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PREDGOVOR

Vecina ljudi prozive zivote u nedovoljnom poznavanju svojstava drva. Zbog
kratkotrajnosti nasih zivota nismo u mogucnosti istraziti sva podrucja i sve predmete
koji nas okruzuju. Zamislimo samo nekoliko predmeta koje koristimo svakodnevno i
ako malo razmislimo o nacinu njihovog nastanka i izrade, materijalima od kojih su
izradeni, uvidjet ¢emo da dolazimo do jako kompleksnih postupaka u kojima je

potrebna potpuna kompetentnost.

Drvo je prirodno dobro i najvaznija sirovina. Drvo i drvni proizvodi imaju svoje
Cari, tajne i neopisivu ljepotu. Drvo ne samo $to je sastavni dio gradevina, vec je i
jedan od najvaznijih materijala za izradu namjesStaja koji se nalazi u domovima,
$kolama i uredima $irom svijeta. Cesto neizbjeZne opasnosti od pozara &ine drvo vrlo
pozeljnim materijalom za daljnja istrazivanja. Postupci obrade i modifikacije drva s
cillem smanjenja gorivosti su nepresusna tema istrazivanja, te osmisljavanja novih
mogucnosti koristenja drva koje je sami dar prirode. Drvo kao sirovina i konacni
proizvod nema Stetne posljedice na zdravlje Covjeka, ali Cesto su potrebni zastitni
premazi za zastitu od pozara kako bi se Sirok spektar proizvoda zapaljivih i

nezapaljivih zastitio od pozara i pruzio nam zadovoljavajuci proizvod.

Sve do sada nauceno ne bi bilo ostvarivo da nije bilo svih stru¢nih, dragih i
uvijek susretljivih profesora koji su uvijek bili spremni pomoci. Posebno bih se zahvalila
mentorici prof. dr. sc. Vlatka Jirou$-Rajkovi¢ §to mi je pomogla oko diplomskog rada,

u ovo neizvjesno doba kada smo se svi zatekli u novom ,normalnom* vremenu.

Hvala svima onima koji su me poticali i vjerovali sve ovo vrijeme studiranja,
mojoj obitelji bez koje ovo ne bi bilo ostvarivo. Posebno bih se zahvalila mojem
zaruc€niku i kceri, zbog neizmjerne podrske i zrtve, Sto ste mi omogucili ono malo
vremena koje sam iskoristila kako bih napisala ovaj rad i zavrsSila Skolovanje. Svima
Cu to vratiti svojim zalaganjem u svojem budu¢em radu kako bih nasem drustvu pruzila
Sto vecu iskoristivost esencijalnog nam materijala drva, a sve u skladu s oCuvanjem

prirode.



1. Uvod

1. UVOD

Drvo je jedan od najljepSih prirodnih materijala koji je simbol prirode i zivota. Ono
je prirodan, ekoloski i obnovljiv gradevinski materijal. Osim toga, drvo je energetski
dobar materijal i izolator. RaSirena upotreba drva u gradevinarstvu objasnjava njegova
vrijedna svojstva. Drvo ima znatnu tvrdoc€u, otpornost na habanje, elastiCnost te viacnu
i tlaCnu CvrstoCu, lako se obraduje i ima nizak koeficjent toplinske vodljivosti, ali

istovremeno ima i znacCajne nedostatke kao Sto je zapaljivost.

Opasnosti od pozara €ine drvo izuzetno atraktivnim materijalom za istrazivanje.
Medutim, zbog €injenice da je drvo zapaljivo, njegova uporaba moze biti ograni¢ena
sigurnosnim zahtjevima i propisima koji se odnose na njegova svojstva zapaljivosti i
svojstva Sirenja vatre. Zbog nedovoljne istrazenosti drva kao gradevinskog materijala
prisutan je strah od izbijanja pozara na drvenim konstrukcijama, ali pozar nije prijetnja
samo drvenim konstrukcijama, nego svim gradevinama bez obzira na to od kakvog su
materijala izgradene. Poznavanje svojstava gorenja drva daje mogucnost
odgovarajuce primjene vatrousporavajucih sredstava kako bi dobili materijal koji daje
dobre rezultate pri otpornosti prema vatri. U pocetku zagrijavanja na poviSenim
temperaturama drvo jako gori, no kada se pocCne stvarati pougljenjeni sloj koji
sprjeCava razvoj daljnje topline u unutradnjosti drva, ono se postepeno gasi. Zbog
povrSinskog gorenja, drvene lamelirane kostrukcije zadrzavaju svoju €vrstoCu, za
razliku od metalnih konstrukcija koje se savijaju na visokim temperaturama, dok

betonske konstrukcije iznenada pucaju i lome se.

Osjetljivost na pozar kao bitan faktor u odabiru drva kao gradevinskog materijala,
uvjetuje odgovarajucu Zastitu drva pri uporabi, koja podrazumjeva sprjeCavanje ili
ublazavanje gorenja povrSinskom obradom vatrousporavajuéim premazima i
impregnacijskim sredstvima. Materijali koji se koriste za usporavanje gorenja drva su
na osnovi halogenih elemenata, anorganskih soli, bora, fosfora, dusika, mjeSavina
fosfora i duSika, silicija i dr. Vatrousporavaju¢a sredstva su razvijena da smanje
zapaljivost drva i potaknu formiranje pougljenjenog sloja, ona moraju biti bezopasna
za ljude i Zivotinje te ne bi smjela ispustati otrovne tvari tijekom normalne eksploatacije
materijala. Unato€ tome, svi usporivaci gorenja imaju nedostatke, poput nedovoljne

uCinkovitosti i ograni€enosti primjene, te su podlozni ispiranju pri izloZzenosti vanjskim
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1. Uvod

uvjetima. Stoga je trajnost tretmana s usporiva€ima gorenja pri izlozenosti vlaznim

uvjetima, usko povezana s vodotopljivoS¢u koriStenih kemikalija.

Za usporavanje gorenja drva koriste se i procesi kemijske i toplinske modifikacije
drva koji imaju sve vecu industrijsku primjenu. Modifikacijom drva najCeSce se
povecava dimenzijska stabilnost, nepropusnost za vodu, otpornost na kiseline i

mikroorganizme i poboljSava se ¢vrstoc¢a drva kako bi ono moglo biti sto trajnije.

Cilj ovog rada jest dati opci pregled vatrousporavajucih i upjenjujucih premaza za
drvo te modifikacija i tretmana koji se koriste za poboljSanje reakcija drva u doticaju s

vatrom.

Postupci obrade i modifikacije drva s ciljem smanjenja gorivosti, diplomski rad



2. Usporivaci gorenja

2.  USPORIVACI GORENJA

UsporivaCi gorenja usporavaju i odgadaju zapaljenje odredenog materijala.
UsporivaC gorenja predstavlja materijal ili sredstvo kojim se odredeni materijali
obraduju da bi bili otporniji na gorenje. Ako se proizvod obraden usporivaem gorenja
zapali, gorjet ¢e mnogo sporije ili sprjeCavati jacanje vatre. Fizikalni procesi u kojima

djeluju usporivaci gorenja obuhvacaju (Jirous-Rajkovic¢ i Mikle€i¢, 2009).

a) hladenje; aditivi aktiviraju endotermni proces koji hladi podlogu na temperaturu
nizu od one koja je potrebna za proces gorenja.

b) stvaranje zastitnog sloja; podloga moze biti zastiCena krutim ili plinovitim
slojem. Stvaranjem zastithog sloja smanjuje se koli¢ina plinova nastalih
pirolizom, isklju€uje se kisik potreban za proces gorenja i smanjuje se prijenos
topline,

c) razrjedivanje smjese plinova; razgradnjom aditiva nastaju inertni plinovi koji
oslabljuju gorivo u krutoj i plinovitoj fazi procesa gorenja, zbog Cega se

smanjuje i koncentracija gorivih plinova u smjesi plinova.

Kemijske reakcije u kojima djeluju usporivaci gorenja mogu se zbivati u dvije faze

gorenja: u plinovitoj i krutoj (Jirous-Rajkovi¢ i Mikleci¢, 2009).

a) U plinovitoj fazi gorenja usporivaci prekidaju nastajanje slobodnih radikala.
Time se zaustavlja egzotermna reakcija, zbog ¢ega se hladi i djelomi¢no ili
potpuno smanjuje koli€¢ina gorivih plinova. Tako djeluju, primjerice, halogeni
usporivaci gorenja.

b) U krutoj fazi gorenja usporivaci stvaraju sloj ugljika na povrsini i tako je izoliraju.

Tako djeluju,na primjer fosforni spojevi.

