä mitatut. Tämän vuoksi samoille näytteille 
 teh-tiin uusi DSC-mittaus, jolloin tulokset olivat suhteellisen hyvin 
 yhtäpitävät DMTA-mittauksista saatujen kanssa. 
 Uudelleenläm-mityksen vaikutus tuloksiin viittaa siihen, että näytteiden kovetus 
 valmistusprosessissa on ollut puutteellinen.


Materiaalimallit palosimulointeja varten


Mittaustulosten pohjalta tehtiin materiaalimalleja 
 palosimuloin-teja varten. Tehtyjä TGA- ja DSC-mittauksia käytettiin 
 optimoi-maan Fire Dynamics Simulator -palosimulointiohjelman (FDS) 
 pyrolyysimalleja LEO-järjestelmän hartsille ja pinnoitteelle.


Esimerkkeinä pyrolyysimallinnuksen tuloksista esitetään 
 ku-vassa 3 FDS-mallien tuottamat massahäviöt verrattuna 
 koetulok-siin lämmitysnopeudella 5 K/min. Mallit tehtiin erikseen 
 hartsil-le ja pinnoitteelhartsil-le. 


Kuva  2.  Komposiittilaminaattien  paloteho  kartiokalorimetrikokeissa  säteilyvuon  tiheydellä 
 50 kW/m2:  a)  LEO-järjestelmä  pinnoittamattomana  ja  pinnoitettuna,  b)  Crestapol  1210, 
 c) Prime 27,  d)  SR1125  pinnoittamattomana  ja  pinnoitettuna,  e) Super  Sap  CLR,  f)  Cellobond 
 J2027X, ja g) Elium. Huom. LEO-järjestelmän kuvaajan aika-asteikko on kaksinkertainen verrattuna 
 muihin kuvaajiin. 


Kuva 2. Komposiittilaminaattien paloteho 
kartiokalo-rimetrikokeissa säteilyvuon tiheydellä 50 kW/m2: a) 
LEO-järjestelmä pinnoittamattomana ja 
pinnoitettu-na, b) Crestapol 1210, c) Prime 27, d) SR1125 
pinnoit-tamattomana ja pinnoitettuna, e) Super Sap CLR, f) 
Cellobond J2027X, ja g) Elium. Huom. 
LEO-järjestel-män kuvaajan aika-asteikko on kaksinkertainen 
ver-rattuna muihin kuvaajiin.
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YHTEENVETO JA PÄÄTELMÄT


Seitsemän kaupallisesti saatavilla olevan hartsijärjestelmän 
 palo-ominaisuuksia tutkittiin tekemällä kartiokalorimetrikokeita 
 sä-teilyvuon tiheydellä 50 kW/m2 lasikuituvahvisteisille 
 komposiit-tilaminaateille. Tuloksena saatiin tietoa eri hartseihin perustuvien 
 lujitemuovimateriaalien syttyvyydestä, lämmön- ja savuntuotosta 
 ja tehollisesta palamislämmöstä. Parhaat palo-ominaisuudet niin 
 syttymisajan kuin lämmön- ja savuntuoton suhteen oli 
 fenolihart-sipohjaisella komposiittilaminaatilla.


Lujitemuovien palokäyttäytymistä voidaan huomattavasti 
 pa-rantaa sopivilla paisuvilla pinnoitteilla. Tässä testisarjassa 
 pin-noitteet muuttivat merkittävästi lämmön- ja savuntuottokäyrien 
 muotoa ja pienensivät niiden maksimiarvoja. Pinnoitteet 
 vähensi-vät kokonaissavuntuottoa, mutta niillä ei ollut merkittävää 
 vaiku-tusta kokonaislämmöntuottoon. Yhden tuotteen tapauksessa 
 syt-tymisaika piteni 50 %:lla pinnoitteen vaikutuksesta.


Vaikka palo-ominaisuudet ovat tärkeä asia lujitemuovien 
 käy-tölle laivoissa, myös monia muita ominaisuuksia tulee huomioida 
 ja arvioida. Huomioon otettavia seikkoja ovat esimerkiksi 
 mekaa-niset ominaisuudet, valmistustekmekaa-niset vaatimukset, kustannukset, 
 kierrätettävyys ja työterveysnäkökohdat.


