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Muovikomposiitit syttyvét helposti ja vapauttavat palaessa suuren maaran lampéa seka
erilaisia yhdisteitd. Palaessa vapautuu muun muassa savua seka hiilimonoksidia ja —diok-
sidia. Muovikomposiittien palamista pyritaan estimaan ja paloja hillitsemaan oikeanlai-
silla materiaalivalinnoilla, rakenteilla seka palonestoaineen lisayksella. Palamisen estossa
on ennen kaikkea tavoitteena vahentaa palon todennakdoisyytta.

Palonestoaineet ovat epdorgaanisia yhdisteitd, jotka estavat materiaalia syttymasta tai hil-
litsevat syttynytta paloa. Palonestoainepitoisuutta ei voi kuitenkaan nostaa loputtomiin,
silla palonestoaineet heikentavat kertamuovikomposiitin muita ominaisuuksia ja hanka-
loittavat muovikomposiitin valmistusta. Palonestoaine laimentaa paloa joko kaasuna tai
nesteend palavalla pinnalla. Palonestoaine voi toimia myds niin sanottuna jaahdytysle-
vyna siirtden lampdenergiaa pois palavalta alueelta tai vaahtomaisena lammaoneristeena
liekin ja materiaalin vélilla. Palonestoaineet voivat my6s haihtua tai hajota endotermisesti
palamattomiksi yhdisteiksi, mika hidastaa pyrolyysia seka itse paloa.

Materiaalin palo-ominaisuuksia voidaan vertailla muun muassa syttymisajan, lammonva-
pautumisnopeuden, ja kokonaislampdmaaran avulla. Syttymisajan tulee olla mahdolli-
simman pitkd, jotta pelastautumiselle tai sammuttamiselle jaa aikaa. Lammonvapautu-
misnopeus kertoo kuinka voimakkaasti materiaali palaa tietylla ajanhetkelld ja miten se
muuttuu palon aikana. Jos lammaonvapautumisnopeus on matala, palaminen on rauhal-
lista. Matala kokonaislampomaéara pienentad palosta aiheutuvia vaurioita ja parantaa pe-
lastautumismahdollisuuksia.

Tassa tyossa selvitetadn, mika valituista hartseista on palonkestoltaan paras ja mika palo-
nestoaineen pitoisuus on riittava, jotta komposiittimateriaali ylt44 palo-ominaisuuksiltaan
referenssimateriaalin tasolle. Tulosten perusteella voidaan sanoa, ettd puhtaiden hartsien
palo-ominaisuuksilla oli suurehko merkitys materiaalin palonkestoon. ATH palonesto-
aine paransi muovikomposiittien palonkestoa, mutta vasta suurilla pitoisuuksilla. Valmis-
tettavuus ja laatu kérsivét, kun palonestoainepitoisuus nousee 40-70-painoprosenttiin.
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Plastic composites are easily ignited and they release heat and a variety of compounds,
such as carbon monoxide and dioxide, during their combustion. In addition, smoke is
released. Plastic composite combustion should be prevented and effort to fire containment
is made with correct material choices, structures and addition of fire retardants. Above all
the objective is to reduce the probability of a fire.

Fire retardants are inorganic compounds, which prevent the ignition and soothe the fire.
However, the concentration of fire retardants cannot be increased endlessly, because the
heavy filler particles weaken other properties of the plastic composites and complicate
the manufacturing. During the fire, the fire retardants are either in gas or in liquid form
on the burning surface. Fire retardants can serve as a so-called heatsink moving thermal
energy away from the burning area or as a heat insulator between the flame and the ma-
terial. The fire retardants can also evaporate or decompose in endothermic reactions,
which slows down pyrolysis and the fire itself.

The fire properties of material can be evaluated with heat release rate, total amount of
heat released and ignition and burning time. The heat release rate presents how strongly
material burns at a certain time and how it changes during the fire. The ignition time has
to be as long as possible, so the fire can be suppressed or people can be evacuated.

This study discusses which resin has the paramount fire resistance and what fire retardant
concentration is sufficient, so the material can meet the requirement of the fire prevention
standards. Cone calorimetry results revealed, that the fire properties of pure resins had
the significant impact to the fire resistance of the plastic composites. The AHT fire re-
tardant improved the fire resistance of the plastic composites but only, when contents was
high. Processability and the quality of the plastic composite suffered, depending on the
used resin, when fire retardant concentration was 40-70 weight percent.
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1. JOHDANTO

Muovit soveltuvat kevyiden ohutseinéisten tuotteiden valmistukseen. Muoveihin voidaan
lisata lujitteita tai tayteaineita, jolloin niistd rakentuu muovikomposiitteja. Kuitulujitteet
kasvattavat komposiittimateriaalin lujuutta, jolloin muovikomposiittia voidaan kéyttaa
kuormaa tai kulutusta kestévissa kayttokohteissa, kuten silloissa tai seinapaneeleissa [1].
Muovikomposiitit ovat erinomaisia materiaaleja myos huipputeknologian tuotteisiin ja ne
toimivat hyvin esimerkiksi kemiallisesti haastavissa olosuhteissa [2]. Muoveilla ja muo-
vikomposiiteilla voidaan korvata edullisesti metalleja sekd luonnonmateriaaleja, kuten
puuta ja erilaisia tekstiileja. Metallisten osien vaihto kevyempiin rakenteisiin hyddyttaa
muun muassa liikenteen polttoaine- tai sdahkonsaastoissa [3]. Komposiittimateriaalien
yleistyminen eri teollisuuden aloilla vaatii kuitenkin entistd parempia ominaisuuksia tay-
teaineille ja lujitteille, silla erds muovimatriisien huonosta puolista on niiden heikot palo-
ominaisuudet: helppo syttyvyys ja suuri lampdarvo [4].

Syttyvyys on selva rajoite muovikomposiittien kdytélle muun muassa liikennevalineissa
tai rakennuselementeissé [4, 5]. Esimerkiksi raideliikenteen materiaalien tulee kestéa
kuumuutta ja hillita paloa, silla pelastautuminen liikkuvasta suljetusta tilasta on moni-
mutkaista [6,7]. Orgaanisina yhdisteind muovit syttyvét jo melko matalissa lampétiloissa
[5]. Tyypillisia syttymissyitd ovat esimerkiksi tupakat, tulitikut ja sytyttimet. Usein en-
simmaisend syttyvét vahingossa esimerkiksi sanomalehdet, joista palo paésee levidméan
muihin materiaaleihin, kuten muoveihin. Lisdksi lamposéateily, tulityot seka teollisuu-
dessa toimintahdiriot kuten séhkolaitteen oikosulku voivat saada materiaalin syttymaan
[7,8].

Muovien lampdarvo on suuri, eli materiaalin palaessa vapautuu suuri mééra energiaa [5].
Materiaalin vapauttama energia saa liekin kasvamaan paloksi. Orgaaniset lujitteet ja tay-
teaineet (kuten aramidi, selluloosa) ovat myos palavaa materiaalia komposiittirakenteessa
[9]. Sen sijaan ep&orgaaniset lujitteet (kuten lasikuitu, hiilikuitu) ja tayteaineet (kuten
kvartsi) eivét pala. Palaessa materiaalin kemiallinen rakenne hajoaa ja hapettuu. Kun
l&sné on runsaasti happea, palaminen tapahtuu hallitusti muodostaen padasiassa vetta ja
hiilidioksidia ja vapauttaen lampda. Jos palo padsee leviamaan hallitsemattomasti, epa-
taydellisen palamisen seurauksena palamistuotteena syntyy esimerkiksi hiilimonoksidia,
savua ja hiilen yhdisteitd [10]. Osa vapautuvista kaasuista voi olla myrkyllisid hengittaa
tai jopa hengenvaarallisia, kuten hiilimonoksidi tai syanidivedyt [9].

Voimakas lamman, savun ja kaasujen vapautuminen palon aikana aiheuttaa seka henkil6-
ettd materiaalivahinkoja [11]. Muovien ja niiden komposiittien kayton lisdantyessé palo-
turvallisuuteen on taytynyt kiinnittdd entistd enemman huomiota. Ensisijaisesti estetdan



henkildvahingot, mutta myos tulipalojen aiheuttamia taloudellisia kustannuksia pyritaan
pienentamaan. Kuolemaan johtavien henkilévahinkojen syyt ovat useimmiten myrkyllis-
ten kaasujen, ennen kaikkea hiilimonoksidin, hengittdminen [8]. Hiilimonoksidia vapau-
tuu kaikissa paloissa ja se on erityinen ongelma, silla jo pienen mééran hengittdminen on
hengenvaarallista. Hiilimonoksidi on l&dhes hajuton kaasu, joten sitd on hankala havaita.
On arvioitu, etta kaksi kolmasosaa kaikista palon aiheuttamista kuolemista johtuu vapau-
tuvasta hiilimonoksidista [10]. Koko Euroopan alueella tulipaloissa tai niiden aiheutta-
miin vammoihin kuolee vuosittain arviolta noin 3000 henkil6a (v.2008). Kuolemien
maaré on suunnilleen sama Yhdysvalloissa. Suomessa tulipaloissa on menehtynyt vuo-
sittain keskimaarin 68 henkil6a [12]. Heista noin puolet olivat tapahtumahetkellé paihty-
neita.

Vammoja aihetuttavien pienempien henkilévahinkojen seka materiaalivahinkojen taus-
talla on puolestaan palossa vapautuva lampdenergia. Vaikka tulipalo saadaan ajoissa sam-
mumaan, on lampdéenergia saattanut sulattaa tai tuhota tavaroita ja rakenteita seka aiheut-
taa esimerkiksi palovammoja. Tulipalot aiheuttavat vuosittain jopa miljardin eurojen va-
hinkoja. Tulipalosta aiheutuvien kustannusten arvioidaan olevan 0,17% bruttokansan-
tuotteesta [4]. Kaasujen ja ldammdon ohella mikroskooppisista nokihiukkasista koostuva
savu aiheuttaa ongelmia, vaikkei se ole vélittdmasti myrkyllistd. Usein savu likaa ja ra-
kenteisiin voi jadda voimakas palaneen haju. Lisaksi savu heikentéé nakyvyyttd ja saattaa
estaa tai hidastaa pelastautumista, jolloin myrkylliset palokaasut tai korkea lampdatila ehtii
aiheuttamaan tuhoa [10]. Vlillisesti tulesta johtuvat henkilévahingot ovat vahaisié.

Palontorjunnassa keskitytaan myrkyllisten kaasujen, savun sekéd vapautuvan lampdmaa-
ran minimointiin [5, 10] oikeanlaisilla materiaaliratkaisuilla. Tehokkain tapa parantaa
muovikomposiittien palonkestoa on lisatd materiaaliin palonestoaineita. Palonestoaineet
ovat polymeerikomposiittien tayteaineita [13, 14], joiden tehtdvia ovat syttymisen esta-
minen ja palon etenemisen hidastaminen. Materiaalin on kestettava kipinat, joiden lam-
poenergia voi olla hetkellisesti hyvin suuri, seka lampétilan noususta aiheutuva tasai-
sempi lampovuo. Palonestoaineet pyrkivat lisaksi hidastamaan palon voimakkuutta. Hal-
litsemattomasti roihuava palo vapauttaa suuremman maaran myrkyllisia kaasuja kuin rau-
hallinen palo [5]. Palonestoaineet saattavat kuitenkin vaikuttaa kertamuoviin muodostu-
viin ristisiltoihin sek& viskositeettiin, mika heikentdd komposiitin mekaanisia ominai-
suuksia. Palonestoaineiden liséksi tarvitaan tehokkaita savun hillitsijoita, silla savun in-
tensiteetin lasku tai vapautumisnopeuden hidastuminen parantaa pelastautumislodenné-
koisyytta [9, 11].

Osa palonestoaineista on voimakkaita kemikaaleja, joista voi olla haittaa ihmisille ja ym-
péaristdlle komposiitin valmistuksen yhteydessé tai pidempiaikaisena altistuksena. Palo-
nestoaineille altistuminen vaihtelee tuotteesta riippuen. Horrocks esittelee hyvin naita pa-
lonestoaineisiin liittyvié riskeja ja hyotyjé kuluttajatuotteissa [9]. Paloneston hyddyn tay-
tyy olla suurempi kuin altistumisen haitat. Ihmisten altistuminen palonestoaineille ei ole



aina ongelma, esimerkiksi tehtaissa ihmiset eivét valttamétté joudu pitkiin altistuksiin pa-
lonestoaineiden kanssa, mutta ympariston ja kierratyksen kannalta palonestoaineet voivat
olla ongelmallisia.

Tulipalojen estdmiseksi on laadittu useita saadoksia ja lakeja [5] Suomessa, Euroopassa
jamuualla maailmassa. Paloturvallisuus on erityisen tarkeé&é paikoissa, joista poistuminen
on hankalaa tai mahdotonta, kuten junissa, laivoissa ja sukellusveneissd. Suomessa on
voimassa pelastuslaki, joka erés tavoite on tulipalojen ehkaisy [15]. Laki velvoittaa muun
muassa asentamaan palovaroittimia seka laatimaan rakennuksille pelastussuunnitelmat.
Liséksi erillisia palotorjuntastandardeja 16ytyy usealta teollisuuden alalta, kuten Kiskolii-
kenteesté seka rakennusteollisuudesta [6, 16, 17]. Esimerkiksi tuolien palo-ominaisuuksia
séadelldan palontorjuntastandardeilla seka kotitalouksissa, etté julkisilla paikoilla, kuten
junissa. Palontorjunta on osittain ollut myds vapaaehtoista, valmistajien tarpeista lahtevaa
materiaalisuunnittelua. Aikaisemmin esimerkiksi televisioiden muoviset osat syttyivét
polyn takia helposti. Muovi- seka elektroniikkaosat paloivat voimakkaasti vapauttaen
myrkyllisid kaasuja. Televisioiden maaran lisdantyessa viimeisten vuosikymmenten ai-
kana niiden aiheuttamat tulipalot ovat kuitenkin vahentyneet, silla valmistajat ovat aktii-
visesti pyrkineet estaméaan televisioiden materiaalien syttymista [11] erilaisilla palones-
toaineilla.

Tama tyo pyrkii selvittdmaan mika olisi palo-ominaisuuksiltaan paras puhdas hartsi seka
mika on riittdva palonestoaineen pitoisuus, jotta komposiittimateriaali yltda palonkesta-
vyydeltdan referenssimateriaalin tasolle. Referenssimateriaalilla on valmistajan ilmoit-
tama tarkka kuitu- ja palonestoainerakenne. Tyon kiinnostuksen kohteena ovat kuormaa
kantavat komposiittirakenteet seké rakenteet tiloihin, joiden materiaalivalintoja sdadel-
l4é&n tiukasti palostandardeilla. Tyossé testataan myds komposiittimateriaalien mekaani-
sia ominaisuuksia ILLS—lujuustestilld. Palo-ominaisuuksien lisaksi mekaanisten ominai-
suuksien taytyy olla riittavat, jotta muovikomposiiteista voidaan rakentaa kuormaa kan-
tavia rakenteita. Kuormaa kantavista komposiittirakenteista voidaan rakentaa esimerkiksi
keveité siltoja, joka kestavat ympaéristoolosuhteita paremmin kuin vastaavanlaiset puiset
sillat. Kevytrakenteista siltaa voi my0s tarvittaessa siirtad. Referenssimateriaalin ennalta
maarétty tarkka rakenne ei kuitenkaan ole toimiva kaikissa sovelluksissa, vaan tarkeam-
maksi nousee komposiitin lujitekerrosten modifiointi tapauskohtaisesti. Tydssa tarkiste-
taan lisdksi, ettei palonestoaine padse suotautumaan ja siten mekaaniset tai palo-ominai-
suudet paikallisesti heikkenemaan.



2. PALAMINEN

2.1 Palamisreaktiot

Palaminen on eksoterminen reaktio, jossa vapautuu materiaalin kemiallisiin sidoksiin si-
toutunutta energiaa. Palava aine voi olla mika tahansa materiaali, joka reagoidessaan ha-
pen kanssa vapauttaa energiaa. Palamisreaktiota yll&pitaa lampdenergia, happi ja vapaat
radikaalit.

Ennen kuin materiaali syttyy, materiaalin kemialliset sidokset hajoavat ympériston lam-
mon vaikutuksesta. Orgaaniset aineet hajoavat molekyylimassaltaan pienemmiksi yhdis-
teiksi kuten vedeksi, hiilidioksidiksi seka lyhyiksi hiilivedyksi. Hajoamista korkeassa
lampotilassa kutsutaan pyrolyysiksi [9]. Hajoamistuotteet voivat haihtua ja syttya jos
lampotila on riittdvan korkea. Syttyminen voi johtua ulkoisesta syystd kuten liekin tai
Kipinan lampdenergiasta. Materiaali voi myds syttya itsestddn lampdtilan ollessa tar-
peeksi korkea [5]. Vasta pyrolyysin hajoamistuotteiden syttyessd palaamaan energiaa va-
pautuu, kun hajoamistuotteet reagoivat hapen kanssa. Osa hajoamistuotteista voi myods
olla palamattomia kaasuja, kuten vesihoyrya.