Materijali za usporavanje gorenja drva uglavnom su proizvedeni na osnovi fosfora,
duSika, bora, aluminijeva hidroksida i nekoliko drugih spojeva (Jirous-Rajkovic i
Mikleci¢ , 2009).
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2. Usporivaci gorenja

Hakkarinen i sur., (2005) kako je navedeno u radu Jirou$-Rajkovi¢ i MiklecCic¢

(2009) objasanjava da materijali za usporavanje gorenja djeluju na slijede¢e nacine
prikazano na slici 1:

e mijenjaju tijek pirolize,

o Stite povrSine izolacijskim slojem,

¢ mijenjaju toplinska svojstva materijala,

e razrjeduju plinove nastale pirolizom i

e prekidaju lanCanu reakciju gorenja.

ALUMINIJEV OKSID

GUANILUREA FOSFAT

SILICUJEV DIOKSID
ZEUJEZOV OKSID

AMONLUEV POLIFOSFAT
GVANIDIN FOSFAT

FORMIRANIJE UGLJENA KERAMIFIKACUA

KALUJEV SILIKAT

FOSFORNA KISELINA

FOSFONAT
MELAMIN FOSFAT

NATRUEV SILIKAT

cl®

INHIBICIJA LANCANE
REAKCUE

DICJANDIAMID

AMONIJEV SULFAT
Br*

AMONIJEV BIKARBONAT

ALUMINIEV
HIDROKSID

PROMIJENA
TOPLINSKIH
SVOIJSTAVA

RAZRJEDIVANIJE

MAGNEZUEV KLORID

MAGNEZI) HIDROKSID

KALL) BIKARBONAT

CUJANURATI

Slika 1. Nacin djelovanja materijala za usporavanje gorenja

(Lowden i Hull, 2013)

Postupci obrade i modifikacije drva s ciljem smanjenja gorivosti, diplomski rad



2. Usporivaci gorenja

S obzirom na nacin nanoSenja, materijali za usporavanje gorenja mogu se podijeliti
na dva tipa (Uzar, 2013).

» prekrivni (premazi i prevliake)

» impregnacijski

Kemijska impregnacija se ¢esc¢e koristi, a posebno za novije proizvode od kojih
se zahtijeva odreden stupanj vatrootpornosti. Premazi se cCeSCe koriste u
postojecim konstrukcijama, lako se nanose i ekonomicni su, ali su podlozni abraziji,

Sto moze utjecati na njihov u€inak u praksi.

Kod izbora usporiva¢a gorenja za drvo svakako treba imati na umu vrstu drvne
podloge i propisane zahtjeve ovisno o tome radi li se o novoj gradevini ili o
dogradnji. Takoder su vazni uvjeti upotrebe, postavljanje, ekoloski propisi, cijena,
zahtjevi o odrzavanju i utjecajima na izgled ili neko drugo unutarnje svojstvo

podloge (Jirous-Rajkovi¢ i Mikleci¢, 2009).

2.1. Gorenje drva

Da bi zapoCeo proces gorenja potrebna je temperatura paljenja koja se
naj¢eSce postize iskrom, plamenom, trenjem, prenoSenjem topline (kondukcijom,
konvekcijom, radijacijom) i kemijskom reakcijom (samozapaljenjem). Prijenos pozara
se prvenstveno odvija zraCenjem, uzarenim CcCesticama, tlom, te eventualnim

zajednickim instalacijama (Zani¢, 2018).
Tri su osnovna parametra mehanizma sagorijevanja drva (Bjelanovi¢, 2011):

1. Toplinski (energetski) potencijal: koli€¢ina termiCke energije koja se razvija iz
potpunog sagorijevanja materijala i ovisi o kalorijskoj vrijednosti materijala.
Kalorijska vrijednost drva priblizno je stalna za istu botani¢ku vrstu (interval
promjene za suho drvo lista¢a je 232 kcal/kg, a 158 kcal/kg za Cetinjace).

2. Gornji specificni toplinski kapacitet: energija proizvedena sagorjevanjem
jedinice mase potpuno suhe tvari (tvar Cije sagorijevanje ne stvara vodu).

3. Doniji specificni toplinski kapacitet: energija proizvedena upijanjem vode
sadrzane u drvu koje nije potpuno suho ili je proizvedena tijekom reakcije i u

stanju je vodene pare.
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2. Usporivaci gorenja

Gorenje je posljedica toplinske razgradnje tvari od kojih se drvo sastoji. U
kemijskom sastavu drva prevladavaju ugljik, vodik i kisik §to je osnovni razlog
zapaljivosti drva i nemogucnosti uciniti ga nezapaljivim. Molekule celuloze pritom
sadrze koli€inu kisika dovoljnu za gorenje bez vanjskih utjecaja S$to znaci da mogu
goriti i bez dodatnog utjecaja zraka, odnosno podrzivac¢a gorenja u njemu (npr. Kisik)
(Bjelanovi¢, 2011).

Proces gorenja drva mozZe se podijeliti na nekoliko koraka. U prvome pod
utjecajem poviSene temperature pucaju kemijske veze odnosno drvo se termicki
razgraduje bez prisutnosti kisika, $to se naziva pirolizom. Tijekom pirolize stvara se
pougljenjeni sloj, katran i hlapljivi plinovi. Hlapljivi plinovi mijeSaju se s okolnim
zrakom (optimalne temperature paljenja) te pocCinje egzotermna reakcija gorenja. Ako
je pak akumulirana toplina dovoljna da se emitira zraenje u vidljivom spektru, takvo
se gorenje naziva gorenjem uz pojavu plamena i dogada se u plinovitoj fazi. Ovisno o
vrsti drva i uvjetima gorenja, hlapljivi plinovi u prisutnosti izvora topline reagiraju s
kisikom te stvaraju ugljikov monoksid i ugljikov dioksid. Toplina stvorena tim
egzotermnim reakcijama poti€e pirolizu drva/pougljenjenog sloja, oslobadajuéi jos vise
hlapljivih spojeva. Taj se ciklus nastavlja sve do trenutka kada preostane samo pepeo

i kada se svi hlapljivi spojevi oslobode (Jirous-Rajkovi¢ i Miklecic¢ , 2009).
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2. Usporivaci gorenja

U tablici 1. prikazani su rasponi pirolize i gorenja drva.

Tablica 1. Temperaturni rasponi pirolize i izgaranja drva (Lowden i Hull, 2013)

Podrucje temperature Procesi raspadanja
>100°C Isparavanje kemijski nevezane vode
Tri polimerne komponente drva poc€inju
<160-200° C se sporo raspadati. Plinovi koji nastaju u

ovoj fazi su nezapaljivi (uglavhom H20)
Piroliza drva je i dalje vrlo usporena, a

<200-225°C vecina proizvedenih plinova je
nezapaljiva.
Glavna piroliza zapocinje i plamensko
<225-275°C izgaranje Ce se dogoditi uz pomoc¢ pilot
plamena.

Proizvedeni plinovi sada su isparljivi
(CO, metan itd.). Vidljive su Cestice
dima. Ugljen se formira brzo kako se
fiziCka struktura drva naruSava
Proizvodnja hlapivih tvari je zavrSena.
>500°C Ugljen se nastavlja topiti i oksidirati te
tvori CO, COz2 i H20.

< 280-500° C

Promjena tijeka pirolize je najCeSc¢a, najpoznatija, jednostavna i jeftina metoda
djelovanja materijala koji usporavaju gorenje, gdje se drvo obraduje tvarima koje
povecéavaju reakciju pirolize molekula celuloze $to dovodi uglavhom do stvaranja
pougljenjenog sloja (Bjelanovi¢, 2011). U idealnom slucaju, reakcije bi se odvijale tako
da se celuloza raspadne na pougljenjeni sloj i vodu. Sredstva za zastitu od gorenja
na temelju ovog nacela smanjuju koli€¢inu gorivih produkata pirolize i tako smanjuju

toplinu koja se oslobada od proizvoda.
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Tvari koriStene za promjenu pirolize drva navedene su u tablici 2.

Tablica 2. Tvari koje se koriste za promjenu tijeka pirolize (Hakkarainen i sur., 2005. avedeno u Jirous-Rajkovic i Miklecic,

2009)

Spojevi fosfora

Spojevi bora

Kombinacije koje se
slabije ispiru

ortofosforna kiselina

borna kiselina

gvanilurea fosfat + borna
kiselina (tezinski omjer
70:30)

amonijev hidrogenfosfat

metaborna kiselina

urea + dicijandiamid +
formaldehid + fosforna
kiselina

amonijev dihidrogenfosfat

borov oksid

melamin + dicijandiamid +
formaldehid + fosforna
kiselina

amonijevi polifosfati

natrijev tetraborat X-hidrat

poli(amonijev polifosfat)

boraks

gvanidin fosfat

natrijev borat + borna
kiselina

gvanilurea fosfat

boraks + borna kiselina

melamin fosfat

fosfonati

Tvari koje utjeCu na pirolizu €esto reagiraju s hidroksilnom skupinom vezanom

na Sesti ugljikov atom molekule celuloze, Sto na kraju vodi do stabilizacije strukture

stvaranjem dvostruke veze izmedu petog i Sestog atoma ugljika. Reakcije se odvijaju

ili dehidracijom ili esterifikacijom kao $to je prikazano u tablici 3. Vatrousporavajuce

sredstvo djeluje kao katalizator u reakcijama. Tvari se obi¢no dodaju kao, na primjer,

amonijacne soli koje se raspadaju na toplini i stvaraju fosfornu ili bornu kiselinu.