Koeohjelman toiseen vaiheeseen valittiin kaksi materiaalia: 
 vi-nyyliesterihartsiin pohjautuva LEO-järjestelmä ja epoksihartsiin 
 pohjautuva SR1125. Ensimmäisen vaiheen palokokeet osoittivat, 
 että paisuva pinnoite näiden laminaattien pinnalla on 
 välttämä-tön riittävän hyvien palo-ominaisuuksien saavuttamiseksi. Toiseen 
 vaiheeseen valittujen materiaalien termisiä ja 
 palo-ominaisuuk-sia tutkittiin tarkemmin lisäkokeilla. Näillä kokeilla määritettiin 
 materiaalien termisiä ominaisuuksia ja tuotettiin syötetietoja 
 ter-momekaaniseen ja pyrolyysimallinnukseen sekä palosimulointiin.


Koeohjelman toisen vaiheen kartiokalorimetri- ja 
 DSC-kokeis-sa tehdyt havainnot korostavat toistettavan ja hallitun 
 valmistus-prosessin tärkeyttä. Prosessi on ohjeistettava, valvottava ja 
 rapor-toitava perusteellisesti. Laminaattien ja pinnoitteiden tulee olla 
 ta-salaatuisia, jotta kokeiden perusteella määritetyt 
 palo-ominaisuu-det voidaan varmistaa. Tarkat määrittelyt ja laadunvalvonta ovat 
 keskeisessä roolissa, kun halutaan varmistaa materiaalien ja 
 tuot-teiden paloturvallisuus.


Termogravimetrinen analyysi ja mikrokalorimetria osoittivat, 
 että kovettujen hartsien massahäviö alkaa tyypillisesti vähän yli 
 300 °C:n lämpötilassa sekä inerteissä että hapettavissa 
 olosuhteis-sa. Reaktiot näissä olosuhteissa ovat erilaisia, koska hapettavissa 
 olosuhteissa havaitaan myös hapettumisreaktioita. Noin 300 °C:n 
 lämpötilassa lujitemuovista tehty rakenne alkaa tuottaa palavia 
 kaasuja ja myötävaikuttaa paloon.


Lujitemuovien lasisiirtymälämpötilat ovat tyypillisesti 100 °C:n 
 suuruusluokkaa. Tässä lämpötilassa materiaali pehmenee ja alkaa 
 menettää kuormankantokykyään.


Lujitemuoveista valmistetuilla rakenteilla on taipumus 
 läm-metä paikallisesti, koska näiden materiaalien lämmönjohtavuus 
 on suhteellisen alhainen. Paikallisen palon tapauksessa keskeiset 
 paloturvallisuusriskit ovat palavien kaasujen muodostuminen ja 
 lämmöntuotto. Jos palo uhkaa suurta rakennetta, kuten 
 osasto-palon tapauksessa, pääongelma on materiaalin pehmeneminen 
 ja kantokyvyn menetys. 
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Kuva 3. Mallinnetut (FDS) ja 
 kokeel-liset (TGA) massahäviöt 
 LEO-jär-jestelmän hartsille ja pinnoitteelle 
 typessä (yläkuvat) ja ilmassa 
 (alaku-vat) lämmitysnopeudella 5 K/min.


Materiaalimallit palosimulointeja varten 


Mittaustulosten  pohjalta  tehtiin  materiaalimalleja  palosimulointeja  varten.  Tehtyjä  TGA-  ja  
 DSC-mittauksia  käytettiin  optimoimaan  Fire  Dynamics  Simulator  -palosimulointiohjelman  (FDS) 
 pyrolyysimalleja LEO-järjestelmän hartsille ja pinnoitteelle. 


Esimerkkeinä  pyrolyysimallinnuksen  tuloksista  esitetään  kuvassa  3  FDS-mallien  tuottamat 
 massahäviöt verrattuna koetuloksiin lämmitysnopeudella 5 K/min. Mallit tehtiin erikseen hartsille 
 ja pinnoitteelle. 


Kuva  3.  Mallinnetut  (FDS)  ja  kokeelliset  (TGA)  massahäviöt  LEO-järjestelmän  hartsille  ja 
pinnoitteelle typessä (yläkuvat) ja ilmassa (alakuvat) lämmitysnopeudella 5 K/min. 
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