Liekki tai laajemmalle levinnyt tuli on kaasufaasissa tapahtuvaa palamista. Palaminen voi
olla myos liekitontd, jolloin matalissa lampétiloissa hapen lasna ollessa materiaali kytee
[5]. Joskus muovin palaminen on tarkoituksenmukaista, kuten jatteenpolttolaitoksissa.
Talloin kyseessé on niin sanottu esisekoitettu liekki, jossa polttoaine sekoitetaan happeen
(ilmaan) sopivassa suhteessa maksimaalisen energiansaannin aikaansaamiseksi. Tyypil-
lisesti muovikomposiitit kuitenkin palavat diffuusioliekilla, jossa ympériston happi (ilma)
sekoittuu palavaan aineeseen liekissa [5]. Materiaalin termiseen hajoamiseen (pyrolyy-
siin) vaadittava energia taytyy olla pienempi kuin liekista palaessa vapautuva lampoener-
gia, jotta liekki voi palaa ja palo edetd. Tyypillisesti happipitoisessa ymparistossa pyro-
lyysikaasujen palaessa osa energiasta vapautuu ymparistoon ja osa kuluu pyrolyysiin. Ta-
sapainon loytyessa liekki palaa vakaasti. Jos materiaalin hajoamiseen tarvittava energia
on liian suuri, eli energia ei riitd materiaalin hajoamiseen, liekki sammuu. Kiihtyvalla
nopeudella palava materiaali voi my0s rajahtaa, jolloin lyhyessa ajassa vapautuu suuri
maaré lampoenergiaa ja palava aine vapautuu kaasuna [18].

Pyrolyysin kaasumaiset hajoamistuotteet kohoavat diffuusion avulla korkeammalle lie-
kissd jaaden joko liekin keskiosaan tai kulkeutuen huipulle asti (kuva 1). Pyrolyysissé
muodostuneet hiilivety-yhdisteet kohoavat liekissa alueille jossa lampétila on 1000°C as-
tetta. Korkeassa lampdtilassa hiilivety-yhdisteiden aromaattiset osat ja rengasrakenteet
aukeavat, ja naiden yhdisteiden hajoamistuotteista muodostuu pienia hiiliyhdisteita eli
nokea. Noen hehkuminen aiheuttaa liekin valo. Lopulta noki reagoi vesimolekyylien
kanssa muodostaen hiilimonoksidia tai ideaalitilanteessa hiilidioksidia [5, 8].



6. Liekin karkeen mennessa

kaikki palava materiaali on pa-

lanut ja jalielle jaava materi-
5. Valaiseva alue, jossa —— aali vapautuu palokaasuina ja
nokipartikkelit hehkuvat nokena
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rengasrakenteet hajoavat
ja nokea muodostuu
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tuvat

2. Varsinainen reaktio-
alue, jossa materiaali
palaa ja kaasut vapau-
tuvat (H20, CO2, OH)

1. Palava materiaali ha-
joaa ja siirtyy diffuusion
avulla reaktioalueelle

Kuva 1. Kaaviokuva liekin eri alueista (muokattu lahteesta [5]).

Korkeimmalle kohonneet pyrolyysikaasut liekin kérjessé palavat 1400°C asteessa muo-
dostaen happiradikaaleja [5, 8]. Happiradikaaleilta puuttuu elektroneja ulkokehaltd, jotka
ne yrittavat saada taytettyd. Happi on elektronegatiivinen alkuaine, eli se pyrkii voimak-
kaasti tdyttdmaan elektronikehansa. Materiaalin palaminen nopeutuu, kun happiradikaalit
irrottavat elektronit ja hajottavat siten materiaalin kemiallisia sidoksia [8]. Sopivissa olo-
suhteissa palaminen on taydellista ja palon lopputuotteena on ainoastaan hiilidioksidia ja
vettd. Jos happea ei ole saatavilla, on palaminen epatdydellista ja liekki saattaa sammua
[5, 8].



2.2 Komposiittien palaminen

Kertamuovikomposiittien palamisprosessi on monimutkaisempi kuin monen muun or-
gaanisen materiaalin. Esimerkiksi bensiini haihtuu itsestddn jo matalissa lamp@tiloissa,
kun kertamuovikomposiittien on hajottava ennen haihtumista. Kertamuovit myodskaan ei-
vat sula, kuten kestomuovit, joten niissé ei tapahdu faasimuutoksia ennen hajoamista.
Termisen hajoamisen nopeus, pyrolyysin hajoamistuotteet ja niiden mééra vaihtelee po-
lymeeristd toiseen. Polymeerien ohella myds orgaanisten kuitujen, kuten aramidin, hajoa-
minen muodostaa palavia yhdisteitd [9]. Kaaviossa (kuva 2) on esitetty yksinkertaistettu
hajoamisprosessi.

Palavat
kaasut

»| Happi |—Sytt an—p| Liekki —Palamine > i

‘ . lopputuotteet
A
Palavat [
»
v nesteet
Limpdenereia Palokaasut
Polymeeri | i
o/ Hiiltynyt v Noki
B kerros
Epaorgaaninen
. materiaali
Palamat- I
P tomat
Ulkoinen kaasut
lampodvuo
taikipind

Kuva 2. Muovikomposiitin hajoamisprosessi yksinkertaistettuna.

Komposiitin fysikaaliset ominaisuudet vaikuttavat siihen, kuinka nopeasti materiaalin
pinta 1dmpi&é ja pyrolyysi alkaa. L&mpokapasiteetti kertoo, paljonko materiaalin 1ampo-
tilan nostamiseen tarvitaan energiaa ja lAmmaonjohtuvuus selittad, kuinka nopeasti lamp6
kulkeutuu materiaalin sisalla [1]. Komposiittimateriaalin syttymiseen vaikuttaa sen ke-
miallinen rakenne, mahdolliset palonestoaineet sekd ymparistdolosuhteet, kuten kosteus
ja lampétila [5, 9, 10]. Liséksi syttymiseen vaikuttaa hajoamisprosessin alkulampétila ja
massahavion nopeus.

Hajoamisprosessissa raskaampien polymeeriketjujen rungon ja verkkorakenteiden kova-
lenttisten sidosten on ensin hajottava pienemmiksi molekyyleiksi. Se, mika sidos rikkou-
tuu ensimmadisend, riippuu vapautuvista radikaaleista, sidoksen luonteesta seka ymparis-
tosta. Eroja kahden polymeerin pyrolyysin vélill&4 voidaan selittdd energian kannalta suo-
tuisten sidosten avulla, silla tietyn tyyppiset sidokset hajoavat helpommin kun toiset [8,
19, 20]. Sidosten hajoaminen tapahtuu aluksi hitaasti lammon vaikutuksesta. Mitd mata-
lammalla ensimmaiset yhdisteet alkavat hajota ja haihtua, sitd herkemmin koko materiaali



syttyy [5, 8, 9]. Vinyyliesterit, polyesterit ja epoksit alkavat hajota inerteissé olosuhteissa,
kun lampétila saavuttaa 350°C. Fenolihartsit eivat pala yhta helposti, silla niista ei va-
paudu suuria madaria tulenarkoja yhdisteitd. Hajoaminen tapahtuu useammassa 0sassa,
josta ensimmaisessa noin 100-120 °C:ssa polymeerin siséltdmé vesi haihtuu. Fenolihart-
sien varsinainen hajoaminen tapahtuu 400-500°C asteessa.

Lisaksi on olemassa reaktioita, joissa lahtGaine hajoaa lopputuotteiksi ilman sivu- tai va-
lituotteita [5, 8]. Esimerkiksi polyvinyylikloridista voi irrota vetykloridi jo melko mata-
lassa ldampdtilassa 250°C. Sivuryhmén irrottua polymeerin rakenne on samanlainen poly-
olefiinien kanssa, joiden terminen hajoaminen voi jatkua useilla eri mekanismeilla. Sty-
reenin pyrolyysissa puolestaan muodostuu radikaaleja jo 300 asteessa [5]. Tassé lampo-
tilassa vetyatomi irtoaa aluksi hiili-hiilisidoksesta. Vetyradikaali irrottaa seuraavan vedyn
ja ketjureaktio jatkuu portaittain, kunnes radikaalit saadaan stabiloitua tai koko polymeeri
on hajonnut monomeereiksi.

Molekyylimassaltaan kevyet yhdisteet haihtuvat heti, mutta raskaampien yhdisteiden
haihtuminen kestdaa kauemmin. Raskaampien molekyylien haihtuminen voi tapahtua joko
korkeammassa lampdtilassa, tai ne voivat hajota edelleen pienimmiksi, helpommin haih-
tuviksi molekyyleiksi [8, 20]. Pyrolyysissa vapautuvat kaasut voidaan n&hda vaaleana
kaasuna, tai sankempana savuna jos seassa on hiiliyhdisteitd. Komposiittien massa pie-
nenee pikkuhiljaa kaasujen vapautuessa.

Kun ensimmaiset hajoamistuotteet syttyvét, kertamuovikomposiittien palaminen vapaut-
taa paljon lampdenergiaa ja massahévit nopeutuu. Liekin lampdenergia mahdollistaa py-
rolyysin jatkumisen ja palon etenemisen. Lampaétilan kohotessa pyrolyysin hajoamisme-
kanismit voivat muuttua [5, 8]. Kun radikaaleja alkaa muodostua useampia, pyrolyysin
nopeus Kiihtyy. H- ja OH -radikaalit kiihdyttavat paloa huomattavasti. Voimakkaan palon
aikana komposiitin pinnan lampétila voi nousta 500 asteeseen ja liekin huippu 1200 as-
teeseen. Mitéd suurempi polymeerin palamislampd on, sen enemman energiaa vapautuu
palon yllapitoon ja ymparistdoon [1, 5]. Liekki ruokkii itse itseddan kunnes palavaa ainetta
ei ole en&a saatavilla.

Liekissa palavien hiiliyhdisteiden palamisen seurauksena vapautuu aina liséa hiilimonok-
sidia ja — dioksidia seka vetta. Paksun komposiittirakenteen palaessa on kuitenkin toden-
nakoistd, ettei happea ole riittavasti saatavilla, joten palaminen on epataydellista [5, 8].
Talléin palamisen lopputuotteina on muitakin orgaanisia yhdisteitd, kuten myrkyllisia ve-
tysyanideja, typen ja rikin oksideja seké vetykloridia [10]. Kaasumaisia palamisen lop-
putuotteita sanotaan palokaasuiksi (kuva 3). Osa palokaasuista voi olla myds pyrolyysin
hajoamistuotteita, jotka eivat ole olosuhteissa palaneet. Palokaasut voivat olla palamatto-
mia. Osa palokaasuista voi viel& palaa yksinkertaisimmiksi yhdisteiksi, mikali liekin l&m-
potila on riittdva. Erityisesti palon alussa ja lopussa (liekin kytiessd) voi vapautua isomo-
lekyylisia palokaasuja, jotka toisenlaisissa palo-olosuhteissa palaisivat pidemmélle. Va-
pautuvat palokaasut riippuvat orgaanisten yhdisteiden kemiallisesta rakenteesta, hapen
méérasta sekd palon lampotilasta. Esimerkiksi polyesterikomposiitti vapauttaa palaessaan



hiilimonoksidin ja -dioksidin lisdksi muun muassa bentseenid, tolueenia seka styreenié.
Liséksi polyesterista voi vapautua rengasyhdisteitd, kuten aromaattisia hiilivetyja. Feno-
likomposiiteista puolestaan vapautuu lisaksi vettd ja useita erilaisia aromaattisia yhdis-
teitd [5, 8].

Kuva 3. Pyrolyysi- ja palokaasut.

Palokaasujen lisdksi kertamuovikomposiittien epatdydellisen palamisen lopputuotteena
on savua, joka heikent&dd nakyvyytta palon aikana [5]. Savu koostuu nokipartikkeleista,
jotka ovat hyvin pienid, halkaisijaltaan alle 2 um. Nokipartikkelit syntyvat polymeerin
(tai orgaanisten lujitteiden) termisen hajoamisen seurauksena ja koostuvat paéasiassa sa-
turoiduista hiilivedyistd. Namé pienet yhdisteet eivét pala, vaan ne kohoavat ilmavirran
ja palokaasujen mukana kauemmaksi liekista, mik& nahdd&n tummana savuna. Noki voi
siséltad myods palamattomien kuitujen mikroskooppisen pienié osia [8, 9]. Kuten palokaa-
sujen vapautumiseen, myos savun muodostukseen vaikuttaa ennen kaikkea hajonneet yh-
disteet seka lampatila. Esimerkiksi fenolihartsit vapauttavat vahemmén savua kuin poly-
esterit tai epoksit, sill& rakenteessa olevan veden haihtuminen laimentaa paloa, jolloin
happea on paremmin saatavilla. Lisaksi aramidikuitua sisaltavat komposiitit muodostavat
vahemman tihed4 savua lasi- ja hiilikuituihin verrattuna [8]. Joitakin s&annénmukaisuuk-
sia on: esimerkiksi savun muodostus vahenee, jos polymeeri tai sen hajoamistuotteet si-
séltavat paljon hiilen oksideja. Oksidit hapettuvat ennemmin kuin nokea muodostuu [5].
My®0s polymeerit, joissa on alifaattinen, eli suoraketjuinen runko luovuttavat usein va-
hemmaén savua. Sen sijaan aromaattisia ryhmid, kuten bentseenin, sisaltavat polymeerit
savuavat helpommin. Poikkeuksiakin 10ytyy, esimerkiksi polyvinyylikloridi savuaa yk-
sinkertaisesta rungostaan huolimatta huomattavasti.



Materiaalit voivat rakenteellaan hidastaa palon etenemistd, silla palaessaan monet kerta-
muovit muodostavat hiilipitoisen hiiltyneen kerroksen, joka eristaa palamatonta materi-
aalia liekin lammaolté [5] Hiiltyneen kerroksen laatu ja ominaisuudet eroavat polymeerista
toiseen, mika osaltaan selittaa eroja palo-ominaisuuksissa polymeerien valilla. Hiiltynyt
kerros sisaltaa paaasiassa hiilta, jonka lammonkesto yksindén on hyva. Kerroksessa on
kuitenkin sitoutuneena pienida maaria muita alkuaineita, kuten vetya (3 %) ja typpea (7
%), joten lampdtilan noustessa hiiltynyt kerros saattaa palaa pois [5]. Perusteellisen pala-
misen jalkeen muovikomposiiteista on jéljella palamattomat kuidut seka pieni maaré tuh-
kaa. Epoksista on tuhkana jéljella 10 % ja vinyyli- ja polyestereista 5 % [9].
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3. PALAMISEN ESTO

3.1 Materiaalivalinnat

Palon todennékdisyyttd voidaan pienentéé valitsemalla materiaaleja, joiden lAmmdnkesto
on hyva. Materiaalin syttymisaikaa voidaan parantaa lisdédmalla syttymisenestoainetta tai
valmistamalla tuotteen uloin kerros palo-ominaisuuksilta paremmasta materiaalista.

Liséksi olemassa olevia polymeereja voidaan modifioida siten, ettd ne muodostavat pala-
essaan paremman suojaavan hiilikerroksen tai muodostavat véhemman savua [5]. Yksin-
kertainen runko tai happea siséltavat polymeerit vahentavét savunmuodostusta. Lisaksi
kevyt, paljon huokosia sisaltava hiilikerros on hyvéa lammoneriste, mika estdd palama-
tonta materiaalia altistumasta palosta vapautuvalle lammoélle ja pyrolyysikaasuille. Ide-

aali hiiltynyt kerros on jatkuva ja tdynné ilmataskuja, jotka eivat ole yhteydessa toisiinsa,

jolloin kerros eristaa hyvin (kuva 4).
ke 55

Ideaali, huokoinen
hiilikerros

0 666 ¢
0 666 ¢

Huono hiilikerros

Kuva 4. Ideaali ja huono hiiltynyt kerros (Muokattu lahteesta [5]).

Mitd paksumpi hiiltynyt kerros on, sitd véhemman I[amp6 padsee hajottamaan materiaalia
ja palon eteneminen hidastuu [8]. Polymeerin nopea hiiltyminen vahentéa liséksi savun-
muodostusta. Talléin hiili on sitoutunut suojaavaan kerrokseen, joten sitd on véhemman
vapaana noen muodostumiseen.
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3.2 Palonestoaineiden toimintamekanismit

Usein tehokkain tapa parantaa muovikomposiitin palonkestoa on lisata materiaaliin palo-
nestoainetta valmistuksen yhteydessd [11]. Palonestoaineet ovat raskaita partikkeleja,
jotka lisatdan nesteméisen hartsin joukkoon [11, 13, 14]. Markkinoilla on hartseja, joihin
jo valmistaja on lisdnnyt palonestoainetta, mutta usein palonestoainetta lisatdan haluttu
maaré tuotantolaitoksessa tuotteen valmistuksen yhteydessa. Myos lujitteissa voi olla pa-
lonestoaine valmiina.