Neki od usporivaca gorenja koji mijenjaju pirolizu takoder su aktivni u

spreCavanju zarenja, na primjer nekoliko fosfornih proizvoda i borna kiselina. Drugi ne

sprjeCavaju naknadno uzarenje ili ga ¢ak mogu uvecati, na primjer borove soli (URL

1).
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Tablica 3. Kemijski mehanizmi sredstava za zastitu od vatre (Anon, URL1)

REAKCIJA 1 ( dehidracija) REAKCIJA 2 (esterifikacija)
R2-CH-(CH2-OH)+H*— R2-CH-(CH2-OH)+H3PO4—
R2-CH-(CH2-OH2*)— R2-CH-(CH2-O-PO(OH)2)+H20—-
R2-CH-(CH2")+H20—- R2-C=(CH2)+H3PO4+H20
R2-C=(CH2)+H*+H20

2.2. Svojstva usporivaca gorenja

RjeSenja otporna na vatru djeluju interferiraju¢i s odredenom fazom procesa
izgaranja drva tijekom zagrijavanja, razgradnje, zapaljenja ili Sirenja plamena kroz
mehanizme i submehanizme koji mogu djelovati kemijski ili fizi€ki na suzbijanje
procesa izgaranja drva. Da bi tretman bio u€inkovitiji, neki sustavi za zastitu od gorenja
kombiniraju nekoliko mehanizama djelovanja. Stoga mehanizmi djelovanja za

smanjenje gorenja uklju€uju:

* promjenu tijeka pirolize drva,

* izoliranje povrsinskog sloja,
 promjenu toplinskih svojstava drva i
* razrjedivanje plinova pirolize.

Glavni premazni materijali za usporavanje gorenja obi¢no su spojevi Kkoji
sadrze halogene elemente (tj. klor ili brom), fosfor, dusik, bornu kiselinu, boraks ili
anorganske metalne spojeve, kao glavnu komponenta u formulaciji. Njihova prisutnost
pomaze inhibirati Sirenje plamena putem spre€avanja Sirenja slobodnih radikala i/ili

formiranjem staklastih ili pjenastih zastitnih slojeva (Popescu i Pfriem, 2019).
Sredstva za gasenje poZzara podijeljene su u dvije vrste (Unlu i sur., 2016):

1. Aditivha sredstva dominiraju na trziStu zbog svoje niske cijene, velike
dostupnosti i Siroke primjene; ove se kemikalije dodaju proizvodu, a kao
nedostatak je velika koli€ina koja je potrebna za usporavanje gorenja.

2. Reaktivni tip uglavnom se koristi za vezanje segmenata usporivaca gorenja

u polimernu okosnicu.
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Vecina sustava za usporavanje gorenja djeluje kombinirano - viSe spomenutih

nacina sadrzani su u jednom sustavu, prikazano u tablici 4.

Tablica 4. Reaktivni i aditivni usporivaci gorenja (Marney i sur., 2005 navedeno u Jirous-Rajkovic i Miklecic¢, 2009)

Reaktivni usporivaci gorenja

Aditivni usporivaéi gorenja

anhidrid klorendicne kiseline
(1,4,5,6,7,7-heksachloro-5-norbornene
2,3,dicarboxylic anhydride)

jednostavne soli kao $to su
monoamonijev i diamonijev fosfat,
amonijev polifosfat, amonijev

fluoroborat i amonijev klorid

anhidrid tetrabromoftalne kiseline

glinica, magnezijev hidroksid

derivati polihidroksilnih alkohola kao sto
su halogeno-fosforni polioli, klorinirani

bisfenoli i klorinirani neopentil glikoli

amino smole

SF3Br

anorganski spojevi kao sto su
antimonov oksid i halogenirani

ugljikovodici

razliCiti halogenirani metani i etani, npr.
CH2BrCI,CF2BrCl, CF2Br2, CF2Br- CF2Br

cinkov klorid i borovi spojevi kao $to su
borna kiselina, natrijev tetraborat,
cinkov borat, triamonijev borat, etil i

metil borati.

2.2.1. Svojstva usporivaca gorenja na bazi halogenih elemenata

Sustavi na bazi halogenih elemenata (klora ili broma) uglavhom se zbog

isplativosti koriste u formulacijama vatrousporavajuéih premaznih materijala

(Popescu i Pfriem, 2019). Vecina spojeva na bazi halogena djeluje u plinskoj fazi

djelujuéi na slobodne radikale i spre€avajuéi njihove reakcije. Za vrijeme poZara

postupak izgaranja prekida se oslobadanjem kisika i hidroksilnih radikala. U

posljednjih nekoliko godina, samo je nekoliko publikacija ocjenjivalo razvoj novih

sustava zasnovanih na halogenim elementima za primjenu u vatrousporavajucim

premazima, a vecina njih analizira razli€ite spojeve kao sinergiste za halogenirane

sustave usporavanja gorenja.
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Primjerice, antimonov oksid u kombinaciji s 2-dekabromodifeniloksidom (Weil,
2010) djeluje putem intermedijarne tvorbe antimonovog trihalida koji djeluje kao
snazan gasitelj plamena u plinskoj fazi ili aluminijev hidroksid i cinkovi borati koji u
kloriranim alkidnim premazima djeluju kao inhibitori Sirenja plamena. Kombinacija
nanogline s 1,2-bis (pentabromofenilom) i etilen bis (tetrabromoftalimidom) smanijila je
brzinu otpustanja topline i ukupnu toplinu oslobadanja kompozita, $to je dovelo do

znatno poboljsanih performansi gorenja (Zhang i sur., 2017).

lako ovi spojevi imaju visoku ucCinkovitost, njihova je primjena ogranicena zbog
rastuCe globalne zabrinutosti zbog mogucih utjecaja na zdravlje. lzgaranjem,
halogenirani spojevi oslobadaju otrovne i jako korozivne plinove koji su Stetni za ljude
i okolis.

Bromirani usporivaci vatre podijeljeni su u tri skupine: polibromirani bifenili i

difenil eteri, heksabromociklododekani i tetrabromobisfenol A.

Te su skupine komponenata analizirane prema njihovoj prisutnosti u okoliSu ili
hrani, njihovom nakupljanju na ljudima ili Zivotinjama i njihovim toksikoloSkim
svojstvima i biorazgradniji. Zaklju€eno je da izloZenost tim kemikalijama moZe ukazivati
na neurotoksi¢nost, utjecati na funkcioniranje stitnjace ili ¢ak na neplodnost. Sve to
ovisi o koli€ini i vrsti kemikalija te o njihovoj prisutnosti u okoliSu (Popescu i Pfriem,
2019).

2.2.2. Vatrousporavajuci spojevi na bazi anorganskih soli

Prema Dos Santos Laranjeira i sur., (2015) u radu Popesca i Pfriem (2019),
navodi se da anorganski spojevi (hidroksidi, fosfati, karbonati i sulfati) imaju ekoloski
prihvatljiva svojstva, dobru toplinsku stabilnost i manje ispustanje dima i korozivnih
otrovnih plinova. Uglavhom se koriste kao sinergijski ko-aditivi, pomazuci u povec¢anju
uCinkovitosti usporavanja gorenja sustava premaza. Glavni nedostatak ovih otopina je
njihova visoka topljivost u vodi. Stoga se uglavnhom koriste za unutarnje primjene.
KoristeCi se u vanjskim aplikacijama ili podvrgnuti opetovanom C¢iS¢enju, njihovo
ispiranje postaje problem zbog migracije soli s kretanjem vode u drvu. Drveni materijali

obradeni anorganskim solima obi¢no su higroskopniji.

Postupci obrade i modifikacije drva s ciljem smanjenja gorivosti, diplomski rad
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Kao sinergijski ko-aditiv, aluminijev ili magnezijev hidroksil su najéesce koristeni
elementi u sustavu premaza. Djeluju hladenjem izvora gorenja i razrjedivanjem
plinova, ali da bi bili uCinkoviti potrebna je velika koli€ina. Na primjer, aluminij
trinidroksid (AlI(OH)s) i tinjac dodani u poliuretanski medij ukazuju na poboljSana
svojstva usporavanja gorenja. Drugi glavni kemijski spoj u pripravku za usporavanje
gorenja je kalijev karbonat (K2CO3), koji ima visoku ucinkovitost usporavanja gorenja
(Popesca i Pfriem, 2019).