Paloestoaineita lisadmalla polymeerien palamisenestossa pyritaan:

1. Estdméaan palon syttyminen

2. Hidastamaan palon eteneminen

3. Minimoimaan lammdn vapautuminen

4. Minimoimaan myrkyllisten kaasujen ja savun muodostus

Palonestoaineiden ensimmaéinen tehtava on estéa paloa syttymasta eli pidentaa syttymis-
aikaa. Pitka syttymisaika edesauttaa pelastautumista seké& parantaa sammutusmahdolli-
suuksia. Palonestoaineet voivat estdé pyrolyysireaktiota osallistumalla endotermisiin re-
aktioihin, jolloin pyrolyysi voi alkaa vasta korkeammassa lampotilassa [4, 11]. Palones-
toaineiden toinen tehtéva on estéé syttyneen liekin eteneminen, mikd on myds sammu-
tuksen tai pelastautumisen kannalta on tarkead. Palonestoaineet estavat liekin lampdener-
giaa hajottamasta materiaalia enempéé osallistumalla muun muassa seuraaviin prosessei-
hin:

e Endoterminen hajoaminen

o Reaktiot pyrolyysin hajoamistuotteiden kanssa

e Jaadytyslevyna toimiminen

e Eristeend toimiminen

e Haihtuminen tai hajoaminen palamattomiksi yhdisteiksi

Palonestoaineen endoterminen hajoaminen kuluttaa materiaalista vapautuvaa energiaa,
jolloin pyrolyysi hidastuu. Palonestoaine voi myos reagoida pyrolyysin hajoamistuottei-
den kanssa niin, ettd hajoamistuotteet muuttuvat huonommin syttyviksi yhdisteiksi, mika
hidastaa jalleen pyrolyysia [5, 7, 8]. Palonestoaine voi myds muodostaa niin sanotun jaéh-
dytyslevyn tai toimia eristeend. Eriste eristéa liekin lammaon palamattomasta materiaalista
ja jaahdytyslevy siirtdd lampdenergiaa kauemmaksi liekistd. Molemmat rakenteet hillit-
sevdt pyrolyysid ja estavat uutta materiaalia syttymastd. Palonestoaine auttaa hiiltyneen
kerroksen muodostumisessa, ja lisdksi epaorgaaniset palonestoaineet voivat muodostaa
my0s keraamisen eristekerroksen. Erés keino palon hillitsemiseksi palonestoaineella on
palon laimentaminen. Kun palonestoaine hajoaa (mieluiten endotermisesti) osa hajoamis-
tuotteista voi olla palamattomia kaasuja tai nesteitd, kuten vettd, jolloin liekki laimenee.
Kun liekkiin sekoittuu inerttid kaasua, liekin paikallinen lampd&energia ei riitd pyrolyysiin.
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Palonestoaineesta riippuen palon etenemisen hillitseminen voi johtua yhdesté tai useam-
masta mekanismista.

Kolmas palonestoaineen tehtdva on hidastaa lammdnvapautumista. Tama on sidoksissa
myaos palon etenemiseen: jos lampoda vapautuu vahan, liekki etenee huonommin. Vaikka
palo padsisi etenemaan, on tavoiteltavaa, etté liekki palaa hillitysti. Myds pelastautumisen
kannalta on suotavaa, ettd lammonvapautuminen on rauhallista. Samalla saadaan vahen-
nettyd lammaosta aiheutuvia vahinkoja. Lisaksi lammdénvapautuminen on verrannollinen
muun muassa vapautuvan hiilimonoksidin maaraan [9], joten hillitty palo vahentaa myods
hiilimonoksidin méaradd. Neljas palonestoaineen tehtdva onkin vahentdd myrkyllisten
kaasujen vapautumista eri keinoin [5, 7, 10]. Erityisesti hiilimonoksidin méaara pyritaan
minimoimaan, silla jo pieni maara hiilimonoksidia on hengenvaarallista.

Lahes kaikki markkinoilta l0ytyvat palonestoaineet ovat empiirisesti tutkittuja
palonestoaineita. Ne on kokeilun ja kdyton kautta koettu toimiviksi. Tarvitaan parempaa
tietoa polymeerin hajoamiseta seka vuorovaikutuksesta palonestoaineiden kanssa, jotta
palonestoaineita voidaan suunnitella paremmiksi [11, 13]. Palonestoainetutkimuksen
kiinnostuksen kohteena ovat myods ympaéristoystavallisemmat aineet [4]. Esimerkiksi ha-
logeenisoidut palonestoaineet ovat tehokkaita liekin hillitsijoitd, mutta haitallisia
ymparistolle.

Yksi yleisemmin kéytetty palonestoaine on alumiinitrihydraatti (ATH). Alumiinitrihyd-
raatti on turvallinen palonestoaine halogeenisoituihin palonestoaineisiin verrattuna ja toi-
mii monen hartsin kanssa. ATH toimii kondensoituneessa faasissa [11]. Kun palon lam-
potila nousee 230°C asteeseen, ATH hajoaa vesihdyryksi ja alumiinioksidiksi, miké hi-
dastaa palon etenemistd. Palossa vapautuvaa lampda kuluu ATH:n endotermiseen ha-
joamisreaktioon (entalpia -280 cal/g), vieden energia muovikomposiitin pyrolyysilta.
ATH:n kemiallinen rakenne seka hajoamisreaktio ovat kuvassa 5.

HD/ \\'DH

2Al(OH); = Al,03 + 3H0

Kuva 5. ATH:n rakennekaava ja hajoamisreaktio [21].

ATH:n massasta 34,5 % hoyrystyy vesihdyryksi. Vapautuva vesihoyry ei pala, vaan se
inerttind kaasuna laimentaa palavia yhdisteitd. Ndin savun muodostus véhenee ja liekin
eteneminen hidastuu. Toinen hajoamistuote, alumiinioksidi, muodostaa jadhdytyslevyn,
joka johtaa liekin lammon laajalle alueelle. Tall6in liekin Idheisyydessa lampdenergia ei
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riitd voimakkaaseen pyrolyysiin ja palaminen rauhoittuu. ATH vahent&é palossa vapau-
tuvaa lampomaara myos yksinkertaisesti koska orgaanista hartsia korvataan palamatto-
malla aineella.

3.3 Palonestoaineen vaikutus komposiitin ominaisuuksiin

Palonestoaineet ovat usein kalliita tayteaineita, eika niill& ole kuitujen lujittavaa vaiku-
tusta, joten niiden tulisi toimia mahdollisimman pienill& pitoisuuksilla [11]. Tayteaineen
lisdys vaatii my0s lisad tydvaiheita, mika osaltaan nostaa kustannuksia [13, 14]. Palones-
ton lisaksi tdyteaineen taytyy olla helposti prosessoitavissa ja turvallisesti kasiteltavissa
[8, 11]. Palonestoaineet myds nostavat muovikomposiittien painoa, mika heikentaa ra-
kenteen hyotya esimerkiksi metalleihin verrattuna. Kuvassa 6 on esitetty palo-omaisuuk-
sien vaikutusta muihin komposiitin ominaisuuksiin.

' Laadukas
Palo- Mekaaniset
2 ey < rakenne { Laatu Massa
ominaisuudet ominaisuudet R
on kestava

Sopivalla nopeudella virtaava hartsi
tekee rakenteesta tiiviin

Painavat palonestoaineet
nostavat muovikomposiitin massaa

Palo-ominaisuudet

paranevat kun Partikkelimaiset palonestoaineet
palonestoainepitoisuus voivat hdiritd matriisi- Viskositeetti
kasvaa kuiturakennetta

Palonestoaineet nostavat
viskositeettid

Palonestoaine

Kuva 6. Palonestoaineiden vaikutus muovikomposiitin ominaisuuksiin.

Kaikki kdytdssé olevat palonestoaineet eivét sovellu jokaisen hartsien kanssa kaytetta-
viksi [11]. Toimivan palonestoaineen I6ytdminen vaatii myos tietoa hartsin palamiskemi-
asta. Matriisi-kuiturakenteelle pyritadn valitsemaan kemiallisesti sopiva palonestoaine,
sill& tayteaine ei saisi vaikuttaa kertamuovien ristisilloitukseen tai muuten reagoida tar-
peettomasti hartsien tai lujitteiden kanssa. Jo pienet muutokset voivat aiheuttaa eroja ma-
teriaalin ominaisuuksiin kuten veto- tai iskulujuuksiin [8, 13]. Hartsilla on tietty kovettu-
misaika, jonka aikana ristisillat muodostuvat polymeerien valilla ja hartsi jaghmettyy. Ko-
vettumisaikaan vaikuttaa hartsin kemiallisen rakenteen lisdksi muun muassa kovettajan
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jakiihdyttajan maaré sekd ympariston lampatila. Tamén liséksi palonestoaine voi vaikut-
taa ristisiltojen muodostumiseen ja siten kovettumisaikaan seké lujuuteen.

Liséksi palonestoaineet vaikuttavat hartsin viskositeettiin. Viskositeetti kuvaa nestemaéis-
ten hartsien kykya vastustaa virtausta [1, 19]. Mita suurempi viskositeetti, sen jahmeam-
paa ja hitaasti virtaavampaa hartsi on. Viskositeetti riippuu polymeeriketjujen kemialli-
sesta rakenteesta seka tayteaineista. Jos polymeeriketjut ovat pitkia ja haaroittuneita, eli
niissa on paljon sivuryhmia, viskositeetti on suuri. Ketjut takertuvat toisiinsa, mika hi-
dastaa niiden liikettd [19]. Tayteaineiden, kuten partikkelimaisten palonestoaineiden, li-
séys tekee hartsista raskaampaa ja nostaa siten viskositeettia.

Palonestoaineet hairitsevat muun muassa injektoitavien tuotteiden valmistusta [22]. In-
jektointi on hyva valmistusmenetelmé levymaisten komposiittirakenteiden valmista-
miseksi. Valmistusmenetelmassa nestemainen hartsi virtaa alipaineistetun muotin lapi,
jossa on kuitulujitteet valmiina. Mahdolliset tayteaineet, kuten palonestoaineet sekoite-
taan hartsiin ja ne virtaavat muottiin hartsin mukana. Hartsista ja kayttokohteesta riippuen
palonestoainepartikkeleita lisatdén 5-75 painoprosenttia [11, 13, 14]. Tyypillisesti palo-
nestoaineen partikkelikoko on 10-60 um, mutta markkinoilla on myds nanomittaluokan
palonestoaineita. Injektoidessa taytyy ottaa huomioon palonestoaineiden lisayksesta ai-
heutuva viskositeetin nousu. Hartsin ja palonestoaineiden seoksen viskositeetin on oltava
riittdvan matala, jotta hartsin imeminen muottiin ylipaataan onnistuu. Liséksi hartsin tulee
virrata muotin lapi sopivalla nopeudella, jotta hartsi ehtii ympardida lujitteet ja toisaalta
riittdvan nopeasti, jotta hartsi pysyy nestemaisend ennen kovettumista. Viskositeetin on
oltava oikea, jotta tuotteisiin ei jaa ilmakuplia, ja jotta tuotteista tulee laadukkaita. Le-
vymadiset laminaatit jalkikovetetaan, jonka jalkeen tuote on valmis viimeistelyé varten.

Liséksi palonestoaineet voivat suotautua, eli niiden pitoisuus on jossain kohdassa suu-
rempi. Jos kovettumisaika on pitkd, palonestoainepartikkelit voivat painua alaspain tai ne
voivat jaada injektoimalla valmistetun laminaatin alkuosaan.
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4. PALO-OMINAISUUKSIEN TESTAUS JA PALON
TORJUNTA

Komposiittien palonkestoa voidaan mallintaa muun muassa syttymisherkkyydelld, liekin
etenemisnopeudella sekd ldammon vapautumisen avulla [9, 23]. Lisaksi kaasujen, kuten
hiilidioksidin ja — monoksidin méaraé seka savun tiheytta mittaamalla voidaan arvioida,
millaisia vaaroja ja vahinkoja materiaalin palaminen voi aiheuttaa. Yleisimmat palon
madrittelyyn kaytetyt termit ovat ldammdonvapautumisnopeus, syttymisaika seka liekin
etenemisnopeus. Lisaksi on olemassa standardeja, joilla pyritadn saatelemdan ja ohjaa-
maan oikeanlaisiin materiaalivalintoihin. Palovaatimusstandardit asettavat vaatimuksia
materiaaleille ja materiaalin palo-ominaisuudet seka soveltuvuus testataan erilaisin pa-
lontestein.

4.1 Testauksessa kaytettava termisto

4.1.1 Lammadnvapautumisnopeus

Lammaodnvapautumisnopeus on térkein yksittdinen termi, jonka avulla voidaan arvioida
muita paloon liittyvia suureita [8]. Limmaonvapautumisnopeus kuvaa, milla nopeudella
materiaalista vapautuu lampoéa aikayksikossa. Lammonvapautumisnopeus kertoo palon
voimakkuudesta: mitd enemman lampoda vapautuu tietyn ajan siséllg, sitd voimakkaam-
min palo voi jatkua ja edetd. Lammdonvapautumisnopeus on monimutkainen suure, joka
muodostuu palon aikana tapahtuvista endo- ja eksotermisista reaktioista seka palavan ma-
teriaalin kemiallisesta rakenteesta [9].

Usein esitetddn materiaalin lammaonvapautumisnopeuden maksimi- ja keskimaarainen
arvo tai kuvaajassa nopeus ajan funktiona. Maksimilammaonvapautumisnopeus on lineaa-
risesti verrannollinen keskiméaardisen lammonvapautumisnopeuteen komposiiteilla [9].
Kuvassa 7 on esimerkkeja polymeerimateriaalien lammdénvapautumisnopeuksista ajan
funktiona.
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Kuva 7. Kahden eri hartsilaadun lammdnvapautumisnopeuden kuvaajaa ajan
funktiona. Kuvaajissa esitetyt tulokset ovat tehty tdméan tyon puitteissa.

Lammadnvapautumisnopeus on samankaltainen vinyyliestereilld, polyestereilld seka
epokseilla. Muoveilla on yleensa kahdesta kolmeen selvaa piikkid. Kuvaajat poikkeavat
hartsien rungon rakenteesta johtuen [9]. Materiaalin syttyessa lammaonvapautumisnopeus
kasvaa nopeasti, mikéd ndkyy kuvassa 7 ensimmadisena piikkind. Nopeus hidastuu, kun
materiaaliin muodostuu hiiltynyt kerros tai kun palonestoaine alkaa toimia. Jalkimmaiset
piikit syntyvat, kun palo padsee tunkeutumaan muodostuneen paloa hillitsevéan kerroksen
lapi. Lammonvapautumisnopeus hidastuu ja lopulta pyséhtyy, kun palava materiaali véa-
henee. Lammonvapautumisnopeuden kuvaaja on samankaltainen myds, kun materiaa-
lissa on polymeerin lisaksi palamatonta lujitetta, kuten lasi- tai hiilikuitua [9].

Palon lammdonvapautumisnopeus on hyva suure, silla sen avulla voidaan arvioida tai las-
kea muita paloon liittyvid suureita. Esimerkiksi vapautuvan hiilimonoksidin maara on
verrannollinen lammdonvapautumisnopeuteen [9]. Mita voimakkaammin materiaali palaa,
sen epapuhtaampaa palaminen on, jolloin my6s hiilimonoksidin maara on suurempi.
Lammadnvapautumisnopeuden avulla voidaan laskea lisaksi kokonaislampomaéara, joka
kertoo materiaalin kemiallisiin sidoksiin sitoutuneen energian, joka palaessa vapautuu.
Kokonaislampdmaaré ilmoitetaan suhteessa pinta-alaan. Kiskoliikenteessa kaytetaan li-
séksi raja-arvona usein MARHE-arvoa (maximum average rate of heat emission), joka
on maksimiarvo keskimaaraisesta tehosta, jolla lampda vapautuu [6]. MARHE:n kayttoa
on kritisoitu, silld yksistddn sen kayttd ei kerro riittdvasti todellisesta palotilanteesta.
MARHE ei esimerkiksi huomio vapautuvia kaasuja, eikd kuinka pitkaan lampoa tehok-
kaasti vapautuu. Vaikka MARHE-arvot olisivat saman suuruiset, toinen polymeeri voi
palaa voimakkaasti useita kymmenié sekunteja, kun taas toisella maksimipiikki voi olla
ainoastaan hetkellisesti korkea.
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4.1.2 Syttymisaika

Syttymisaika kertoo, kauanko materiaali kest&a ulkoista lampd6energiaa ennen kuin se syt-
tyy. Ennen syttymistd vapautuu vain suhteellisen pieni méara pyrolyysin hajoamiskaa-
suja, joten palaminen voidaan estéa tai palopaikalta pelastautua. Tutkimuksissa on 0soi-
tettu, ettd lammonvapautumisnopeudella ja syttymisajalla ei ole selvaa yhteyttd [9]. Ma-
teriaali syttyminen voi kestdd kauan, mutta materiaali voi siitd huolimatta vapauttaa suu-
ren maaran energiaa palaessaan.

4.1.3 Palossa vapautuvien kaasujen mittaus

Mité suurempi ldammdonvapautumisnopeus on, sitd enemman myrkyllista hiilimonoksidia
muodostuu [5, 9]. Happea ei ole voimakkaan palon aikana riittavasti lasna, joten hiilimo-
noksidia muodostuu, kun palo komposiitin rajapinnassa on epataydellista. Sen sijaan yh-
teytta hiilidioksidin ja lammonvapautumisnopeuden Vélilla ei ole 16ydetty, mika tarkoit-
taa, ettd CO, méaaréan vaikuttaa muutkin tekijat palon voimakkuuden ohella. Esimerkiksi
ympariston happimééara vaikuttaa hiilidioksidin méaéraan. Lisaksi kaikkien kaasujen ko-
konaismaara riippuu komposiitin hajoamisnopeudesta [9] seké palo-olosuhteista. Kun ha-
joaminen ja palaminen ovat hidasta, on kaasuilla enemman tilaa ja aikaa palaa rauhassa
yksinkertaisimmiksi yhdisteiksi.

4.2 Palotestit

Todellisia, isoja tulipaloja on hankala tutkia ja mitata, silla mittausdatan maaré olisi val-
tava [22, 23]. Joitakin seinien ja ovien polttokokeita tehddén todellisessa mittakaavassa,
mutta usein palo-ominaisuuksia testaan pienempien naytteiden avulla. Erilaisia pienen
mittakaavan testeja onkin kehitetty materiaalien palonkeston tutkimiseen [24]. Tyypilli-
sesti palotestejé tulee tehdé 1-5 erilaista, jotta materiaalia voi kayttad palontorjuntastan-
dardien madrittelemissa tiloissa ja tuotteissa. Alla on esitetty kaksi yleista palotestia.
Nama kaksi testid antavat kuitenkin hyvan kuvan materiaalien palokayttaytymisesta.

Yksi yleisimmin k&ytetyista testilaitteista palo-ominaisuuksien arviointiin on kartiokalo-
rimetri. Kartiokalorimetrilla saadaan selvitettyd muun muassa lammaonvapautumisnopeus
ja massahdvio ajan funktiona seké néytteen kokonaislampomaara [25]. Mittauksilla voi-
daan selvittaa, kuinka paljon nayte vapauttaa lamp6a ja miten se muuttuu todellisen palon
aikana. Tuloksista selviaa lisaksi paljonko hiilimonoksidia ja nakyvyytta heikentévia sa-
vukaasuja muodostuu.

Kartiokalorimetrissa kartionmuotoinen vastus lammittdd vaakatasossa olevaa néytettd
(kuva 8). Naytteisiin kohdistetaan etukdteen maaritelty ulkoinen lamposéteily, jota voi-
daan saatad 0-100 kW/m? valilla.
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Kuva 8. Kartiokalorimetrilaitteisto (Seindjoen Ammattikorkeakoulu) seké kaavio-
kuva kartiokalorimetrin osasta, jossa palaminen tapahtuu.

Lampovuo nostaa ndytteen lampotilaa ja kipind sytyttad ndytteen palamaan. Eri lampo-
vuon arvot vaikuttavat erityisesti syttymisaikaan ja lammonvapautumisnopeuteen, vaikka
kokonaislampomaard pysyy samana. Naytteet palavat ilmaolosuhteissa. Testin aikana
hapen kulutusta ja kaasujen vapautumista mitataan kaasuanalysaattoreilla. Limmonva-
pautumisnopeus voidaan laskea kulutetun hapen maarastd, silla tiedetéan, ettd orgaanisten
aineiden palamisreaktion kokonaislampd on verrannollinen kulutetun hapen méaréan [8,
9, 20]. Yht kiloa happea kohden vapautuu 13,1*103% kJ l1ampo4. Liséaksi palossa vapau-
tuvan hiilimonoksidin ja -dioksidin maaré lasketaan kaasuanalysaattorien avulla. VVapau-
tuvien savukaasujen tiheys voidaan mitata helium-neon laserilla. Lisaksi syttymis- ja pa-
loaika saadaan mitattua.

Kartiokalorimetrin k&yttod ohjaa 1SO 5660-1 standardi, joka méérittelee ndytekoon seka
laitteiston mitoituksen [25]. L&mpdvuon ja testiajan maaritys sen sijaan riippuvat poltet-
tavasta materiaalista ja kdyttokohteesta. Kartiokalorimetri standardi ei ota kantaa palo-
luokituksiin, vaan antaa ainoastaan tietoa palo-ominaisuuksista.

Toinen paljon kaytetty palotesti on niin sanottu pienen liekin testi, jossa selvitetdan pitkén
ja ohuen materiaalin syttyvyytta [26]. Yhdysvaltalainen UL 94 standardi méérittelee ndy-
tekoon, liekin ja testin dimensiot. Nayte voidaan testata vaaka- tai pystytasossa. Testissa
néyte altistetaan pienelle metaaniliekille kahdesti 10 sekunnin ajan. Ensimmaisen tes-
tiajan jalkeen metaaniliekki siirretddn sivuun ja ndytteen paloaika t; mitataan. Kun palo
sammuu, altistetaan ndyte uudelleen 10 sekunniksi, jonka jalkeen paloaika t> mitataan.
Viimeinen mitattava aika on ts, joka mitataan liekin sammumisesta siihen kun ndyte ei
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enéda hehku. Aikojen perusteella standardi jakaa materiaalit paloluokkiin (V-0, V-1 ja V-
2). Taulukossa 1 on esitetty raja-ajat eri luokille. Jokaisen yksittdisen ndytteen seka jo-
kaisen 5 kappaleen naytesarjan tulee alittaa tietyt rajaehdot.

Taulukko 1.  UL94 standardin raja-ajat testissa mitattaville ajoille ty, t> ja ts
[muokattu l&hteesta 26].

V-0 V-1 V-2
Yksittdisen naytteen paloaika me- | £10s <30s <30s
taaniliekin siirron jalkeen (t1 tai t2)
Kokonaispaloaika naytesarjalle (t1+ | <50 s <250s <250s
t2) x 5 naytetta
Yksittdisen naytteen paloaika toisen | <30 s <60s <60s
altistuksen jalkeen ja hehkumisaika
(t2 + t3)
Materiaali palaa kokonaan ei sallittu ei sallittu ei sallittu
Sulan materiaalin pisarat sytyttda | ei sallittu ei sallittu sallittu
puuvillaisen suojan

Tama yhdysvaltalaisen yrityksen kehittelem& standardi madrittelee siis palotestin seka
palovaatimukset samalla standardilla.

4.3 Palontorjuntastandardit

Teollisuuden aloilla on omat palontorjuntastandardit, joiden perusteella materiaaleja voi-
daan testata ja valita tiettyihin kayttokohteisiin. Standardit vaativat jokaiselle materiaa-
lille 2-5 erilaista palotestia. Tassa tydssa esitettya kartiokalorimetrin MARHE-arvoa kay-
tetaan tyypillisesti kiskoliikenteen testind palontorjunnassa. Pienen liekin testia kaytetdan
seké kisko- ettd rakennusteollisuudessa.

Kiskoliikenteen laajan standardisarja 45545 [6] tarkoitus on suojata matkustajia seka hen-
kilostoa tulipalolta rautatiekuljetuksen aikana. Standardisarja méarittelee kiskoajoneuvo-
jen, kuten junien ja raitiovaunujen palotorjuntatoimenpiteet. Kaluston riskialttiit materi-
aalit pyritaan sijoittelemaan oikein. Kuljetuskaluston rakenne ei saa edesauttaa materiaa-
lin syttymista tai palon jatkumista. Tulipalo yritetddn havaita véalittomasti paloilmai-
similla seka hillita sen levidmista matkustaja- ja henkilostdéalueiden lapi suojaavilla kom-
ponenteilla, kuten palo-ovilla. Kaluston tulee olla ajokuntoinen palotilanteessa niin
kauan, ettd evakuointiin tarkoitettu alue saavutetaan [6].

Jotta kiskoliikenteessa voidaan kayttdd muovikomposiitteja, kannattaa materiaalivalinta
ja testaus aloittaa valitsemalla tuote, jossa muovikomposiitteja halutaan kayttaa, sill4 vaa-
ditut palotestit riippuvat tuotetyypistd. Kaikki tuotteet, joiden palava massa on yli 10 g tai
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ne ovat kosketuksissa palavien materiaalien kanssa ja niiden palolle altistuva pinta-ala on
yli 0,2 m? tulee testata.

Erilaisille tuotteille on listattu vaatimusluokat R1-R26, jotka madarittavat vaaditut palo-
testit. Tyypillisesti vaadittuja testeja on tuotteesta riippuen 3-5. Jos materiaalista on tehty
yhdenmuotoisia eri kokoisia tuotteita, riittdd, etta pienen ja suurin tutkitaan. Tuotteille,
joita ei ole listattu, tulee tehda laajemmat palotestit. Listaamattomille tuotteille voi osit-
tain soveltaa toisen teollisuuden alan standardeja. Esimerkiksi sahkokaapelien, jotka tayt-
tavat sahkokaapelien omien standardien palovaatimukset, ei tarvitse testata uudelleen kis-
koliikenteelle. Lisaksi jos materiaali on lapaissyt rakennusteollisuuden Al-luokituksen,
sitd ei tarvitse testata uudelleen kiskoliikenteessa. Huomioitavaa on, ettd pinnoitteet ja
monikerrostuotteet on kuitenkin testattava loppukayttoolosuhteissa joka kerta. Poikkeuk-
sena on kuitenkin rakenteet, joissa pohjalevyna on paksuudeltaan vaatimukset tayttava
alumiini tai teréds ja riittdvan ohut orgaaninen kerros.

Standardisarja méaérittelee lisaksi kiskoliikenteen kaytto- ja suunnitteluluokat seka sytty-
mismallit. Kayttoluokka kertoo kiskoajoneuvon ja suunnitteluluokka radan rakenteesta.
Kéytto- ja suunnitteluluokat voi yhdistaa vaaraluokiksi, jotka puolestaan méaérittelevat
palotestien tulosten sallitut raja-arvot.

Vaaraluokkia on kolme, ja niihin vaikuttaa:

o Kayttoluokka
o Automaatioaste (automaattinen ohjaus, henkilokunnan ohjaama juna)
o Junan muoto (yksi- tai kaksikerrosjuna)
o Vaunujen rakenne (istuin-, makuu-, ravintolavaunu)
e Suunnitteluluokka
o Junan ovien sijainti evakuointitilanteessa
o Radalla olevien siltojen tai tunnelien pituus
o Matka, nopeus ja aika

Palotestien raja-arvot riippuvat siitd, millaisessa lopullisessa kayttokohteessa tuotetta ha-
lutaan kayttaa. Vaaraluokkien raja-arvot ovat matalammat, mité yksinkertaisempi juna on
ja helpommin radalta voi evakuoida. Kuvassa 9 on esitetty standardisarjan maarittelemien
luokkien yhteydet toisiinsa.
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Vaunujen rakenne ja ohjaus: | Radan rakenne ja evakuointi

Suunnittelu | Suunnittelu | Suunnittelu | Suunnittelu Kaytto Kaytto Kaytto Kaytto
luokka luokka luokka luokka luokka luokka luokka luokka
A N S D ocC1 0cC2 0C3 O
[ [

| [
A4
Vaaraluokka j§ Vaaraluokka § Vaaraluokka
HL1 HL2 HL3

Palotestien lapéistava raja-
arvot

Vaatimusluokka
(R1-R23)

Listattu
standardissa

L——» Listaamaton >

Kuva 9. Kaaviokuva kiskoliikennestandardien kaytto-, suunnittelu-, vaara- ja vaa-
timusluokkien riippuvuuksista.

Esimerkiksi matkatavaran sailytysalueet on madritelty vaatimusluokkaan R1. Vaaditut
testimenetelmat kyseisessa tilassa kéytettaville materiaaleille ovat liekin levidminen (ISO
5658, CFE-arvo), kartiokalorimetritesti (ISO 5660, MARHE-arvo) seka savunmuodostus
(ISO 5659, Ds-, VOFs-, CITg-arvot). Saamaan vaatimusluokkaan kuuluu muun muassa
vaunun sisustan pystysuuntaiset pinnat, kuten sisdovet, ikkunat ja tilanjakajat. Liséksi
vaatimusluokkaan kuuluu vaakasuuntaiset alapinnat (esimerkiksi kattopanelointi), mutta
puolestaan vaakasuuntaiset ylapinnat kuuluvat vaatimusluokkaan R10, jossa raja-arvot
ovat lI6ysemmat ja vaadittuja testejd on vahemman. Ndin ollen R1:n raja-arvot ylittava
materiaali lapéisee myds R10 vaatimukset.

Rakennustuotteiden ja rakennusosien paloluokitus ISO 13501 —standardi jakaa tuotteet
paloteknisiin luokkiin

e Muut rakennustuotteet kuin lattianpaallysteet (A1, A2,B,C, D, E, F)
e Lattianpaallysteet (Aln, A2+, B, Csi, D, Esi, Fn)
e Lineaaristen putkien lammadneristystuotteet (Aly, A2, B, Ci, Dy, Ei, FL)

Jokaiselle kirjainyhdistelmélle 16ytyy standardista vaaditut testit sek testien sallitut raja-
arvot. Tyypillisia testeja ovat palamattomuusominaisuuksien maéritys (1SO 1182), lam-
pOarvon mééritys (ISO 1716), pienen liekin testi (ISO 11925) seka lattioille oma lattia-
paallysteiden palokéyttaytymistesti (ISO 9239).
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Lentokoneiden eri osille lentokoneen rungossa sek&d matkustamossa on tiukat palontor-
juntavaatimukset. Lentokoneesta evakuointi on haastavaa ja suljettu pieni tila aiheuttaa
lisarajoitteita. Lentokoneiden materiaalien standardeina kéytetddn Yhdysvaltain Federal
Aviation Regulations (FAR) —standardeja. Myos laivojen palostandardit ovat tiukkoja.
Niissa kaytetaan tyypillisesti International Maritime Organizationin julkaisemia SOLAS
—standardeja. Vaaditut palotesti riippuvat mihin laivan osaan ja mihin tuotteeseen mate-
riaalia halutaan kayttaa. Tyypillisia testeja laivoille on muun muassa palamattomuusomi-
naisuuksien méaritys (ISO 1182) seka savunmuodostus (1ISO 5659).
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5. KAYTETTYT MATERIAALIT JA TESTIMENE-
TELMAT

5.1 Tutkimuksen suoritus

Palo-ominaisuuksiltaan parasta puhdasta hartsia ja sopivaa palonestoainepitoisuutta tut-
kittiin kartiokalorimetrilla ja pienenliekin testilla. Suuren ndyteméaran ja hitaan testaus-
menetelman vuoksi osa materiaalikombinaatioista jatettiin testaamatta. Kaikista materi-
aaleista testattiin vahintdaan 0-, 40- ja 70-painoprosenttia palonestoainetta siséltavat nayt-
teet kahdesta kohdasta (kappale 5.2). Kartiokalorimetrillg selvitettiin muun muassa lam-
monvapautumisnopeus ja vapautuvan hiilimonoksidin maara (kappale 5.3.1) ja pienen-
liekin testilla materiaalin syttyvyyttd (kappale 5.3.2). Kartiokalorimetrituloksia on ver-
tailtu hartsien, palonestoainepitoisuuden ja leikkauskohdan suhteen (kappale 6.2-6.4).

Materiaalien laatua arvoitiin muun muassa mikroskooppien avulla ja niiden lujuutta mi-
tattiin ILSS-lujuustestilla (kappale 5.4, 5.5). Komposiittirakenteen laatua ja valmistetta-
vuutta on kasitelty tuloksissa kappaleessa 6.1 ja mekaanisia ominaisuuksia kappaleessa
6.7.

5.2 Naytteet

5.2.1 Hartsit

Ty6ssa tutkittiin vinyyli- ja polyesterikomposiittien palonkesto-ominaisuuksia erilaisilla
palonestoaineen pitoisuuksilla. Hartseja, joihin sekoitettiin valmistuksen yhteydessé pa-
lonestoaineita, oli yhteensa viisi (J1, J2, J3, J5, J6). Kuudes tutkittava hartsi (J4) toimi
referenssimateriaalina. Hartsit olivat eri valmistajien hartseja, joiden kemiallinen rakenne
poikkesi hieman toisistaan ja ne olivat kehitetty eri kayttokohteisiin.

5.2.2 Lujitteet

Komposiitin lujitteena kaytettiin Sartex-lasikuitumattoa, jonka neliépaino oli 1850 g/m?.
Lasikuitumattoja tuli kuhunkin laminaattiin nelja kerrosta. Hartsin J4 lujitekerrokset oli-
vat erilaiset, silld ne olivat valmistajan saneleman systeemin mukaiset. Kokonaisnelio-
painoltaan J4 lasikuitumé&é&ra oli hieman alhaisempi.

5.2.3 Palonestoaine

Viiteen puhtaaseen hartsiin lisattiin alumiinitrihydroksidi (ATH) palonestoaineeksi. Pa-
lonestoainepitoisuudet olivat 20, 40, 50, 70 ja 100 painoprosenttia hartsin maarésta. Oikea
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pitoisuus palonestoainetta sekoitettiin nestemaéisen hartsin joukkoon valmistuksen yhtey-
dessa. Valmiissa systeemissé J4 palonestoaineet olivat hartsissa valmiina. Liséksi J4-sys-
teemin kuiduissa oli palonestoainetta.