Medu njegovim prednostima mogu se spomenuti fungicidna svojstva, niska
korozivnost Zeljeza i potpuno odsustvo (ili vrlo malo) Stetnih u€inaka na ljude i Zivotinje
(i u obliku otopine i kao proizvodi izgaranja). Kombinacija kalijevog karbonata i silika
soli (SiO2) pokazala je poboljS8ano usporavanje gorenja i otpornost na ispiranje ( He i
sur., 2017). Pretpostavlja se da je K2COs katalizirao razgradnju drva pri nizim
temperaturama uzrokujuci porast vode i ugljikovog dioksida, dok je SiO2z sol stvorila
kompaktnu i rastopljenu barijeru na povrsini pougljenjenog ostatka. Cinkov oksid
(Zn0O) i titanov dioksid (TiO2) pokazali su znac¢ajno smanjenje koli€ine oslobadanja
topline i odgodeno vrijeme paljenja za premazano drvo. Impregnacija drva s Al203 i
SiO2 dovodi do povecanja formiranja pougljenjenog sloja i nize toplinske vodljivosti
povrSine. Drvo tretirano natrijevim volframatom (Na:WOas), natrijevim stanatom
(Na2Sn03) i natrijevim molibdatom (NazMOa4) ukazuje na smanjenje temperature
raspadanja, smanjenje tezine i povecanje koliCine pougljenjenog sloja (Popesca i
Pfriem, 2019).

Vargun i sur. (2019) proucavali su ucinak (NH4)2HPOa4, K2HPOa4, NH4Cl i (NH4)2S04
soli i njihovih mjeSavina na toplinska svojstva bukovog drva. Primijetili su da je
impregnacija drva mjeSavinom (NH4)2HPO4 i K2HPO4 imala izvanredne ucinke na
toplinsku stabilnost, $to je rezultiralo ve¢im udjelom pougljenjenog sloja , dok je drvo
bukve impregnirano solju NH4Cl pokazalo nize temperature razgradnje i veci udio

pougljenjenog sloja.

Da bi se postigla visoka u€inkovitost protiv zapaljenja, anorganska punila treba
dodavati u velikim koli¢inama. To bi moglo negativho utjecati na fizicka svojstva
premaza. Anorganske soli smatraju se ekoloski prihvatljivim materijalima koji

usporavaju zapaljenje drva, a imaju vrlo niske Stetne ucinke na ljude i Zivotinje.

Postupci obrade i modifikacije drva s ciljem smanjenja gorivosti, diplomski rad
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2.2.3. Svojstva usporivaca gorenja na bazi bora

Spojevi na bazi bora koriste se kao usporivaci gorenja za drvo i proizvode na
bazi drva, pruzajuci visoku toplinsku i bioloSku otpornost, netoksicni su i imaju nisku
cijenu, jednostavnu primjenu i obradu, te stvaraju zastitu zbog dobrog apsorbiranja u
drvo.Imaju malo taliste i tvore staklaste filmove pri izlaganju visokim temperaturama u

pozaru (Popescu i Pfriem, 2019).

U zastiti drva naj¢eSc¢ie primjenjivani spojevi na bazi bora su borna kiselina i
boraks. Borna kiselina povecava reakciju dehidracije u celuloznoj komponenti drva,
Sto dovodi do povec¢anog udjela pouglienjenog sloja i smanjene koli¢ine hlapljivih
organskih spojeva, smanjuje tinjanje i uzareno izgaranje, ali ima mali uc€inak na Sirenje

plamena.

Boraks, naprotiv, nastoji smanijiti Sirenje vatre, ali moze potaknuti tinjanje ili
uzarenje. Stoga se ovi spojevi obi¢no koriste zajedno, pruzajuci izvrsnu reakciju na

vatru, kao i u€inkovitost protiv gljivica i insekata (Terzi, 2018).

Yalinkilic i sur., (2014), navedeno u radu Popesca i Pfriem (2019), utvrdili su
da je borna kiselina dodana premaznim materijalima trimetilol melamina i
dicijandiamida otporna na propadanje ¢ak i nakon ostrih vremenskih uvjeta, zbog
mogucih sinergijskih svojstava i kompatibilnosti mijeSanih kemikalija. Borove soli, kao
Sto je dinatrij oktaborat tetrahidrat, djeluju oslobadanjem vode i stvaranjem zastitne i

izolacijske glazure na povrsini drva te kataliziranjem dehidracije i esterifikacije.

U istrazivanju Konga i sur., (2017) pokazalo se da je borna kiselina u sintezi bor-fenol-
formaldehidnih smola dala poboljSana mehanicka i vatrootporna svojstva brzorastuéih
vrsta drva impregniranih navedenom smolom. Poznati u€inak na zdravlje pri izlaganju
visokoj koncentraciji bora i spojeva na osnovi bora je akutna iritacija diSnog sustava i

teratogeni ucinak.
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2.2.4. Svojstva usporivata gorenja na bazi fosfora

Fosfor je obi¢no jedan od glavnih elemenata u vatrousporavajuc¢im sredstvima.
Sredstva za usporavanje gorenja na bazi fosfora pretezno su fosfatni esteri, fosfonati,
fosfinati, polifosfonati ili soli fosfonske kiseline. Jedan su od najboljih izbora kao

dodatak premazima za drvo za smanjenje zapaljivosti.

Smatra se da djeluju uglavhom u kondenziranoj fazi gorenja, promicudi
stvaranje pougljenjenog sloja i uskracujuéi plinsku fazu daljnjih hlapljivih produkata
raspadanja. Ovisno o kemiji aditiva, djeluju i u plinskoj fazi kao inhibitori plamena,

prekidajuci ciklus stvaranja slobodnih radikala (Lowden i Hull, 2013).

U usporedbi s drugim usporivaCima gorenja, fosforni spojevi stvaraju manje
otrovnih plinova i dima tijekom izgaranja. Pri sagorijevanju ne stvaraju otrovne ili
korozivne plinove stoga su ekoloski prihvatljivi. Kao nedostatak, fosforni spojevi
povecavaju sadrzaj vode u drvu u vlaznim uvjetima $to moze uzrokovati pojavu gljiva
koje uzrokuju razgradnju drva, stoga su fosforni spojevi prikladniji za unutrasnje

primjene.

Canbaz i sur., (2016) kako je navedeno u radu Popesca i Pfriem (2019), isti¢u
da neki od spojeva na bazi fosfora predstavljaju potencijalnu zabrinutost za okoli$ i
zdravlje. Na primjer, organofosfatni usporivaCi gorenja (strukturno sli¢ni
organofosfatnim pesticidima) mogu biti opasni za zdravlje diSnog sustava i alergijsku

astmu, posebno kod djece.

Prema LeVan i Collet (1989) u radu Lowden i Hull (2013) objasnjen je znacajan
problem nekih vatrousporavaju¢ih sredstava na bazi fosfora (npr. monoamonijev
fosfat, MAP), a to je smanjena Cvrstoca tretiranih proizvoda od drva (posebno obloga
od Sperplo¢e). Do smanjenja Cvrsto¢e dolazi kada su drveni elementi izlozZeni
povisenim temperaturama koje se Cesto javljaju kao posljedica solarnih opterecenja
na krovnim primjenama. Kao rezultat, tretmani borom preporuceni su kao rjeSenje
problema s fosfatima, a s obzirom na reklasifikaciju toksi¢nosti bora, alternativha

rieSenja, poput silicija.

U kondenziranoj fazi, termi¢kim raspadanjem anorganskih spojeva na bazi

fosfora formira se fosforna kiselina koja se kondenzira da bi stvorila pirofosfat i vodu.
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15
2. Usporivaci gorenja

Otpustena voda razrjeduje oksidiraju¢u plinsku fazu, a fosforna kiselina i
pirofosfat poti€u dehidraciju alkohola u drvu, umrezavajuéi celuloznu strukturu i
promicuci prirodno stvaranje pougljenjenog sloja u drvu. Taj je sloj odgovoran za
ogranicCenje difuzije kisika, toplinsku izolaciju i smanjenje isparljivosti plina kako bi se
sprije€io nastavak izgaranja. Endotermno oslobadanje vode tijekom kondenzacije
fosforne kiseline takoder ¢e rashladiti drvo i razrijediti hlapljive plinove pirolize. Prema
Sjorgren i sur., (2010) u radu Lowden i Hull (2013) navedeno je da se organofosforni
spojevi ne koriste Cesto u komercijalnim primjenama drva, a za neke se zna da imaju

veliku hlapivost.

2.2.5. Svojstva usporivaca gorenja na bazi dusika

U spojevima koji usporavaju gorenje na osnovi dusika melamin i njegovi derivati
su medu najcesce koristenima. Osim melamina, melamin-formaldehidne smole, uree
i dicijanndiamida i drugi duSi¢ni spojevi se koriste u vatrousporavaju¢im sredstvima.
Primjerice metakrilirani fenolni melamin djeluje samo u parnoj fazi oslobadajuci
nezapaljive plinove bez povecanja stvaranja pougljenjenog sloja (Popesca i Pfriem
2019).

Amonijeve soli smanjuju intenzitet poZara i brzinu Sirenja vatre, ali usporivaci

koji sadrze amonijeve soli mogu biti potencijalno toksi¢ni za okolis.

Spojevi koji se baziraju na dusiku nasiroko se koriste i Cesto su u kombinaciji s
fosforom ili sumporom kao Sto su primjerice gvanidin-fosfati za drvo i tekstil, melamin
(prikazana je kemijska struktura na slici 2) i melamin fosfati ili dicijandiamid za
upjenjuju¢e premaze, gvanidin-sulfat za tapete, melamin za fleksibilne poliuretanske
pjene (Lowden i Hull, 2013).
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Slika 2: Krmijska struktura melamina

(Lowden i Hull, 2013)

Njihove znacajke su:

Formiranje umrezenih molekularnih struktura u drvu kako bi se sprijecilo
stvaranje hlapljivih plinova.

Razrjedivanje zapaljivih plinova nastalo otpustanjem spojeva koji sadrze
dusik.

Sinergija s vatrousporavaju¢im sredstvima koja sadrze fosfor kako bi
pojacala njihovu funkciju.

Endotermna razgradnja s oslobadanjem amonijaka, ostavljajuci razliite
veée produkte razgradnje koji mogu tvoriti pougljenjeni povrSinski sloj,
koji moze usporiti daljnju toplinsku razgradnju djelujuéi  kao

stabilizirajuca barijera za protok topline.

2.2.6. Svojstva usporivaca gorenja na bazi fosfora i dusika

Sredstva za usporavanje goranja na bazi fosfora i dusika razvijena su na osnovi

mono i di-amonijevog fosfata, amonijevog polifosfata, poliola, amida i vodeno-

organske disperzije s dodatkom oksida i organskih spojeva. Fosfor djeluje kako bi

zastitio povrsinu izgaranja tvoreci pougljenjeni sloj, dok se du$ik oslobada kao plin i

razrieduje zapaljive hlapive komponente drva.
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Prema Luneva i Petrovskaya (2011) u radu Popesca i Pfriem (2019) naveden
je primjer, mehanizma monoamonijevog i diamonijevog fosfata koji ukljuuje hladenje
kondenzirane faze, inhibiranje pristupa kisika i time zapaljenja, te stvaranje ugljicnog

sloja na povrsini koji Stiti preostali kondenzirani gorljivi sloj.

Amonijevi polifosfati su anorganske soli polifosforne kiseline i amonijaka,
stabilni su, neisparljivi spojevi. Dusik i fosfor imaju sinergijski uc€inak, pri ¢emu
endotermno oslobadanje amonijaka zagrijavanjem razrjeduje gorivo u plinskoj fazi, Sto
potencijalno odlaze zapaljenje. To rezultira pove¢anom otpornoS¢u na Sirenje
plamena i smanjenim kemijskim opterecenjima. Mnogi amonijevi polifosfati dugog
lanca imaju nisku topivost u vodi (<0,1g100mlt). Medutim, mnogi amonijevi polifosfati
kraceg lanca su svojstveno topivi u vodi te ¢e se tijekom izlaganja na otvorenom
izluziti. Kao rezultat toga, otpornost na vatru ¢e se s vr.emenom smanjivati i bit ¢e
potrebni naknadni tretmani. Nadalje, dodavanje takvih soli moze dodatno povecati
udio vlage u drvu, $to dovodi do povecéane osjetljivosti na napad bioloskih Stetnika
(Lowden i Hull, 2013).

U patentu (Diniz, 2010), fosforni amonijevi polifosfati kemijske formule
(NH4)n+2Pn0Osn+1 patentirani su kao usporivai gorenja drva koji se mogu dodati u
vodene ili nevodene premazne materijale. Mogu se nanositi samostalno prije
premaznih materijala ili se mogu dodati u formulacije premaznih materijala za drvo.
NanoSenje moze biti kistom ili bezzracnim piStoliem na nove drvne konstrukcije ili

prilikom obnavljanja.

Anorganski fosfati koji se Cesto koriste :

. diamonijev fosfat
. monoamonijev fosfat
. gvanilurea fosfat, (slika 3)
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Slika 3: Kemijska struktura gvanilurea fosfata

(Lowden i Hull, 2013)

Patel i sur (2011) su sintetizirali niz modificiranih vatrousporavajucih

poliuretanskih premaza na bazi ricinusovog ulja i poliola koji sadrze fosfor.

Smatra se da lignin ima odredena svojstva usporavanja gorenja, stoga su Zhu
i sur., (2014) kako je navedeno u radu Popesca i Pfriem (2019) koristili lignin kao
polazni materijal. Prvo su ga kemijski cijepili s usporivaCima vatre koji sadrze fosfor-
duSik kako bi se dobio fosfat-melaminski spoj na bazi lignina (LPMC). Zatim su ga
upotrijebili za zamjenu dijelova poliola i kopolimerizaciju s izocijanatom kako bi se
proizvela pjena na bazi lignina. Proces izgaranja jednostavnog poliuretana (PU), u
koncentraciji kisika od 19,2%, ukazuje na brzo paljenje brzim Sirenjem plamena , dok
je (PU-LPMC), ispitan na koncentraciji kisika od 26,7%, usporio Sirenje plamena.

Plamen se smanjio i ugasio u roku od 49 s.

Wang i sur., (2018), otkrili su da je najbolja prevlaka za drvo ona s 2:4 molarnim

omjerom fosfora i duSikovog monomera.
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2.2.7. Svojstva usporivaca gorenja na bazi silicija

UsporivacCi gorenja na bazi silicija tvore slojeve silicijevog dioksida s visokom
toplinskom stabilnos¢u, Stiteéi tako razlaganje podloge na visokim temperaturama.
Ova klasa spojeva ukljuCuje silikone, silikate, organosilane kao punila ili kopolimere i

kao glavnu polimernu matricu u sustavu.

Prema (Lowden i Hull, 2013) Cesto se primjenjuju kao prevlake, a ne kao
impregnacijski tretmani. Kad se silicijski spojevi nanose kao premazni materijali, oni
se suSe da bi se stvorio relativno tvrdi, glatki sloj koji je otporan na toplinu, vatru,
abraziju i koroziju. Kada se vanjski izvor topline primjeni na premazni materijal nastaje
anorganski ostatak silike. Taj ostatak sluzi kao izolacijski pokriv, koji ¢e pri viSim
temperaturama djelovati i kao zracni stit, odgadajuci hlapljenje produkata pirolize. Ovo
smanjuje broj isparljivin tvari dostupnih kao plin u plinovitoj fazi i na taj nacin spre€ava

povrat topline u drvenu povrsinu.

Silicijeve skupine daju visoku toplinsku stabilnost, dok fosforne skupine
poboljSavaju sposobnost stvaranja ugljenog sloja. ShiiWang (2016) kako je navedeno
u radu Popesca i Pfriem (2019) objasnjavaju da njihov sinergijski u€inak poboljSava

zastitu od gorenja prozirnih upjenjujuc¢ih premaza otpornih na vatru.

Prema Glassel i Mellema (2006) u radu Lowden i Hull (2013) otkriven je
pripravak koji sadrzi kopolimer siloksana koji smanjuje koli€inu slobodne vode vezane
na lignocelulozne strukture obradenog drveta. Posljedica je smanjeno stvaranje pare
unutar zagrijanog drva. Ta para ima tendenciju uklanjanja isparljivih i zapaljivih plinova

iz drva u zrak gdje imaju dovoljno kisika za zapaljenje.

Derivati siloksana pokazuju dobar sinergijski u€inak sa fosfornim spojevima
kada se primjenjuju u epoksidnim smolama. Polisiloksani sintetizirani u drvenim
porama postupkom sol-gel, uporabom smjese aminopropil metildijetoksisilana,
aminopropil trietoksisilana i smjese aminopropil metildijetoksisilana/aminopropil
trietoksisilana, pokazali su se ucinkovitima kao vatrootporni impregnanti. Smatra se
da je stvaranje kondenzacijskih veza poput Si—-O-Si unutar anorganskog polimera i
Si-O-C na granici polisiloksan-drvo odgovorno za visoku toplinsku stabilnost
obradenog drva (Giudice i sur., 2013). Sinergizam se opcenito objasnjava kao

kombinacija pojedinacnih ucinaka svakog od tri aditiva: fosfor omogucuje ucinkovito
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stvaranje sloja ugljika, dusik stvara nezapaljive plinove koji djeluju kao razrjedivaci, a
silicij pruza toplinsku stabilnost podloge stvaranjem zastithog sloja. Bijeli talog
silicijevog dioksida koji prekriva povrsinu pougljenjenog sloja djelovat ¢e kao blistav

toplinski Stit i pomoci u smanjenju brzine oksidacije ugljika.