5.2.4 Naytteiden valmistus

Naytteet valmistettiin injektoimalla. Nestemaiseen hartsi ja siihen sekoitettu tayteaine
imettiin alipaineen avulla muottiin. Valmistetut laminaatit olivat 50 cm leveit4 ja noin 6-
8 mm paksuja. Laminaattien pituus riippui hartsin viskositeetista, silla valmistuksen yh-
teydessé hartsin annettiin virrata muotissa niin pitkalle kuin mahdollista. Maksimipituus
oli 116 cm. Naytteet leikattiin vesileikkurilla palo- ja lujuustesteja varten. Ensimmaiset
naytteet leikattiin heti laminaatin alusta, toiset noin 50 cm kohdalta ja kolmannet lami-
naatin paasta. Naytteisiin merkittiin numeroin ndytekohta 1, 2 tai 3. Esimerkiksi kuvassa
10 on J2-ATH50-3 néyte, jossa on J2 hartsin joukkoon sekoitettu 50 painoprosenttia ATH
—palonestoainetta.

I J

R e

Il ] =
1 da-r o @ B

e il Rl
R
TJ— Fj—i i
| SRS RS isacs A ___Ltt]»-q::_..

Kuva 10. J2-ATH50-3 nayte.
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Leikkaus on tehty kohdasta 3, eli laminaatin lopusta. Kolme isoa naytettd kuvan alaosassa
ovat kartiokalorimetrid, oikeassa alakulmassa naytteet ILSS-lujuustestia ja yldosassa vaa-
kasuunnassa olevat naytteet pienen liekin testid varten. Kuvassa naytteet ovat viela kiinni
vesileikatussa laminaatissa, josta ne sahaamalla irrotettiin. Jos hartsi ei virrannut riittavan
pitkalle, ndytteet leikattiin vain niilta kohdilta, josta se oli mahdollista. Useimmiten nayt-
teet saatiin leikattua laminaatista ainakin kahdesta kohdasta.
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Jokainen materiaalikombinaatio saatuine ndytekohtineen ja laminaatin kokonaispituudet
ovat listattu taulukkoon 2.

Taulukko 2.  Naytekombinaatiot, ndytekohdat ja laminaatin kokonaispituudet

Hartsi Palonestoaine- Naytekohta Laminaatin
pitoisuus (p-%) (cm) kokonaispituus (cm)
1 2 3
J1 0 0 77
J1 20 0 50 67
J1 40 0 47 47
J1 50 0 35 35
J1 70 0 21
J1 100 4
J2 0 0 115
J2 20 0 50 116 116
J2 40 0 50 116 116
J2 50 1 50 107 107
J2 70 0 42 42
J2 100 5
J3 0 0 116
J3 20 0 50 116 116
J3 40 0 50 116 116
J3 50 0 50 116 116
J3 70 0 50 59
J3 100 0 30
J4 REF 0 50 60 60
J5 0 0 60
J5 20 0 50 103 103
J5 40 0 50 85 85
J5 50 0 45 45
J5 70 0 26
J5 100 15
J6 0 0 116
J6 20 0 50 116 116
J6 40 0 50 116 116
J6 50 0 50 116 116
J6 70 0 50 60 60
J6 100 0

Puhtaista hartseista leikattiin ndytteet ainoastaan alusta, silla oletettiin, ettd materiaali on
tasalaatuista. Huomioitavaa on, ettd 100 painoprosentin ndyte saatiin leikattua vain yh-

desta hartsista.
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5.3 Testimenetelmat palonkeston arvioimiseksi

5.3.1 Kartiokalorimetri

Tassa tydssa naytteet poltettiin kartiokalorimetrilla Seindjoen ammattikorkeakoulun ma-
teriaaliopin laboratoriossa. Jokainen Kkartiokalorimetrin osa (laitteiston imu, kaasujen ti-
heysmittari ja O2- CO-, CO.-analysaattorit, laskennallinen c-faktori, vaaka seka lampo-
vuo) kalibroitiin joka péiva ennen testien aloitusta. Liséksi hapen arvo kalibroitiin ennen
jokaista testin aloitusta. L&mpoévuo pidettiin vakiona (50 kW/m?) tulosten vertailun hel-
pottamiseksi. Lisiksi muutama néyte poltettiin matalammassa lampovuossa (25 kW/m?),
koska haluttiin selvittad, kuinka ulkoinen lampdvuo vaikuttaa palamiskéayttaytymiseen.

Kartiokalorimetrin naytteet olivat mitoiltaan 10 cm x 10 cm ja niita leikattiin jokaisesta
kohdasta (1, 2, 3) kolme rinnakkaista kappaletta (A, B, C). Suuren ndyteméaaran vuoksi
poltettiin kaksi rinnakkaista naytettd, tai kolme jos hajonta tulosten vélilla oli suuri. Ennen
testin aloitusta naytteitd suojattiin lampdsateilylta. Nayte asetettiin nédytteenpitimeen,
joka toimi myo6s vaakana. Suojaluukut avattiin ja ndytteen pinta altistettiin kipinalle.
Néytteet lampenivat, jolloin pyrolyysi alkoi. Kipina sai pyrolyysin hajoamiskaasut sytty-
maan, jolloin lammoénvapautumisnopeus nousi nopeasti ja palo eteni koko naytepinnalle.
Néytteet paloivat ilmaolosuhteissa ja palamistuotteet imettiin kaasusysteemia pitkin ana-
lysaattoriin. Laitteen savukaasuanalysaattorit mittasivat palossa kuluvan hapen maaran.
Kaikki ndytteet paloivat voimakkaalla liekilla koko pinnalta. Liekki paloi vakaasti, kun-
nes orgaaninen aines alkoi loppua. Paloaika oli hartsista ja palonestoaineen maarasta riip-
puen 600-1000 sekuntia.

Laiteen ohjelmisto laski muun muassa lammaonvapautumisnopeuden, massahavion, seka
kaasujen ja savun madrat ajan funktiona taulukkoon. Liséksi ohjelma laski joitakin huip-
puarvoja, kuten kokonaislampomaaran ja savun tuoton. Jokaisen ndytteen annettiin olla
1200 sekuntia lampdévuon alla, jotta kyteminen ja lammdnvapautuminen olivat varmasti
loppuneet. Testin loputtua tulokset tallennettiin ja ndyte siirrettiin sivuun jaahtymaan.

5.3.2 Pienen liekin testi

Pienen liekin testid varten valmistettiin kuusi ndytettd, joiden mitat olivat 12,5 cm x 1,3
cm. Naytteet poltettiin Tampereen teknillisen yliopiston Polymeerihallissa, johon lait-
teisto oli rakennettu. Tutkittavat hartsit olivat J2, J3, J4 ja J6. Suuren ndytemadran vuoksi
néytteitd testattiin ainoastaan kolme rinnakkaista naytettd palonestoaineen pitoisuuksilla
0, 40 ja 70. Néaytteet olivat liian paksuja taysin standardin mukaiseen testaukseen. Testi-
tulokset antoivat kuitenkin luotettavan arvion, mihin luokkaan materiaalit voisivat paasta.

Testissa ndytteet asetettiin pituussuunnassa roikkumaan. Naytteen kulma altistettiin pie-
nelle metaaniliekille 10 sekunnin ajan. Liekki siirrettiin sivuun ja uudelleen naytteeseen,
Jos néyte ei syttynyt tai kun palavan naytteen liekki sammui. Sekuntikellolla mitattiin
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liekin néytteen liekin paloaika ensimmaéisen (t1) ja toisen (t2) metaaniliekille altistuksen
jalkeen seka aika, jonka ndyte hehkui (t3) liekin sammumisen jalkeen. Jos paloaika t; tai
t2 ylitti 60 sekuntia, ndyte palo kokonaan, eikd paloluokkaa voitu méaérittdd. Liséksi tut-
Kittiin tiputtiko ndyte sulavaa materiaalia. Néiden tietojen perusteella néyte voitiin luoki-
tella paloluokkiin V-0, V-1 ja V-2.

5.4 Testimenetelmat laadun ja valmistettavuuden tarkasteluun

Tyo6sséd laminaattien annettiin virrata niin pitkéalle kun mahdollista. Tiedettiin, etta partik-
kelimaiset palonestoaineet nostava hartsin viskositeettia. Tutkittavaksi jai, haittaako vis-
kositeetin nousu valmistusmenetelmé&é tai suotautuuko palonestoaine rakenteessa. Palo-
nestoaineen vaikutusta viskositeettiin tutkittiin ndytepituuksia vertailemalla. Lis&ksi mik-
roskoopeilla arvioitiin laminaatin laatua, johon viskositeetti vaikuttaa.

Suotautumista tutkittiin aluksi optisella Leica DM 2500 M -mikroskoopilla, mutta sen
erotuskyky ei ollut riittdvd, joten ndytteitd tutkittiin lisaksi Zeiss ULTRAplus -pyyh-
kasyelektronimikroskoopilla. Kiiltaviksi hiotut ndytteet tutkittiin mikroskoopeilla kol-
men laminaatin kahdesta kohdasta. Tutkittaviksi hartseiksi valittiin huonosti virtaava J1,
seké pitkélle virranneet J2 ja J6, jotka olivat kesken&an eri hartsilaatua. Tutkituissa néyt-
teissa oli 40-painoprosenttia palonestoainetta, jotta palonestoaineet erottuisivat selvasti.
Lisaksi 40-painoprosenttisista laminaateista saatiin ndyte kahdesta kohdasta kaikilla va-
lituilla hartseilla, ja paallisin puolin ne vaikuttuvat laadukkailta. Suotautumista voitiin
lisaksi arvioida kartiokalorimetrien tulosten perusteella. Oletus oli, etté jos suotautumista
tapahtuu, palonestoainepitoisuus laminaatin alkup&&ssé on suurempi kuin loppupéassa.

5.5 Mekaaninen testaus

ILSS-lujuustestit (Interlaminar Shear Strength) testit tehtiin Tampereen teknillisen yli-
opiston Materiaaliopin laitoksen Instron 5967 -vetokoneella. Jokaista testattavaa materi-
aaliyhdistelmaan testattiin viisi kappaletta. Materiaalikombinaatioista valittiin testeihin
palo-ominaisuuksiltaan kolme eri lailla kayttaytyvéaa hartsia. Lujuustestilla haluttiin sel-
vittdd, miten palonestoaineen maaré ja naytepaikka vaikuttivat lujuuteen. Kolmesta hart-
sista testattiin laminaatin alusta (kohta 1) puhdas referenssi, seka 40- ja 70-painoprosent-
tia palonestoainetta sisaltdvat naytteet. 40 —painoprosentin materiaalista testattiin myos
pidemmalle virrannut ndyte (kohta 2 tai 3). Lisdksi paloluokituksen saanut referenssima-
teriaali materiaali testattiin kohdista 1 ja 3. ILSS-lujuustesteista mitattiin maksimivoima,
jonka materiaali kestaa rikkoutumatta. Lujuusarvoja ei laskettu, silla laminaatin rakenne
ei ollut standardin mukainen.
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6. TULOKSET

6.1 Komposiittirakenteen laatu ja valmistettavuus

Palonestoaineen vaikutus hartsin kokonaispituuteen vaihteli hartsista toiseen. Hartsi J1
virtasi ilman palonestoainettakin ainoastaan 80 cm, kun puolestaan nelj& muuta hartsia
virtasivat puhtaana yli 110 cm. Kuvassa 11 on esitetty laminaattien kokonaispituudet pyl-
vaina eri palonestoaineen pitoisuuksilla seka referenssimateriaali J4 viivana.
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Kuva 11. Laminaatin kokonaispituudet eri palonestoaineen pitoisuuksilla

Hartsien J1 ja J5 virtaavuuteen palonestoaine vaikutti jo pienelld palonestoainepitoisuu-
della. Niiden pituus lyheni lineaarisesti heti kun palonestoainepitoisuus kasvoi. Sen sijaan
hartseihin J2, J3 ja J6 voitiin lisdtd palonestoainetta ilman, etta se vaikutti laminaatin pi-
tuuteen. Vasta 70-painoprosentin lisaédminen lyhentaa injektoitavaa pituutta. Nain suurilla
palonestoainepitoisuuksilla pituus laski selkedsti. Huomioitavaa on, ettd ainoastaan J3
hartsista saatiin leikattua 100-painoprosentin néyte.

Laminaatin laatua arviotiin seka silmamaardaisesti, ettd mikroskooppien avulla. Néaytteet,
joissa oli suurempi palonestoainepitoisuus olivat visuaalisesti tarkasteltuna kuivempia,
eli hartsi ei paéssyt virtaamaan riittdvan hyvin. Laadussa oli my6s eroja ndytekohdan suh-
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teen. Etenkin pidemmélté leikatut ndytteet suurella palonestoainepitoisuudella olivat sel-
kedsti kuivempia kuin alkupéan nédytteet. Tamé nahtiin esimerkiksi J1, J3 ja J5 hartseilla
kun palonestoainetta oli yli 50-painoprosenttia. Sen sijaan hartsi J2 ja J6 olivat laaduk-
kaan nékoisia myos suuremmilla palonestoainepitoisuuksilla.

Tarkemmin komposiitin rakennetta ja laatua arvioitiin elektronimikroskoopilla, jolla nah-
tiin kuiturakenteet ja palonestoaineet selvasti. Kuvasta 12 nahdaén vaaleammat lasikui-
tukimput. Yksittdisten lasikuitujen leikkaus on pyoreé ja niistd muodostuu py6redhkoja
kimppuja. Osa kimpuista on litistynyt ja osa, kuiturakenteesta johtuen, nékyy sivuttain.
Kimppujen sisélld olevat mustat aukot ovat alueita, joihin hartsi ei padssyt imeytymaén
kunnolla. Suuremmat tummat alueet ovat ilmakuplia, joita hartsin seassa on ollut.

Palonestoaine eli kuvassa vaaleat hiutalemaiset partikkelit, ovat jakautuneet melko tasai-
sesti matriisin hartsirikkaille alueille kaikilla naytteilla. Joissain yksittéisissa kohdissa pa-
lonestoaine on paassyt myos kuitujen valiin, mutta paédasiassa kuitujen véleissa on aino-
astaan hartsia. Lisaksi hienojakoisemmat palonestoainepartikkelit muodostivat harjan-
teita kuitukimppujen laheisyyteen (kuva 12). Kohdissa, jossa palonestoaine on péaassyt
kuitujen véliin, virtaus on luultavasti ollut erityisen hyva ja rakenteeseen on muodostanut
pitka virtauskaytava.



EHT = 10.00 kv Signal A = SE2
WD = 9.0 mm

EHT =10.00 kv Signal A = SE2
WD = 9.7 mm

Kuva 12. A) Nayte J1-AHT40-1 B) Nayte J1-AHT40-2
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Hartsi J1 virtasi huonosti ja monissa kohdissa hartsi ei imeytynyt kunnolla kuitujen jouk-
koon kun palonestoainetta oli 40-painoprosenttia. Muihin naytteisiin verrattuna J1:ssé oli
selvasti enemman ilmakuplia kummassakin naytekohdassa. Kuvien perusteella palones-
toainetta saattoi olla hieman vahemman pidemmaélté leikatussa (kuva 12B) néytteessa
kuin laminaatin alussa (kuva 12A).

J2 ja J6 hartseista saatiin tehtya pitkédt laminaatit. Naiden hartsien elektronimikroskoop-
pikuvat olivat hyvin samankaltaiset, joten kuvassa 12 on esitetty ainoastaan J6 hartsista
otetut kuvat kahdesta eri leikkauskohdasta. Naissd hartsilaaduissa ei ndhty ilmakuplia,
joten matriisi oli selvésti tasalaatuisempaa ja siten laadukkaampaa. Joissakin yksittaisisséa
kuitukimppujen keskiosissa kuidut olivat jaaneet kuiviksi, mutta paédasiassa hartsin imey-
tyminen kuitujen valiin oli hyvaa. Hienojakoisen palonestoaineen muodostamia harjan-
teita oli kuitenkin enemman, luultavasti paremmasta virtauksesta johtuen (kuva 13A).
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EHT = 10.00 kV Signal A = SE2
WD = 94 mm

EHT =10.00 kV Signal A = SE2
WD = 94 mm

Kuva 13. A)Kuitujen l&heisyyteen muodostunut palonestoaineharjanne J6-ATH40-1
naytteessa. B)Virtauskaytava J6-AHT40-2 ndytteessa. Pienemmat palonestoai-
nepartikkelit ovat pakkautuneet kuitujen valeihin.
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Kuvassa 13B nakyy selvésti, miten hartsi on péaassyt virtaamaan voimakkaasti alueilla,
jossa ei ole kuituja esteend. Kuitujen laheisyyteen on puolestaan pakkautunut melko tihe-
asti hienojakoisia palonestoainepartikkeleita. Palonestoaineiden suotautumisen vaiku-
tusta kasitelladn palo-ominaisuuksien osalta kappaleessa 6.6.

6.2 Hartsilaadun vaikutus komposiitin palonkestoon

Kartiokalorimetritesteilld arvioitiin puhtaiden hartsien eroja muun muassa lamménvapau-
tumisnopeuden ja kokonaislampomaéran avulla. Kartiokalorimetri laski kokonaislampdo-
maaréan neliotd kohti. Injektoimalla valmistettujen naytteiden alkup&a voi kuitenkin olla
paksumpi kuin laminaatin loppuosa valmistusmenetelman takia. Naytteiden paksuudessa
oli muutamien millien eroja, joten tuloksia kasitellessa kokonaislampomaéaraé on vertailtu
poikkeuksellisesti tilavuutta kohden. Taulukossa 3 on esitetty puhtaiden hartsien koko-
naislampomaaré tilavuutta kohden seka lisaksi syttymisaika. Hartsien palon aikana va-
pauttamassa kokonaislampoméaaréassa oli selvét erot. Eniten lampoa vapautti J3 hartsi
(19,2 GJ/m3), johon verrattuna J2 luovutti perati kolmanneksen vahemman lampoa (13,6
GJ/m®). Kokonaislampomaara nahdaan myos lammaonvapautumisnopeuden kuvaajasta
(kuva 14), jossa se on viivan alapuolelle jaava pinta-ala.