Mosurkal i sur., (2011) kako je navedeno u radu Popesca i Pfriem (2019),
objasSnjavaju da kopoliesteri i kopoliamidi na bazi polisiloksana imaju velik potencijal
kao vatrootporni materijali. Utvrdeno je da su polisiloksanski kopoliamidi sintetizirani
enzimski i kopolimanske kiseline sintetizirane jednostavnom ekoloskom metodom
termi¢ki stabilne i da pokazuju pojadana svojstva usporavanja gorenja. Stovise,
utvrdeno je da je ugradnjom malih koli€ina borove kiseline, kroz kovalentne veze u tim
polimerima, poboljSana priroda i koli€ina pougljenjenog sloja stvorenog tijekom

izgaranja.

Cheng i sur., (2009) kako je navedeno u radu Popesca i Pfriem (2019) su
sintetizirali hibridni uretankrilat na bazi silseskioksana modificiranjem hibridnog poliola
silseskioksana s izoforondiizocijanatom i 2-hidroksietil akrilatom. Nakon toga
pomijeSan je s monomernim tri- (akriloiloksietil) fosfatom koji sadrzi fosfor u razli€itim
omjerima da bi se dobio niz UV (ultraljubi¢asto zracenje) otvrdnjujucih smola. Smatra
se da je ova klasa usporivaca gorenja ekoloSki prihvatljiva i nisu pronadene dodatne

studije o njihovim potencijalnim zdravstvenim rizicima.

2.2.8. Nanokompoziti

Nanomaterijali se tijekom posljednjih desetlje¢a koriste za poboljSanje
svojstava konvencionalnih materijala, pa tako i za poboljSanje vatrootpornosti. Kao
nanopunila u premazima najceS¢e se koriste slojeviti silikati, derivati silseskioksana,

TiOz2, SiOz2 i ugljicne nanocijevi.

Polimerni nanokompoziti pokazuju znatno bolja svojstva u usporedbi s Cistim
polimerom ili klasi¢énim kompozitom zahvaljujuci dispergiranosti punila na nanorazini.
Dodatak nanopunila ima uglavnom pozitivan ucinak na toplinsku stabilnost, ali moze
imati i negativan ili neznatan $to ovisi o brojnim faktorima kao $to su koli¢ina i nacin

modifikacije nanopunila te atmosfera i temperaturno podruc€je u kojoj se prati
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razgradnja. Razlozi pozitivnog uc€inka nanopunila na toplinska svojstva polimera mogu
biti:
e ograniceno toplinsko gibanje polimernih lanaca izmedu slojeva punila,
e prisutnost nanopunila kao prepreka za smanjenje propusnosti hlapljivih
razgradnih produkata iz materijala te
e znatno vedéi udio matrice u medufaznom sloju, $to dovodi do
pobolj$anja dispergiranosti punila i jaCine interakcija na medufazi

polimer/nanopunilo.

Ponekad moze doéi do dvostrukog djelovanja nanopunila koje prvo djeluje kao
toplinski izolator i barijera za prijenos hlapljivih produkata nastalih tijekom razgradnje,
no s druge strane, centri katalitickog djelovanja glinenih slojeva ubrzavaju razgradnju
polimera $to na kraju uzrokuje neznatan ili negativan uc€inak dodatka nanopunila
(Krmek, 2017).

Koristenje nanomaterijala za poboljSanje svojstava konvencionalnih materijala
prosireno je tijekom posljednjih desetljeca. Medutim, njihova je ucinkovitost joS uvijek
nedovoljna u postizanju odgovarajucih rezultata kod vatrousporavajucih premaza.
Stoga njihova kombinacija s drugim konvencionalnim vatrousporavaju¢im sustavima
moze dati superiorna svojstva podlozi. Premazi na bazi hanokompozita predstavljaju
sustav koji stiti stvoreni pougljenjeni sloj od oksidacije i i tako poja¢ava vatrootporna

svojstva premaza (Wang i sur., 2007).

Nanokompozitni sustavi vrlo visokog molarnog omjera pripremljeni od koloidne
otopine natrijevog silikata i otopine nanosilike upotrebljavaju se kao impregnansi.
Znacajne prednosti alkalnih silikata za obradu drva su visoka ucinkovitost usporavanja
gorenja, smanjeno stvaranje dima tijekom pozara i njihova niska cijena. Najvazniji
nedostatak anorganskih silikata je velika alkalnost otopina koja zahtijeva posebnu
brigu za njihovu manipulaciju (Giudice i sur., 2013).

Uzorci drva presvuceni vermikulitom daju Cvrsti pjenasti sloj, koji se pokazao

ucinkovitim u odgadanju zapaljenja i smanjenju topline i brzine oslobadanja topline.

Kumar (2012), objasSnjava da ukljuCivanje minerala vermikulitne gline u
komercijalni natrijev silikat poboljSava svojstva gorenja. Nanokompoziti celulozne

gline, s jedinstvenom strukturom cigle i Zbuke predlazu se kao odrzivi i ucinkoviti
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vatrozastitni premazi za drvo (Carosio i sur. kako je navedeno u radu Popescu i Pfriem,
2019).

Istrazivanja koja su obavljena na pamucénim vlaknima tehnikom ,layer by layer*
izvedena su na tri nacina: uranjanjem, vertikalnim i horizontalnim raspriSivanjem.
Horizontalno prskani uzorci su pokazali najbolju reakciju na vatrootpornost u vremenu
zapaljenja. Taj se rezultat pripisao proizvodnji kontinuiranog, homogenog premaza

silike, a o¢ekuje se da bi se sli¢ni rezultati postigli i s drvom (Lowden i Hull, 2013).

2.3. Upjenjujuci usporivaci gorenja

Danas znacajnu ulogu imaju upjenjuju¢a sredstva za usporavanje gorenja.
Kemijski reaktivni upjenjujuci sustavi sadrzavaju kemijske spojeve, koji pri visokim
temperaturama reagiraju tako da stvaraju pjenasti karbonizirani, izolirajuéi sloj koji Stiti
podlogu. Pod utjecajem topline upjenjujuci premazi bubre i volumen im se povecava i
do 200 puta, Cime stvaraju debeli karbonizirani sloj koji Stiti povrsinu od naglog

povecanja temperature i doticaja s kisikom (Russell i sur., 2004).

Prema Zybina i sur., (2009) kako je navedeno u radu Popesca i Pfriem (2019)
proces intumescencije (upjenjivanja) kombinacija je pougljenja i pjenjenja na povrsini
plinske i kondenzirane faze. Pougljenjeni sloj nastaje tijekom polutekuce faze koja se
poklapa s nastajanjem plina koji se Siri na povrsini. Oslobodeni plinovi zarobljavaju se
i polako difundiraju u visoko viskoznom otoplienom razgradenom materijalu.
Istodobno, reakcije umrezavanja i pougljenje uzrokuju otvrdnjivanje matrice. Stoga se
pri izradi formulacije komponente s odredenim taliStima i sastavom taliSta biraju na
takav nacin da reagiraju u odredenom redoslijedu i stvaraju uvjete za transformacije
prevliaka pod djelovanjem plamena. Poroznost pougljenjenog sloja je izuzetno visoka,
a rezultirajuca struktura ima izuzetno nisku toplinsku vodljivost. Vazan parametar je
stabilnost upjenjenog pougljenjenog sloja, Sto ovisi o strukturi i poroznosti pjenastog

ekspandiraju¢eg materijala.

Upjenjujuci sustavi mogu biti na bazi vode ili na bazi organskih otapala i obi¢no
se sastoje od temeljnoga, osnovnoga i zavrSnog sloja premaza (Jirous-Rajkovi¢ i
Mikleci¢, 2009).
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Upjenjujuci sastav uklju€uje: anorgansku kiselinu ili kisele materijale, ugljik i
komponentu koja se raspada kako bi se omogucéilo poveéanje volumena sustava
pjenjenjem. Zhang i sur., (2016) kako je navedeno u radu Popesca i Pfriem (2019)

objasnjava tipiCne primjere komponenata koje su prikazane na slici 4.

Izvor anorganske kiseline:
amonijeve soli, fosfati,
polifosfati, sulfati, amini, amidi
il amonijev fosfat, hidroksidi
(Mg(OH)2, Si(OH)a4

Polihidri€ni spojevi
(izvor ugljika):

Vezivno sredstvo:

Skrob, pentaeritritol, UPJENJUJUCI polimeri poput
fenol-formaldehidne MATERIJALI poliamida,
poliuretana,

smole, polimeri koji
tvore pougljeni sloj
(poliamini, poliuretani ili
polikarbonati)

poliuretanski akrilati

Pjenilo: urea, urea-
formaldehidna smola,
melamin, poliamidi

Slika 4. Upjenjujuci materijali

(Popescu i Pfriem 2019)
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Tijekom procesa izgaranja odvijaju se sljedeci nizovi dogadaja:

1. razgradnja sredstva za dehidraciju, nakon Cega slijedi stvaranje kiseline iz
amonijeve soli, amina ili estera na temperaturama, ovisno o0 izvoru i ostalim
komponentama,;

2. kiselina reagira dalje s hidroksilnim skupinama karbonizirajuce tvari dajuci termicki
nestabilan ester na temperaturama malo iznad temperature otpustanja kiseline;

3. smjesa materijala se topi prije ili za vrijeme esterifikacije;

4. razgradnju estera prati razgradnja tvari koja stvara pore Sto rezultira stvaranjem
znacajnih koli€ina nezapaljivih plinova;

5. oslobodeni plinovi uzrokuju pjenjenje ugljicnog materijala stvorenog kao rezultat
razgradnje estera, Sto dovodi do pojave debelog izolacijskog sloja;

6. na kraju dolazi do geliranja i skrucivanja, $to rezultira &vrstom viSecelijskom

pjenom.

Prednosti upjenjujucih vatrousporavajuc¢ih premaza su niska cijena, jednostavna
priprema i velika raspolozivost. Nedostatak je problem s neprozirno$¢u, poteSko¢ama

u stvrdnjavanju i taloZenje matrice.

Pimenta i sur., (2016); Jiang i sur., (2010) navode da su najvaznije komponente
vatrostalne formulacije za upjenjenje polifosfati. Amonijev polifosfat djeluje kao
anorganski polimer koji pogoduje stvaranju jake pjene i djeluje kao ucinkovit
opskrbljiva¢ plinovima pri visokim temperaturama. Kao druga glavna komponenta,
najceSce se koristi melamin. Njegova se uloga sastoji u tome Sto kombinira
sposobnost intenzivhog razvoja plina nakon Sto sudjeluje u stvaranju umrezene
polimerne strukture i funkcionira kao matrica za pojacanje pjenastog karboniziranog
sloja. Tre¢a glavna komponenta je pentaeritritol, koji je aktivho ukljuCen u stvaranje
pjenastog sloja. Uz udio reaktivnih komponenata u formuli, na zna¢ajke nepropusnog
sloja utjeCe i vrsta polimernog veziva. Pigment titanovog dioksida daje neprovidnost

filmu premaza i djeluje kao punilo za pojacavanje pjene.

Uobicajeni upjenjujuci premazi imaju neke nedostatke. Struktura pougljenjenog
sloja stvorena od upjenjuju¢eg premaza lako se osteti pri visokoj temperaturi i
upjenjujuéi premaz osjetljiv je na starenje. Stovise, adheziija podloge vecine vodenih
upjenjujuéih premaza je losa, Sto rezultira stvaranjem curaka i gubitkom pri visokoj

temperaturi; Cime se njegova zastita od gorenja znatno smanjuje (Liu i sur., 2016).
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Nova klasa upjenjuju¢ih premaza s potencijalnom primjenom za drvo i proizvode
na bazi drva temelji se na glineno-organskim hibridnim sustavima. Kim i sur., (2018)
kako je navedeno u radu Popesca i Pfriem (2019) koristili su polietilen vinil octenu
kiselinu u kombinaciji s jednobaznim amonijevim fosfatom, monopentaeritritolom,
melaminom i kationskom nanoglinom. Primijetili su da aktivha mjesta na slojevitim
silikatima i kisela mjesta stvorena razgradnjom organogline mogu Kkatalizirati

dehidrogenaciju, umrezavanje i pougljenjenje nanokompozita.
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3. UTJECAJ MODIFIKACIJE DRVA NA USPORAVANJE
GORENJA

Pojam modifikacije drva oznaCava proces kemijske obrade u kojoj se mijenja
kemijska struktura drva. Cilj modifikacije drva je dobiti modificirano drvo stabilnih
dimenzija, otporno na djelovanje mikroorganizama, trajno sa Sto manjim gubitkom

¢vrstoce. Osnovna podjela modifikacije drva je na:

e toplinsku modifikaciju drva i

¢ kemijsku modifikaciju drva (Rep i Pohleven, 2001).

Utjecaj toplinske i kemijske modifikacije drva na njegova svojstva gorivosti

predstavljen je u poglavljima 3.1. i 3.2.

3.1. Toplinska modifikacija drva

Toplinska obrada ili pregrijavanje drva postupak kojim se, bez unoS$enja
dodatnih kemikalija, samo pod utjecajem topline, tlaka i vlage, mijenja kemijska

struktura stani¢ne stijenke drva (Hasan i Despot, 2003).

Gasparik i sur., (2017) u svom istrazivanju prouCavali su karakteristike
zapaljivosti toplinski modificiranog i nemodificiranog hrastovog drva. Test za
ispitivanje gorenja drva koriSten je za procjenu osnovnih karakteristika, ukljuCujudi
gubitak tezine (WL), brzinu gorenja (BR), maksimalnu brzinu gorenja (MBR) i vrijeme

za postizanje maksimalne brzine gorenja (TRMBR).

Rezultati istrazivanja pokazali su da se povecanjem temperature toplinske
modifikacije masa drva smanjivala. Primjena usporivata gorenja na toplinski
modificiranom drvu rezultiralo je izjednaCavanjem razlika i postupnim smanjenjem
brzine gorenja do 38,1% kako se povecavala temperatura. Vrijeme za postizanje
maksimalne brzine gorenja bez usporivaCa gorenja smanjila se pri povecanju
temperature. Nemodificirano drvo imalo je prosjecnu vrijednost od 188 s, ali kad je
temperatura bila 160, 180 i 210°C, palo je na 114, 112, odnosno 86 s. Usporivac
gorenja uzrokovao je povecéanje vremena za postizanje maksimalne brzine gorenja na
192 i 204 s za drvo modificirano na 180, odnosno 210°C (GaS$parik i sur., 2017).
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Mullerova (2013) je ispitivala pozarna svojstva toplinski modificirane
smrekovine i borovine i ustanovila da je toplinski modificiranim uzorcima smanjeno
vrijeme do zapaljenja, za borovinu je ono bilo krac¢e 30 %, a za smrekovinu za viSe od
pola. Toplinska modifikacija drva smanijila je emisiju dima na smrekovini, medutim na
borovini su dobiveni oprecni rezultati, naime emisija dima se povecala. U istrazivanju
reakcija na pozar toplinski modificirane smrekovine Martinka i sur. (2013) ustanovili
su da je toplinski modificirana smrekovina pokazala manju maksimalnu i prosje¢nu

brzinu otpustanja topline i veci prinos ugljicnog monoksida.

Toplinska modifikacija u odredenoj mjeri mijenja kemijski sastav drva,
rezultirajuci smanjenjem deformacije vlage, smanjenjem ravnoteznog sadrzaja vlage
i poboljSanjem otpornosti na trulez. Toplinski postupci ne poboljSavaju vatrostalne

znacajke drva (InnoFireWood, URL 1).

3.2. Kemijska modifikacija drva

Mnogi postupci obrade drva vezani su uz uporabu najrazliCitijin kemijskih
sredstava — to je kemijska modifikacija drva. Postupci se temelje na unosu manijih
molekula (monomera) u stijenke stanicai stani¢ne prostore, gdje se na razli€ite nacine
stabiliziraju i odrzavaju. Tako obradeno drvo nazivamo jo$ i drveni polimerni kompozit

(engl. wood polymer composites — WPC) (GoriSek, 2009).

Opcéenito, kemikalije koje se koriste za ovu obradu su anhidridi, furfuril alkohol,
fenol-formaldehid i melamin-formaldehidne smole proizvedene reakcijom fenola ili

melamina s formaldehidom (Hill, 2006).
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3.2.1. Fenol /melamin-formaldehidna modifikacija drva

Prema Xie i sur., (2016) kako je navedeno u radu Popesca i Pfriem (2019)
fenol-formaldehidne i melamin-formaldehidne smole pokazuju odgovarajuce
prodiranje u drvo i mogu se Kkoristiti za modificiranje njegovih svojstava. Njihova
kemijska reakcija u drvu nastaje kao rezultat kondenzacije izmedu metilolnih skupina
u smoli i eterifikacije izmedu metilolnih skupina i hidroksilnih skupina u polimerima

stani¢ne stijenke, tvoreci trodimenzionalnu krutu mrezu.

Prema Kourtides i sur., (1979); Knop i sur., (1985) kako je navedeno u radu
Popesca i Pfriem (2019) fenol-formaldehid sagorijeva s niskom emisijom dima i
niskom toksi¢noSc¢u; stoga fenol-formaldehid ima vrlo povoljne osobine usporavanja
pozara u uvjetima pozara. Buduci da se fenoli uglavhom sastoje od ugljika, vodika i
kisika, njihovi proizvodi izgaranja su vodena para, ugljicni dioksid, pougljenjeni sloj i
umjerene koli€ine ugljicnog monoksida, ovisno o uvjetima izgaranja. Toksi¢nost

izgaranja je relativno niska.