Syttymisaika  Kokonaislamp&maara

(s) (GJ/m?3)
J1 290 175+0,1
J2 370 13,6 +0,1
J3 527 19,2+0,2
J5 509 15,6 +0,2
J6 54+6 16,6 + 0,1

Taulukko 3. Puhtaiden hartsien syttymisajat ja kokonaislampdmaara.

Muovikomposiiteilla kesti joitakin kymmenié sekunteja syttya ja lAammaonvapautumisno-
peuden kuvaajasta nahdéan, ettei ensimmaisen sekuntien aikana vapaudu juurikaan lam-
poa. Kaikki puhtaat hartsit syttyivat melko nopeasti. J1:n syttymisaika (29 s, taulukko 3)
on huomattavasti lyhyempi kuin J3, J5 ja J6 hartsien. Syttymisajoissa oli kuitenkin suu-
rehkoja hajontoja, silla yksittaisen naytteen pinnanlaatu vaikutti syttymiseen. Jos pinta oli
karhea tai siind oli yksittaisia muhkuroita, ndytteen syttyminen tapahtui selvasti nopeam-
min.

Lammonvapautumisnopeuden ensimmaisen piikin kohdalla liekki levisi koko naytepin-
nalle ja alkoi palaa voimakkaasti. Kuvasta 14 ndhd&én, ettd J2 lammaonvapautumisnopeu-
dessa on kolme yhté suurta, korkeaa huippua. Muilla hartseilla ensimmaéinen piikki on
yhté& voimakas, mutta kaksi muuta huippua ovat pyéredmpia. Erilaisen palokayttaytymi-
sen perusteella voitiin paatelld, ettd J2 ndyte oli eri hartsilaatua kuin muut.
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Kuva 14. Puhtaiden hartsien lammoénvapautumisnopeus

Kuvasta 14 nahdaan, ettd suurimmat erot hartsien vélilld ovat ensimmaisen piikin kor-
keudessa. Mitd matalampi ensimmaéinen piikki on, sitd parempi mahdollisuus on pelas-
tautua, silla 1dampoa ja hiilimonoksidia vapautuu véhemmaén. Kuvaajasta ndhdaan, etta
palo rauhoittuu ensimmaisen piikin jalkeen, kun pintaan syntyy hiiltyvé kerros. Kun ker-
ros rikkoutuu ja lampdtila kasvaa néaytteen sisalla, lammonvapautumisnopeus jalleen voi-
mistuu. J2 paloi selvasti nopeammin kuin muut hartsit, palaminen oli padasiassa loppu
580 sekunnin kohdalla, kun taas toiset paloivat 730-830 sekuntia samoissa olosuhteissa.
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6.3 Palonestoaineen vaikutus komposiittirakenteen palo-omi-
naisuuksiin

Kun puhtaisiin hartseihin lisatiin palonestoainetta, palo-ominaisuudet paranivat. Kuvassa
15 on vertailtu eri hartsien palonestoainepitoisuuksien kokonaislampémaaraa laminaat-
tien alusta otettujen néytteiden perusteella. J1 ja J6 hartseilla kokonaislampomaéaara vaheni
lineaarisesti palonestoainepitoisuuden noustessa. J2 hartsin vapauttama kokonaislampo-
maaré oli puhtaista hartseista jo valmiiksi matalin ja palonestoaineen lisdyksesté oli selva
hyoty vasta 70 painoprosentin maaralla. J3 hartsin tulokset olivat ristiriitaisia, sill& hajon-
nat ovat suuret. J5 hartsilla ndhdéén voimakas kokonaislampomaaran lasku, kun palones-
toainetta on 50 painoprosenttia tai enemman. Myds J5 hajonta oli suuri kun palonestoai-
netta oli 70 painoprosenttia. Kuvassa 15 mustalla viivalla on merkitty J4 hartsi, jolla on
paloluokitus valmiina. Sen vapauttama kokonaislampomaéara oli alhainen. Kokonaislam-
poméaaran mukaan arvioituna yhté hyviin palo-ominaisuuksiin paasi ainoastaan J2 hartsin
néytteet sekd J5-ATH50 ja J5-ATH70 materiaalikombinaatiot.
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Kuva 15. Materiaalien palon aikana vapauttama kokonaislampomaara.
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Vaikka kaikilla materiaaleilla palonestoaineen lisdys ei parantanut ominaisuuksia lineaa-
risesti, vapautuva kokonaislampdmaaré oli kuitenkin pienempi puhtaisiin hartseihin ver-
rattuna. Liséksi kokonaislampdmaaré jakautui ennen kaikkea pidemmalle ajalle. Tama
nahdaan selvasti lammdonvapautumisnopeuden kuvaajasta (kuva 16). Paloaika piteni 825-
1100 sekuntiin kaikilla tutkituilla hartseilla.

Kuvassa 16 on esitetty myos referenssimateriaalina toiminut J4 systeemi, jolla on palo-
luokitus valmiina. Sen palokayttdytyminen oli poikkeuksellinen: referenssi paloi hyvin
voimakkaasti lyhyen ajan.
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Kuva 16. 40-painoprosenttia palonestoainetta sisaltavien hartsien seka referenssi-
materiaalin lammdnvapautumisnopeus

Palonestoaineen 40-painoprosentin lisdédminen madalsi selvésti lammonvapautumiskay-
rié tutkituilla hartseilla. Kéyrien kaikki kolme huippua laskivat 30-70 yksikka alemmas
jaensimmainen piikki pyoristyi. Palonestoaine onnistui hillitsemaan palon voimakkuutta
seka lisddmaéan paloaikaa. L&ammonvapautumisnopeuden kéayré laski edelleen alemmaksi
kun palonestoaineen madré kasvoi. Kuvassa 17 on esitetty yhden hartsin (J3) lammonva-
pautumisnopeus ajan funktiona eri palonestoaine pitoisuuksilla laminaatin alkuosasta lei-
katuille ndytteille.
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Kuva 17. J3 hartsin lammdnvapautumisnopeus eri palonestoaineen pitoisuuksilla

Palonestoaineen lisédminen ei parantanut 50- ja 100-painoprosentin naytteiden lammon-
vapautumisnopeutta tai paloaikaa niin paljon kuin muiden néaytteiden perusteella voisi
olettaa. Kuvasta 17 kuitenkin huomataan, etta palonestoaineen lisaédminen pidentaa hyvin
syttymisaikaa. Huomioitavaa on, ettei lammdonvapautumisnopeus myoskaan laskenut li-
neaarisesti kaikilla hartseilla.
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Kuva 18. J1, J2, J5 ja J6 hartsien lammonvapautumisnopeus 0-, 40- ja 70-paino-

prosenttisilla palonestoainepitoisuuksilla.

Esimerkiksi J1 hartsille (kuva 18) 70-painoprosentin lisaédmisesta oli suhteellisesti
enemman hy6tya kuin J2 hartsille. Myo6s J5 ja J6 hartseille ero lammdnvapautumis-
nopeudessa oli suurempi kun vertailtiin puhtaan ja 70 painoprosentin naytetta 40

painoprisenttin.
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6.4 Naytekohdan vaikutus komposiittirakenteen palo-ominai-
suuksiin

Jokaisesta kartiokalorimetritestista tehtiin kaksi rinnakkaista testid. Lisaksi naytekombi-
naatiosta riippuen rinnakkaisia testeja tehtiin eri kohdista laminaattia. Rinnakkaisten tes-
tien lammonvapautumiskayrét olivat hyvin samanlaiset liki kaikilla naytteilla kun tarkas-
teltiin laminaatin alkupaata (leikkauskohta 1) kun palonestoainetta oli 40-painoprosenttia.
Rinnakkaisten naytteiden lammaonvapautumisnopeudessa oli hieman isommat erot leik-
kauskohdissa 2 ja 3, mutta néissakin naytteissa kéyrat seurasivat toisiaan hyvin johdon-
mukaisesti. Ensimmadisen huipun korkeudessa oli pienié eroja. Ensimmaéinen piikki syn-
tyy nimenomaa materiaalin syttyessd, joten erot saattavat johtua esimerkiksi paikallisesta
pinnan epatasaisuudesta. Rinnakkaisten néytteiden pienet poikkeavuudet menevét kuiten-
kin padasiassa hajonnan ja testiympadriston pienien muutosten piikkiin. Kuvassa 19 on
esitetty J3 hartsin lammaonvapautumisnopeudet kolmesta laminaatin kohdasta (1, 2, 3) ja
naisté jokaisesta kaksi rinnakkaista (A, B) testid ja kuvassa 20 hartsille J2.
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Kuva 19. 40-painoprosenttia palonestoainetta sisaltavien J3-naytteiden lammonva-
pautumisnopeuden kuvaajat eri naytekohdissa. Naytteiden nimedminen ja leik-
kauskohdan maarittelyt 10ytyvat kappaleesta 5.1.4.
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Kuvaajasta nahdaan selkeésti, ettd rinnakkaiset (kuvaajassa saman variset) ndytteet pala-
vat hyvin samankaltaisesti, kun taas erot eri ndytekohtiin verrattuna ovat hieman suurem-
mat. Laminaatin loppupééstéd (kohdista 2, 3) leikattujen naytteiden lammaonvapautumis-
nopeus on matalampi kuin laminaatin alkupaasta leikatuilla naytteilla.
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Kuva 20. 40-painoprosenttia palonestoainetta sisaltavien J2-naytteiden lammonva-
pautumisnopeuden kuvaajat eri ndytekohdissa

Myos hartsilla J2 ero leikkauskohtien vélilla on selked, mutta selvasti pienempi kuin J3
hartsilla. Rinnakkaiset ndytteet sen sijaan ovat jalleen hyvin samankaltaiset.

Kun palonestoainetta oli 70-painoprosenttia, erot kaikkien kayrien valilla olivat hieman
suuremmat. Rinnakkaisten néytteiden kayria ei 70-painoprosentin pitoisuudella voinut
silmamaaraisesti erottaa kuvaajalta, vaan ne menivét paallekkéin eri leikkauskohtien kay-
rien kanssa. Kuvassa 21 ndhdaan hartsien J2 ja J3 rinnakkaiset naytteet (A, B) eri kohdista
(1, 2), kun palonestoainetta on 70-painoprosenttia.
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Kuva 21. Leikkauskohdan (1, 2) ja rinnakkaisten naytteiden (A, B) lammonvapautu-
misnopeuden kuvaajat naytteille J2-ATH70 ja J3-AHT70.

Suuremmalla palonestoainepitoisuudella kaikkien huippujen korkeuksissa oli pienié,
mutta selkeitd eroja. Ensimmaiset piikit ovat melko tarkasti samassa kohdassa riippu-
matta leikkauskohdasta sivu- tai pituussuunnassa. Néytteet siis syttyvat samaan aikaan
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riippumatta leikkauskohdasta. Muiden huippujen kohdat erosivat hartsista riippuen joita-
kin kymmenida sekunteja. Huomioitavaa kuitenkin on, ettd hyvin virtaavalla hartsilla, ku-
ten J2 kéyrien erot olivat jalleen pienemmat kuin J3 hartsilla.

Liitteesta 10ytyy lammaonvapautumiskuvaajat, jossa lampovuona on kaytetty 25 kW/mz,
Syttymisaika pidentyi huomattavasti, eiké kaikki orgaaninen aines palanut. Lamménva-
pautumisnopeus oli myds matalampi. Pienemmalla lampdvuolla tehtyja kartiokalorimet-
rituloksia ei tdmén tyon puitteissa kasitella enempaa.

6.5 Muovikomposiitin palon aikana vapauttamat kaasut

Teorian mukaan lammaonvapautuminen on verrannollinen vapautuvan hiilimonoksidin
maaréén. Tama nahdadn selvasti myos kuvasta 22, jossa on esitetty J3 hartsien kuvaajat.
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Kuva 22. Hartsin J3:sta vapautuva hiilimonoksidi seka lammadnvapautumisnopeus
ajan funktiona.

Hiilimonoksidin vapautuminen seurasi tarkasti lammaonvapautumisnopeuden huippuja.
Liséksi hiilimonoksidin vapautumisessa nakyy ylimaarainen piikki, kun palo alkaa lop-
pua. Tdma on loogista, silla palon loppuvaiheessa palamainen on epéataydellista. Kun pa-
lavaa materiaalia on véhan suhteessa palamattomaan tuhkaan tai kuituihin, happi ei paése
reagoimaan palavan aineen kanssa, vaan materiaali kytee.

Kartiokalorimetri laski suoraa myos hiilimonoksidin keskimadraisen vapautumismaaran
kilogrammaa naytemateriaalia kohden. Néit& tuloksia vertaillessa huomattiin, ettei yksit-
tainen arvo kerro riittavésti, silla ainoa selva ero hiilimonoksidin méaarassa oli puhtaiden
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ja palonestoainetta sisaltavien hartsien vélilla. Esimerkiksi hartsille J2 keskiméaéardinen
vapatutuva hiilimonoksidin maara oli puhtaalle hartsille 50 g, ATH-40:lle 43 g ja ATH-
70:1le 429 kiloa palavaa materiaalia kohden. Sen sijaan kuvaaja (kuva 23) vapautuvan
hiilimonoksidin méaarasta ajan funktiona antaa enemmaén informaatiota. Muiden hartsien
vapautuneen hiilimonoksidin maéarat 10ytyvat liitteesta.
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Kuva 23. Hiilimonoksidin vapautuminen ajan funktiona hartsin J2 eri palonestoai-
neen pitoisuuksille.

Kuvaajasta huomataan, ettd erot hiilimonoksidin méara on hyvin erilainen eri ajan het-
killa. Suurempi palonestoainepitoisuus laskee hiilimonoksidin vapautumisen trendia
alemmas, vaikka keskiarvo onkin samaa luokkaa. Referenssimateriaali J4:n vapautuvan
hiilimonoksidin maaré oli suurin kaikista, perati 124 g kiloa palavaa materiaalia kohden.

Hiilidioksidin vapautumisella ei ollut selvaa yhteyttd lammdnvapautumisnopeuteen, kKu-
ten kirjallisuudessakin sanottiin. Hiilidioksidiin vapautumiseen palon aikana vaikuttaa
enemman muun muassa palo-olosuhteet kuin materiaalin palonestoaine. Pylvasdiagram-
mit hiilimonoksidin ja hiilidioksidin keskiarvoista 10ytyvat liitteesta.
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Nékyvyytté hairitsevien kaasujen ja palonestoaineen maarassé sen sijaan oli selva yhteys,
kuten kuvasta 24 nahdaan.
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Kuva 24. Tutkituiden hartsien kokonaissavun muodostus eri palonestoainepitoi-
suuksilla kartiokalorimetritestin aikana.

Savun muodostus laskee huomattavasti kun palonestoainetta lisétdan, joka johtunee
ATH:n vapauttamasta, paloa laimentavasta vesihOyrysté ja puhtaammasta palosta. Refe-
renssimateriaali muodostaa enemman savua kuin muut palonestoainetta siséltavat nayt-
teet.

6.6 Palonestoaineen suotautuminen komposiittirakenteessa

Tyon oletuksena oli, ettd jos palonestoaine suotautuu valmistuksen aikana, palo-ominai-
suudet olisivat paremmat laminaatin alkupaasta leikatuista naytteista. VValmistusmenetel-
man perusteella ajateltiin, ettd raskaat palonestoaineet etenevét lyhyen matkan, joten pa-
lonestoainetta ei olisi samaa maaréa pidemmalla laminaatissa. Tulokset olivat kuitenkin
ristiriidassa oletuksen kanssa, silla leikkausetéisyyden kasvaessa palo-ominaisuudet yl-
lattden paranivatkin. Kun tuloksissa otettiin huomioon naytepaksuus, tulokset jarkevoi-
tyivat, mutta kokonaislampomaéara vaikutti olevan edelleenkin matalampi néytteen lop-
pupéésta poltetuissa naytteissa.
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Kuva 25. Naytekohdan vaikutus kokonaislampomaaraan.

Kuvassa 25 on esitetty ndytekohdan vaikutus kokonaislampémaaraan, kun laminaatin
paksuus on otettu huomioon. Néytteiden paksuudet ja massa vaihtelivat joitakin prosent-
teja. Kartiokalorimetrin tulosten perusteella laskettiin myos palonaikainen massahavio
(kuva 26) eri naytekohdille. Kuvista 25 ja 26 nahd&an myds saman hartsin eri palonesto-
ainepitoisuuksien erot kokonaislampdmaaréssa ja massahaviossa.
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Kuva 26. Naytekohdan vaikutus massahavioon.

Massahé&vio on loogisesti pienempi mitd enemman palonestoainetta on. Toisaalta, osa pa-
lonestoaineesta haihtuu vesihOyrynd palaessa, joten palonestoaineesta jaa ndytepinnalle
vain osa.
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6.7 Palonestoaineen maaran vaikutus palon tehoon (MARHE)

Standardeissa kaytetty MARHE-arvo on maksimi keskimé&aréisesta lammaonvapautumi-
sen tehosta. Kuvassa 27 on puhtaiden ja 40-70-painoprosentia palonestoainetta sisaltavien
naytteiden tulokset kun leikkauskohtana oli laminaatin alkupéa4 (leikkauskohta 1). Liséksi
mustalla viivalla on merkitty referenssimateriaalin J4 arvo.
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Kuva 27. MARHE-arvot eri hartseille ja palonainepitoisuuksille.

Puhtaan muovikomposiitin MARHE-arvot olivat selvasti suurempi kuin palonestoainetta
sisdltdavien naytteiden. Palonestoainetta sisaltamattomat néaytteet vapauttavat huomatta-
vasti tehokkaammin lampd&energiaa tietylla ajan hetkella. Erot eri palonestoainepitoisuuk-
sien valilla puolestaan olivat melko pienet. Hajonnat olivat joillain naytteilla melko suu-
ria, erityisesti J3 ja J5 naytteilla. Kuvassa 28 on tarkasteltu tarkemmin J3 hartsin
MARHE-arvoja eri leikkauskohdista.
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Kuva 28. Hartsin J3 MARHE-arvot eri leikkauskohdista.

MARHE-arvot pienenivat kun leikkauskohta siirtyi pidemmalle laminaattia kuten ku-
vasta 28 nahdaén. Trendi oli samanlainen myds muilla hartseilla (liite), mutta ei yhté voi-
makas.

Taulukossa 4 on koottuna laminaateista mitattuja tuloksia. Vertailussa referenssina on
kaytetty J4 laminaattia. Koontitaulukon tulokset ovat keskiarvo kahdesta kartiokalorimet-
ritestituloksesta. Syttymisajan hajonnat olivat suurimmat (0-20 %), silla syttymishetki
mitattiin kasin ja lisaksi siihen vaikutti voimakkaasti pinnanlaatu. Muuten koontitaulukon
hajonnat olivat valilla 0-3 %, kuitenkin niin, ettd suurimmat hajonnat olivat naytteissa,
jossa oli paljon palonestoainetta. Puhtaiden ja vahén palonestoainetta siséltavien néyttei-
den hajonnat olivat pienemmat
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Taulukko 4.  Koonti kaikkien testattujen materiaalien palotuloksista. Vertailuissa on kaytetty re-
ferenssind J4. Vihrealla on tulokset, jotka ovat ominaisuuksiltaan parempia kuin re-
ferenssi, keltaisella hajonnan puitteissa saman suuruisia ja punaisella referenssia
huonommat tulokset.

o Laminaa- | Syttymis- K"oko.r)ais- Savun COva- ) CO2 va-
Materiaali tin pituus | aika Iar_T.1"pc_)l- MARHE muodos- | pautumi- | pautumi-
maara tus nen nen
Hartsi ATH% Kohta cm S MJ/m? kW/m?2 m2 kg/kg kg/kg

J4  REF 1 60 36 97 230 48,4 0,124 1,343
J1 0 1 77 29 152 208 55,4 0,070 1,628
J1 40 1 47 51 134 157 38,4 0,060 1,527
J1 40 2 57 120 157 34,6 0,064 1,515
J1 50 1 35 37 129 152 34,2 0,057 1,506
J1 50 2 54 120 140 31,6 0,052 1,469
J1 70 1 21 62 117 139 28,7 0,053 1,447
J2 0 1 115 37 112 211 24,2 0,050 1,480
J2 40 1 116 48 125 163 23,2 0,043 1,337
J2 40 2 55 109 151 18,5 0,042 1,340
J2 50 1 107 52 115 164 21,4 0,041 1,311
J2 50 3 60 95 137 14,6 0,037 1,311
J2 70 1 42 76 89 140 14,5 0,042 1,322
J2 70 2 62 92 143 14,5 0,043 1,333
J3 0 1 116 52 161 218 56,2 0,069 1,495
J3 20 1 116 51 145 199 51,8 0,073 1,428
J3 20 2 52 133 183 47,5 0,072 1,524
J3 40 1 41 141 172 45,7 0,062 1,235
J3 40 2 116 71 130 161 41,5 0,063 1,452
J3 40 3 65 124 147 SIfs 0,056 1,377
J3 50 1 68 124 170 38,6 0,068 1,389
J3 50 2 116 71 115 151 34,9 0,063 1,393
J3 50 3 62 108 132 26,6 0,052 1,337
J3 70 1 59 75 134 156 37,1 0,055 1,374
J3 70 2 74 104 123 24,6 0,049 1,318
J3 100 1 30 76 91 141 24,2 0,068 1,363
J5 0 1 60 50 136 212 61,6 0,094 1,409
J5 40 1 58 128 163 41,8 0,064 1,418
J5 40 2 90 56 107 161 37,2 0,072 1,370
J5 40 3 52 109 163 36,7 0,070 1,420
J5 50 1 45 5 98 165 34,1 0,078 1,390
J5 50 2 49 104 161 34,2 0,076 1,412
J5 70 1 30 45 98 143 21,1 0,053 1,332
J6 0 1 116 54 130 201 52,7 0,073 1,538
J6 40 1 77 144 155 44,9 0,054 1,463
J6 40 2 116 58 131 152 40,1 0,057 1,465
J6 40 3 62 126 147 858 0,057 1,499
J6 50 1 116 61 123 151 38,2 0,063 1,426
J6 70 1 60 49 113 145 31,0 0,061 1,426
J6 70 2 104 103 132 27,8 0,057 1,421

Tulosten koontitaulukosta huomataan, etta syttymisaika on lahes jokaisella tutkitulla la-
minaatilla parempi kuin referenssilla. Kokonaislampomé&aré on puolestaan l&hes kaikilla
tutkituilla laminaateilla suurempi kuin referenssilla J4. Palon tehoa kuvaava MARHE-
arvo on tutkituilla ndytteilla matalampi, kuten my6s vapautuvan hiilimonoksidin méaara.
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6.8 Palonestoaineen vaikutus muovikomposiitin syttymiseen

Pienen liekin testill testatut ndytteet eivat tiputtaneet pisaroita palaessaan alustalle. Osa
testatuista naytteistd paloi kokonaan joko jo ensimmaisen tai toisen metaaniliekin altis-
tuskerran jalkeen. Niille naytteille, jotka eivét palaneet kokonaan voitiin maéritell& palo-
luokka. Néaytteet hehkuivat ainoastaan sekunteja liekin sasmmumisen jalkeen. Taulukossa
5 on esitetty palo- ja hehkumisaika sek& luokka, jos méarittely oli mahdollista.

Taulukko 5. Pienen liekin testin tulokset. Luokka mé&aritetaan paloaikojen ti, t2 ja hehkumisajan
tz perusteella taulukon 1 mukaisesti.

ATH | t1(s) | t2(s) | ta(s) | Luokka

0 > 60
J2 40 5 > 60
70 1 2 4 V-0

0 > 60
13 40 8 12 1 V-1
70 4 8 1 V-0
100 1 2 0 V-0

0 > 60

J6 40 8 > 60
70 2 > 60
J4 REF | >60

Mitatuissa ajoissa oli melko suuret hajonnat, jotka johtuivat epatarkasta mittauksesta (se-
kuntikello) seké erilaisesta pinnanlaadusta. Jos ndytteen pinnassa oli pienidkin epatasai-
suuksia, syttyi se huomattavasti helpommin. Sama ilmi6 néhtiin myos kartiokalorimet-
rill& ndytteen syttymisen yhteydessa.

6.9 Palonestoaineen maaran ja naytekohdan vaikutus lujuu-
teen

Kuva 29 on esitetty eri harsien normeerattuja maksimivoima-arvoja. Tulokset normeerat-
tiin vertailun helpottamiseksi. J1 hartsilla palonestoaineen méaarélla ei vaikuttanut olevan
vaikutusta komposiitin kestdm&én maksimivoimaan.



50

J1

1,4
1,2
1,0
0,8
0,6

0,2
0,0

Normeerattu maksimivoima (N)

0 40 70
M Leikkauskohta 1 Leikkauskohta 2

1,4
1,2

J2

1,0 =
0,8
0,6

1,1
0,4
0,2
0,0

0 40 50 70

M Leikkauskohta 1 Leikkauskohta 2

Normeerattu maksimivoima (N)

14

1,4
1,2
1,0
0,8
0,6
0,4
0,2
0,0

0,7

REF
M Leikkauskohta 1 Leikauskohta 2

Normeerattu maksimivoima (N)

Kuva 29. Eri hartsien normeerattuja maksimivoima-arvoja eri palonestoainepitoi-
suuksilla.

Hartsilla J2 tulokset palonestoaineen pitoisuuksilla 0, 40 ja 50 ovat myds hajonnan puit-
teissa samat. Maksimivoima alenee kuitenkin selvasti kun palonestoainetta on 70 paino-
prosenttia. Hajonnat ovat kaikissa kohdissa suunnilleen saman suuruiset. Leikkauskoh-
dassa 2 maksimivoima on hieman matalampi J1, J2 ja J4 hartseilla. Selvin ero leikkaus-
kohtien valill4 on J4 hartsilla. Taulukossa 6 on koonti mitatuista maksimivoimista.
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Taulukko 6. J1, J2 ja J4 hartsien maksimivoimat.

e e
o | 1 4934 459
o [ 4750 192
0 | 2 4371 166
20 | 1 4422 169
o | 1 3985 238
0 | 1 4782 394
- 4192 23
0o | 1 4376 336
20 | 1 2519 119
4 |REF] 1 3923 117
REF | 2 2791 157

Huomioitavaa on, ettd hartsin J4 kuiturakenne erosi muista, mika nakyy selvésti mata-
lampana maksimivoimana. Referenssin palonestoaine tai sen maéra ei myoskaan ollut
selvilla
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7. JOHTOPAATOKSET

7.1 Laatu ja valmistettavuus

Jotta hartsia voidaan kayttaa injektoinnissa, sen tulisi virrata hyvin véhintadn 50 cm mit-
tainen matka vakuumissa ja olla rakenteeltaan tiivis. Kaikki laminaatit, jotka valmistettiin
ilman palonestoainetta, olivat yli 50 cm pitkid. Kun palonestoainetta lisattiin, laminaattien
maksimipituus lyheni hartsilaadusta ja palonestoainepitoisuudesta riippuen. Lisaksi
osalla hartseista laatu heikkeni selvésti, jos palonestoainetta oli paljon. Laadun kannalta
on tarkedad, ettd palonestoaine on tasaisesti jakautunut hartsirikkaille alueille, jotta palo-
ominaisuudet ovat homogeenisia koko laminaatin alueelta.

Elektronimikroskoopilla tarkastellessa ei huomattu palonestoaineen suotautumista mil-
l4&n kolmesta tutkitusta hartsista, vaan palonestoaine oli levittynyt padasiassa tasaisesti
hartsirikkaille alueille néytteen leikkauskohdasta riippumatta, kun palonestoainetta oli
40-painoprosenttia. Vaikka palonestoaine ei paassyt kuitukerrosten valiin, sen puuttumi-
sella kerrosten valista ei ollut vaikutusta paikallisiin palo-ominaisuuksin, silla lasikuitu ei
pala. Palonestoainetta lisatddan rakenteeseen nimenomaan orgaanisen hartsin takia, johon
palonestoaineen tulee jakautua tasaisesti. Suotautumisen sijaan suuremmaksi ongelmaksi
nousee laminaatin laadun heikkeneminen palonestoaineen lisdyksen seurauksena. Esi-
merkiksi J1 laminaatin rakenteen laatu heikkeni selkeésti, mika néhtiin elektronimikro-
skoopilla ilmakuplina ja hartsin huonontuneena imeytymisena kuitujen valiin. Puolestaan
J2 ja J6 naytteilld ei nahty ilmakuplia tai kuivuutta, kun palonestoainetta oli 40-painopro-
senttia. Nama hartsit soveltuvat paremmin laadukkaiden injektoimalla valmistettujen
tuotteiden tekoon.

liImakuplat ja kuivat kohdat véhentavat orgaanisen aineen maaraa laminaatissa, jolloin
naytteen palo-ominaisuudet voivat virheellisesti ndyttaa paremmilta kuin todellisuudessa
ovat. Ne kuitenkin heikentdvat muun muassa mekaanisia ominaisuuksia. Huokoinen ra-
kenne ndhdaan myos kartiokalorimetritulosten avulla. Kartiokalorimetritulosten hajonnat
olivat suuremmat isoilla palonestoainepitoisuuksilla. Kokonaislampomaéara oli hieman
matalampi pidemmalté leikatuissa ndytteissad kuin laminaatin alkupaassa lahes kaikilla
hartseilla (kuva 25). Syy pienempadn kokonaislampOmaaraan on todenndkoisesti pie-
nempi orgaanisen aineen maara tilavuutta kohti. Télle saatiin ndyttéa myos vertailemalla
massahavioitd (kuva 26). Ideaalissa tapauksessa laminaatti on homogeeninen, joten pa-
lonaikainen massahavio on sama kaikkialla laminaatissa. Tuloksista ndhdaan kuitenkin
selvé massahavion aleneminen: massasta héviaé, toisin sanottuna palaa, pienempi osa la-
minaatin lopusta leikatuista néytteistd. Suotautumisoletuksen perusteella tilanne tulisi
olla toisin péin, silla palonestoaineen palamaton osan pitdisi jadda laminaatin alkup&&hén
ja siten massah&vion olla suurempi laminaatin hartsirikkaammassa lopussa. Massahévi6
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pysyi samana ainoastaan J2-70 ja J5-50 ndytteilld, jota tosin voidaan selittdd néytteiden
Iyhyella leikkauserolla (42cm ja 45cm).

Maksimi palonestoainepitoisuus, jolla saadaan injektoimalla riittdvan pitka kappale ai-
kaiseksi, vaihteli hartsista riippuen. Laminaattien pituuden perusteella J1 hartsi ei sovellu
injektoimalla valmistettujen tuotteiden tekoon, kun siihen sekoitetaan palonestoainetta
40-painoprosenttia tai enemmaén. Hartsille J5 maksimi palonestoainepitoisuus on 50-pai-
noprosenttia, jotta riittdvan pitkd laminaatti saadaan valmistettua. VValmistettavuuden pe-
rusteella parhaat hartsit ovat J2, J3 seka J6, silla laminaattipituus lyhenee vasta, kun pa-
lonestoainepitoisuus on 70 painoprosenttia tai suurempi. Kaikista hartseista 70-painopro-
sentin palonestoaineen pitoisuudella ainoastaan J3 ja J6 virtaavat riittdvan hyvin, yli vaa-
ditun 50 senttimetrin. Milld&n tutkituilla hartseilla ei ole mahdollista valmistaa laadukasta
100-painoprosentin naytettd, kun valmistusmenetelmané on injektointi. Valmistusmene-
telma on vaihdettava, jos sovelluskohteessa tarvitaan palonkestoltaan parempaa materi-
aalia kuin mikéa voidaan saavuttaa 50-70 palonestoaineen painoprosentin avulla nailla
hartseilla. Muiden valmistusmenetelmien, kuten k&sin laminoinnin avulla voidaan tehda
muovikomposiitteja, joiden palonestoainepitoisuudet ovat yli 100-painoprosenttia.

Hartseja ei kuitenkaan voida arvioida ainoastaan palonestoaineen ja laminaattipituuden
valisena suhteena valmistusmenetelmén ndkokulmasta, silla puhtaat hartsit eivat ole palo-
ominaisuuksiltaan samanlaisia. Jollakin hartsilla pienempi palonestoainepitoisuus Vvoi
olla sovelluskohteeseen riittdva, jos hartsi itsessadn on hyvé, kun taas toinen hartsi voi
tarvita palonestoainetta 70 painoprosenttia tai enemman saman palonkeston saavutta-
miseksi. Esimerkiksi hartsi J2 oli tasalaatuisin kaikilla palonestoainepitoisuuksilla ja puh-
taana hartsina palonkestoltaan hyva. Nain ollen J2 toimii palonestoaineen kanssa parem-
min kuin esimerkiksi J3, vaikkei pituudessa ylla aivan muiden hyvin virranneiden hart-
sien tasolle. Palo-ominaisuuksista lisaa tarkemmin alempana.

Palonestoaine tai leikkauskohta eivét vaikuttaneet ndytteen kestdimaan maksimivoimaan
juurikaan hartsilla J1. Myodskaan hartsilla J2 eroa leikkauskohtien 1 ja 2 vélilla ei ollut.
Sen sijaan J2 maksimivoima heikkeni kun palonestoainetta oli 70 painiprosenttia. VVoi
olla, ettd tdyteaineesta on haittaa matriisin rakenteelle, kun sitd on paljon. Suurempi tay-
teainepitoisuus ei vaikuta lisddvéan hajontaa maksimivoimatuloksiin. Referenssilla J4 oli
leikkauskohtien valilla maksimivoimassa suuri ero. N&in suuri ero oli yllattava, mutta
syité on vaikea arvioida kun palonestoaine tai sen maéara ei ole tiedossa.

ILSS-testeissd muovikomposiitin tulisi hajota kuitujen ja matriisin valistd. Standardin
mukaiseen testaamiseen kuiturakenteen tulisi olla erilainen ja laminaatin ohuempi kuin
testatuissa naytteissa oli.
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7.2 Palo-ominaisuudet

Puhtaiden hartsien palonkéayttaytymisessa oli suurehkot erot. Erityisesti ero vapautuvassa
kokonaislampomaarassé parhaan (J2) ja huonoimman (J3) puhtaan hartsin valilla oli
suuri. Yleisesti ottaen palonestoaineen lisédminen paransi materiaalin palo-ominaisuuk-
sia, mutta vasta kun sité oli riittavasti. Injektointi aiheuttaa valmistusmenetelmané rajoi-
tuksia palonestoaineen méaarélle. Tyypillisesti muilla valmistusmenetelmilld palonestoai-
nepitoisuus on korkeampi, kuin tassa ty0ssé tutkitut 20-100 painoprosentin pitoisuudet.
Puhtaan hartsin palo-ominaisuuksilla on suurempi merkitys injektoimalla valmistettujen
muovikomposiittien palonkestossa, kuin alkuoletuksessa ajateltiin. Vaikka palonestoai-
neen lisédminen paransi huonon hartsin palo-ominaisuuksia, ei sen avulla voitu saavuttaa
esimerkiksi yhtd matalaa kokonaislampomaaraan kun parhaalla puhtaalla hartsilla. Palo-
ominaisuuksiltaan huonosta, paljon lampoa vapauttavasta hartsista, ei kannata valmistaa
injektoimalla palonkestévié tuotteita, vaikka ne olisivat laadun tai valmistettavuuden kan-
nalta toimivia.

Kun palonestoainetta lisattiin komposiittirakenteeseen, materiaalin vapauttama kokonais-
lampoma&éara pieneni. 1lmid on jarkeva: kun palonestoaineen méaré kasvaa, orgaanisen
hartsin maaré pienenee. Sama olisi havaittavissa myos tavallisilla epdorgaanisilla tayte-
aineilla, kuten piidioksidilla. Kokonaislampomaéaran avulla tarkasteltuna parhaimmat pa-
lonestoainetta siséltavat materiaalikombinaatiot olivat J2-AHT70, J5-ATH50 seka J5-
ATH70. ATH:n hajoamistuote vesihdyry kuitenkin laimentaa paloa, joten palonestoai-
neen positiivinen vaikutus nahdéan nimenomaa madaltuneessa l&ammonvapautumisno-
peudessa (kuva 16). Palonestoaine ei muuttanut palokayttaytymistd, vaan ainoastaan rau-
hoitti sitd madaltamalla lammoénvapautumisnopeutta ja ndin pidentdmalla paloaikaa.

Palonestoaineen lisdys ei muuttanut lammonvapautumisnopeutta lineaarisesti kaikilla
hartseilla, vaan sen tuoma hyoty vaihteli hartsista ja lisatystd madrasta riippuen. Riittavan
palonestoainepitoisuuden jélkeen erot palo-ominaisuuksissa olivat pienehkoja. Hartsilla
J3 néhdaén selkeésti kuvasta 16, kuinka palonestoaine madalsi lammaodnvapautumisno-
peutta ja ndin pidensi palamisaikaa. Esimerkiksi J2 hartsilla paloaika piteni selvésti J2-
ATHA40 ja J2-AHT70 néytteiden valilla, kun taas J1-ATH40 ja J1-ATH70 naytteill4 eroa
paloajassa ei ollut havaittavissa. Palonestoaine myds vahentaa orgaanisen aineen maaraa,
jolloin palavaa ainetta on vahemman. Paloaikaan vaikuttaa myos materiaalin laatu: jos
matriisissa on ilmaa, orgaanisen aineen maara on pienempi. Nama syyt selittavat epaloo-
gisuuksia paloajoissa sekd kokonaislampomaarassa.

Lammonvapautumisessa erityisesti ensimmaéinen lammonvapautumispiikki aleni, mité
enemman palonestoainetta oli. Sama on n&htdvissa myds muilla hartseilla, mutta ei yhta
lineaarisena palo-ominaisuuksien paranemisena. Esimerkiksi J2 ja J6 hartsilla palo-omi-
naisuudet 40- ja 70-painoprosentin valilla olivat hyvin l&hella toisiaan. Palonestoainepar-
tikkelit ovat painavia ja nostavat muovikomposiitin hintaa, joten niit4 ei kannata lisaté4
rakenteeseen turhaa.
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Kirjallisuuden mukaan lammdonvapautumisnopeus korreloi hiilimonoksidin vapautumi-
sen kanssa. Yhteys oli kartiokalorimetritulosten perusteella selkeéd. Erot vapautuvan hii-
limonoksidin méérassa eri palonestoainepitoisuuksilla olivat pienid, mutta yhden nayt-
teen palaessa suuria. Kuvaaja antaakin nain ollen paremmin informaatiota kuin yksittai-
nen arvo. Hiilimonoksidia vapautuu paljon seka palon syttyessa, etta juuri ennen sammu-
mista, jolloin palaminen on epéatdydellistd. VVoimakkaan tasaisen palon aikana hiilimo-
noksidin vapautuminen vahenee selvasti. Koska hiilimonoksidin vapautuminen seuraa
selvasti lammonvapautumisnopeutta, on lammoénvapautumisnopeus hyvd mittari myos
palon vaarallisuuden arvioimiseksi. Ndin ollen lammonvapautumisnopeuteen on kiinni-
tettdvd huomiota ja sita pyrittdvd madaltamaan.

Hartsilla J3 erot lammaonvapautumisnopeudessa 40- ja 50-painoprosentin seka 70- ja 100-
painoprosentin valilla ovat pienid. Tama voi viitata materiaalin huokoisuuteen, jolloin
orgaanista ainetta on vahemman ja palo-ominaisuudet virheellisesti paremmat tai tietty
palonestoainepitoisuus voi olla riittdvan hyva ja vasta suuri lisdys nostaa palo-ominai-
suuksia. Hartsilla J2 lammdénvapautumisnopeuden ero on pieni jopa 40- ja 70-painopro-
sentin vélilla kun taas hartsilla J1 lammdnvapautumisnopeus laskee selvésti palonestoai-
netta lisatessa. Hartsi J1 sisélsi mikroskooppikuvien perusteella ilmakuplia, jotka aiheut-
tavat virhetta palotuloksiin. Hartsi J2 oli sen sijaan jo puhtaana palonkestoltaan hyva.

Saman laminaatin eri kohdista leikatuiden naytteiden lammonvapautumisnopeudessa oli
ainoastaan pienié eroja, paaasiassa piikkien korkeuksissa. Eroja selittava tekija on luulta-
vasti ndytteiden heikko, ilmakuplia sisaltava rakenne. Hartsi ei ole virrannut laminaatin
loppuosassa yhtd hyvin kun laminaatin alkuosassa. Esimerkiksi hartsilla J3 lammdnva-
pautumisnopeuden eroja voi selittdd huokoisempi rakenne laminaatin loppupaésta leika-
tuista naytteistd, joka huomattiin myos laminaattia visuaalisesti tarkastelemalla etenkin
yli 50-painoprosentin naytteilla. Laminaatin J3 heikentynyttd laatua tukee myos MARHE
tulokset, silla niissé nakyy selvésti erilaiset tulokset laminaatin loppu kuin alku padssa
kaikilla palonestoainepitoisuuksilla. Matalampi MARHE-arvo laminaatin loppupadssa
oli néhtavilla myds muilla hartseilla, mutta ei yhtd voimakkaana. Sen sijaan rinnakkaisten
naytteiden MARHE tai lammdonvapautumisnopeudet eivat eronneet toisistaan juurikaan,
joten sivusuunnassa laminaatit olivat homogeenisia, eik& palonestoaine suotaudu sivu-
suunnassa.

Voimakkaan ja nopean palamisen vuoksi J4 MARHE-arvo (230 kW/m?) on huomatta-
vasti korkeampi kuin muiden palonestoainetta sisaltavien naytteiden (123-170 kW/m?).
Tulos on yllattava, silli MARHE-arvo tulisi standardien mukaan olla rautatiestandar-
deissa 60-90 kW/m? kun kartiokalorimetrin lampovuo on tuotetyypista riippuen 25 tai 50
kW/m?. Lisaksi referenssimateriaalin valmistaja mainostaa tuotetta standardit tayttavana
materiaalina. Tyossa kaytetty ndytepaksuus ylitti hieman standardin, joten ero voi johtua
naytteiden valmistuksesta. Liséksi standarditestin mukaan mittausvéli tuli olla 2 sekuntia,
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kun téssa tyossa kéaytetylld kartiokalorimetrilld se oli 5 sekuntia. Néaytepinta-ala oli kui-
tenkin standardin mukainen ja ndyte palaa ainoastaan ylépinnalta, joten ero standardin
arvoihin tuntuu suurelta.

Pienen liekin testilla tutkittiin, kuinka helposti materiaali syttyy pienesta liekista. Usea
nayte syttyi viimeistaan toisella altistuskerralla. Referenssi J4 syttyi ja paloi kokonaan jo
ensimmadiselld 10 sekunnin altistuskerralla. Referenssi voimakas palamiskayttdytyminen
sai palon jatkumaan. Naytteille, jolle paloluokituksen pystyi arviomaan, palokayttayty-
minen oli palonestoaineen ansiosta rauhallisempaa, joten palo tyrehtyi. Syttymisen kan-
nalta palonestoaineesta oli selva hyoty suurilla pitoisuuksilla. Myos kartiokalorimetrilla
huomattiin palonestoainepitoisuuden pidentavén syttymisaikaa, mutta vain jos pinta oli
tasainen. Jo muutamien sekuntien pidempi syttymisaika parantaa pelastautumista tai se
voi mahdollistaa palon sammutuksen, ennen kun liekki paésee voimakkaasti leviaméaan.

Kartiokalorimetri ja pienen liekin testin perustella saadaan selvé kuva tutkittujen hartsien
ja palonestoainepitoisuuksien palo-ominaisuuksista. Nama kaksi testia eivét kuitenkaan
viela riitd palontorjuntastandardien lapaisyyn, silla kayttokohteesta riippuen testeja vaa-
ditaan 1-3 lisda. Tyypillisesti lisatesteind on esimerkiksi testi liekin levidmiseen (ISO
5658, CFE-arvo) sekéd savunmuodostukseen (ISO 5659, Ds-, VOFs-, CITg-arvot). Kartio-
kalorimetri mittaa myds muun muassa savukaasujen maaraa, joten sen avulla on mahdol-
lista arvioida, voiko standardin testit lapaista ennen varsinaisiin sertifioituihin palotestei-
hin ryhtymista.

Tyon johtopaatoksina voidaan sanoa:

o Kartiokalorimetri on hyva testilaitteisto, jonka avulla saadaan monipuolisesti tie-
toa muovikomposiitin palokayttaytymisesta.

e Puhtailla hartseilla on suuri vaikutus muovikomposiitin palonkestoon kun palo-
nestoainepitoisuus on alle 100 painoprosenttia.

e Palonestoaine ATH hidastaa syttymistd, rauhoittaa paloa ja vahentaa vapautuvan
savun maaraa.

e ATH ei suotaudu rakenteessa, mutta nostaa hartsin viskositeettid, joka voi heiken-
taa laminaatin laatua tai pituutta.

e ATH vaikuttaa suurilla pitoisuuksilla hieman laminaatin lujuusarvoihin.

e Laminaatteihin ei voi lisata palonestoainetta loputtomasti, kun valmistusmenetel-
manéa on injektointi. Maksimi palonainepitoisuus riippuu kaytetysta hartsista seké
laatuvaatimuksista.

e Jos palo-ominaisuuksien tulee olla paremmat kuin mité on saavutettavissa palo-
nestoaineen 40-70 painoprosentin pitoisuudella, on valmistusmenetelmaa vaih-
dettava.

o Yksiselitteisesti hyvéa, palonkestdvad materiaalia ei ole olemassa. Jotta muovi-
komposiittia voi testata ja kayttdd palostandardein séadellyissa tiloissa, on lopul-
linen tuote ja kayttékohde oltava selvilla.



57

8. YHTEENVETO

Hyvét palo-ominaisuudet ovat tasapainottelua usean tekijan kanssa. Muovikomposiitin
palo-ominaisuuksiin vaikuttaa muun muassa hartsin kemiallinen rakenne ja palonestoai-
neen maara. Myos muovikomposiitin rakenne vaikuttaa palo-ominaisuuksiin: esimerkiksi
epéorgaaniset kuitulujitteet ja matriisin huokoisuus vahentavét palavan aineen maaraa.
Muovikomposiittien palonkestoa saadaan parannettua lisddmallad valmistuksen yhtey-
dessé hartsiin palonestoainetta. Materiaalin palo-ominaisuuksia ei voi kuitenkaan paran-
taa laadun tai valmistettavuuden kustannuksella. Kun valmistusmenetelma on injektointi,
palonestoainetta ei voida lisata loputtomasti, silla hartsin virtaavuus kérsii. Laminaattien
laatu heikkeni, jos palonestoainetta oli liikaa.

Hyvéssd muovikomposiitissa palon aikana vapautuva kokonaislampoméaéra on mahdolli-
semman pieni. Liséksi lammonvapautumisnopeus tulee olla matala, sill4 rauhallinen palo
vapauttaa véhemman myrkyllista hiilimonoksidia ja muita palon sivutuotteita. Kartioka-
lorimetri on hyvé testilaitteisto palo-ominaisuuksien arvioimiseksi, silld sen avulla saatiin
monipuolisesti tietoa materiaalin palonkdyttaytymisestd: muun muassa lammaonvapautu-
misesta, syttymis- ja paloajasta, seka hiilimonoksidin vapautumisesta. Kartiokalorimet-
rin avulla voidaan arvioida, misté hartseista ja palonestoainepitoisuuksista kannattaa teet-
t&& palontorjuntastandardien vaatimat jatkotutkimukset.

Elektronimikroskooppikuvista ndhdaan, ettd palonestoaine oli padasiassa jakautunut ta-
saisesti hartsirikkaille alueille kuvatuilla hartseilla J1, J2 ja J6. Hienojakoisimmat palo-
nestoainepartikkelit kasaantuivat harjanteiksi kuitukerrosten viereen. Kuitukerrosten va-
liin palonestoainepartikkelit eivét paésseet, silla lasikuitukimput olivat tiiviitd. Selvaa
suotautumista laminaatin eri leikkauskohtien vélilld ei ollut. Palonestoaine vaikutti lami-
naatin lujuuteen osalla hartseista, kun palonestoainepitoisuus oli suuri.

Palotesteissd huomattiin, ettd hyvélla pinnanlaadulla voidaan hidastaa palon syttymista
palonestoaineen lisdksi. Jo muutamien sekuntien pidempi syttymisaika parantaa pelastau-
tumista tai se voi mahdollistaa palon sammutuksen, ennen kun liekki p&asee voimakkaasti
leviamaan.

Puhtaan hartsin valinnalla oli suuri vaikutus muovikomposiitin palo-ominaisuuksiin.
Puhdas J2 hartsi oli palo-ominaisuuksiltaan hyva. Jo pienelld palonestoaineen maarélla
oli mahdollista saavuttaa paremmat palo-ominaisuudet kuin toisilla hartseilla. Hartsi J2
oli myos tasalaatuisin koko laminaatin pituudelta palonestoaineen maarasta riippumatta.

Referenssin J4 ja tutkittujen hartsien palokdyttdytyminen on hyvin erilainen. Referenssi
J4 palaa voimakkaasti, mutta vapauttaa palaessa pienemman méaéran lampoa. Tutkitut
hartsit J1, J2, J3, J5 ja J6 puolestaan palavat rauhallisemmin ja vapauttavat véhemman
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hiilimonoksidia, vaikka niiden kokonaislampomaéara on suurempi. Tuloksista huomattiin,
ettd palonestoaine rauhoittaa paloa ja samalla madaltaa hiilimonoksidin seké savun méa-
raa. Palo-ominaisuudet eivat parantuneet lineaariesti kaikilla hartseilla palonestoainepi-
toisuuden noustessa.

Muovikomposiittimateriaaleja suunnitellessa tulee ottaa huomioon niiden kéyttékohde
sekd tuoteryhma, jotta materiaalille tehdaén oikeat palotestit. Hyvaksi todettua kompo-
siittimateriaalia ei voi kdyttaa toisen kéyttokohteessa tai eri tuotteessa suoraa, vaan mate-
riaalin kéytto vaatii standardeihin tutustumista ja mahdollisesti lisatesteja. Kun hartsi, pa-
lonestoainepitoisuus ja kuiturakenne valitaan kayttokohteen mukaan, saadaan muovi-
komposiitin ominaisuuksista sopivat.

Yksiselitteisesti palo-ominaisuuksiltaan parhainta muovikomposiittimateriaalia ei voida
valita, mutta sopivalla hartsilla ja palonestoainepitoisuudella on mahdollista saavuttaa re-
ferenssimateriaalin palo-ominaisuudet. Toisenlaisissa kédyttokohteissa voidaan kayttaa
myaos erilaisia hartsin ja palonestoainepitoisuuden yhdistelmia.
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