Dodatno umrezavanje rezorcinol-formaldehidnim smolama ucinit ¢e drvo
nepropusnijim za vodu i kemijski stabilnijim. Povec¢ana kemijska stabilnost smanjuje
rizik od emisije formaldehida iz obradenog drva ili drugih celuloznih proizvoda koji
pogoduju raspadanju i hlaplienju. Umrezavanje smola osigurava viSe vezivanja s
celulozom, a vodotopivi aditivi Cuvaju drvo i usporavaju gorenje. Fenolna struktura
olakSava stvaranje visoke pjenaste strukture (ugljik) koja zradi toplinu i funkcionira kao

izvrstan toplinski izolator.

Prema Xie i sur., (2016) kako je navedeno u radu Popesca i Pfriem (2019)
bjeljika borovine (Pinus sylvestris L.) modificirana fenol-formaldehidnim i melaminsko-
formaldehidnim smolama otpornija je na gorenje. Ugradnja aromatskih fenol-
formaldehidnih smola u drvo nije bitno promijenila oslobadanje topline, ali je
uzrokovala povecéanu proizvodnju dima i ugljichog monoksida zbog nepotpunog
izgaranja. U usporedbi s neobradenim drvom, drvo modificirano melaminsko-
formaldehidnom smolom pokazalo je zna€ajno suzbijanje dima i smanjenje prinosa
ugljicnog monoksida te je rezultiralo ve¢im otpuStanjem topline uslijed potpunog

izgaranja.
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Da bi se poboljSala ucinkovitost fenola koriste se aditivi koji usporavaju gorenje
u slu¢ajevima kada su ukljuCena umjereno zapaljiva punila ili vlakna za oja¢avanje,
npr. celuloza, drvene Cestice i tekstilna vlakna. Aditivi koji zadovoljavaju fenol-
formaldehidne smole ukljuCuju; tetrabromobisfenol-A (TBBA) i druge bromirane
fenole, p-bromobenzaldehid, organske i anorganske fosforne spojeve, crveni fosfor,
melamin i melaminske smole, ureu, dikijandiamid, bornu kiselinu i borate i druge

anorganske materijale (Popesca i Pfriem, 2019).

Xie isur., (2014) i Wascher i sur., (2015) u radu Popesca i Pfriem (2019) navode
da modifikacija hrastovog drva s 1,3-dimetilol -4,5 dihidroksietilenureom (DMDHEU)
takoder pojaCavaju zapaljivost ovog drva, iako ugradeni (DMDHEU) moze ispustati

nezapaljivi plin dusSik.

Kombinacije DMDHEU sa usporiva¢ima gorenja pokazale su se ucinkovitima u
zastiti drva od gorenja te u smanjenju ispiranja vatrousporavajuceg sredstva,

povecanju dimenzijske stabilnosti i trajnosti drva (Emmerich i sur., 2019).

3.2.2. Acetilacija drva

Glavna zadaca acetilacije drva jest poboljSanje dimenzionalne stabilnosti drva
i njegove otpornosti protiv bioloSke razgradnje. Drvo se u reaktoru impregnira tekuéim
anhidridom octene kiseline, zagrijava do 120°C i odredeno vrileme drzi na toj
temperaturi. Pri tome se hidroksilne grupe polimera stani€ne stijenke (celuloze,

polioza i lignina) zamjenjuju acetilnim grupama, prikazano na slici 5.

Trajnost drva moZe se znatno poboljSati postupkom acetilacije koja povecava
hidrofobnost drva i smanjuje promjene u dimenzijama, no moze promijeniti i znacajke

reakcije drva na gorenje.

Morozovs i Buksans (2009) istrazili su reakciju na gorenje acetiliranog
jasenovog drva i primijetili da acetilacija drva smanjuje reakciju modificiranog drva na
gorenje i odgovarajucu klasifikaciju prema reakciji na gorenje.. Modifikacija drva
anhidridom octene Kkiseline smanjuje stvaranje dima prilikom sagorijevanja u

usporedbi s prirodnim drvom.
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Nadalje, Mohebby i suradnici (2007) kako je navedeno u radu Popesca i Pfriem
(2019) proucavali su utjecaj acetilacije na reakciju gorenja bukove S$perploce.
Istrazivanje je pokazalo da je acetilacija utjecala na vrijeme zapaljenja i na uzarenje,
a takoder i na pouglienjenje povrsine u perplodi. Zarenje je smanjeno, ali vrijeme do
zapaljenja je povecano u acetiliranoj SperploCi. Acetilacija SperploCe dovodi do
produljenja vremena zapaljenja, skracivanja vremena uZzarenja, izgaranja kratkim

plamenom i povecavanja pougljenjenog sloja .
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Slika 5: Reakcija acetilacije uporabom anhidrida octene kiseline

(Kapac, 2020)

3.3. Nove tehnike zastite drva

3.3.1. Povrsinsko pougljenjivanje

Prema Hietnajemi i sur., (2005) kako je navedeno u radu Jirou$-Rajkovi¢ i
Mikle€i¢ (2009) pougljenjivanje drva osnovni je Cimbenik koji utjeCe na nosivost
drvenih konstrukcija u pozZaru. Drvo stvara zastitni pougljenjeni sloj koji ima vrlo mali
koeficijent vodljivosti topline i koji &titi dublje slojeve drva od poviSene temperature.
Brzina stvaranja pougljenjenog sloja ovisi o gustoCi drva, vanjskoj toplini, sadrzaju

vode u drvu te o koncentraciji kisika.

Postupak pougljenjivanja se koristi zbog povecanja vijeka trajanja drva na
mostovima, proceljima, ogradama, brodovima itd. i poznat je jo§ u povijesno doba. U
Japanu se koristi ,Shou Sugi Ban® kao tradicionalna metoda proizvodnje povrSinske

pirolize drva. Ovdje je drvena povrSina na povrsini pougljena s plamenom koji djeluje
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izravno. Stvaraju se hidrofobne povrsine tijekom karbonizacije. Taj se ucinak moze

objasniti stvaranjem uljnih i smolastih tvari (Kilian, 2014).

U novije vrijeme ova se tehnika koristi za usporavanje gorenja drvnih materijala.
PoboljSani uCinak zastite od pozara nastaje jer povrsinska piroliza smanjuje ispustanje
hlapivih zapaljivih komponenata, a ugljicni sloj djeluje kao toplinski izolator.
Orijentacijski testovi reakcije na vatru prema DIN 4102-1111 pokazuju znacajno
poboljSanu reakciju na ponasanje u pozaru povrsinski piroliziranog hrastovog drva
(Popesca i Pfriem, 2019).

,Shou sugi ban“ je zapadnjacki izraz za ono $to je u Japanu poznato kao yaki
sugi-ita (ili samo yakisugi), $to znaci u prijevodu " spaljena daska od cedra ", (iako je
na engleskom jeziku 'sugi' kolokvijalno definiran kao cedar, to je zapravo Cryptomeria
japonica, vrsta porodice Cypress koja je autohtona u Japanu). Da bi se postigao
ucinak, daske se tretiraju samo na njihovim vanjskim stranama: Tradicionalno su tri
daske medusobno uzduzno vezane tako da tvore trokutasti tunel. Zatim se

unutradnjost zapali, a sprzena povrsina ohladi vodom (Fortini, 2017).

Slika 6: "Shou sugi ban" pougljenjivanje japanskog cedra

(Fortini, 2017)
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Rezultantni sloj ugliena odbija vodu i spre€ava oste¢enja od sunca. Prema
nekim procjenama, ploCe koje su prosle ovaj postupak mogu trajati 80 godina i viSe,
drvenih gradevina na svijetu, postoji ve¢ mnogo duZze. Prvotno sagradena 607. godine
nove ere, pagoda se zapalila i obnovljena je 711. godine koristeCi shou sugi ban
metodu. Elegantna ljepota pouglienjenog drva je elementarna, zagonetna i
modernistiCka u svojoj srzi. Ronald Knappers, nizozemski arhitekt koji je sagradio Villu
Meijendel, monolitnu pravokutnu strukturu s fasadom shou sugi ban koja viri iz

Sumovite dine u blizini Haaga koristi se ovom metodom (Fortini, 2017).

3.3.2. lonska tekucina kao sredstvo za usporavanje vatre

lonske tekucine su organske soli s temperaturom talista nizom od 100 °C. Njihova
specificnost jest u tome $to, za razliku od klasi¢nih otapala, nisu gradene od molekula,
vec¢ od iona. lonske tekucine se sastoje od velikog organskog kationa i organskog ili

anorganskog aniona, koji je obi¢no slabo bazi¢an.

Niska temperatura taliSta je najistaknutije svojstvo ionskih tekucina. lonske

tekucine posjeduju jedinstvena svojstva poput:

slabe hlapljivosti,

dobre sposobnosti otapanja anorganskih, organskih i polimernih spojeva,

velike toplinske, kemijske i elektrokemijske stabilnosti,

nezapaljivosti,

velike viskoznosti

strukturalne fleksibilnosti

Yang i Pan (2005) kako je navedeno u radu Feldin-Honomihl (2015) istiCu da
ionske tekucine imaju nizak tlak para koji je posljedica snaznih Coulombovih sila
izmedu iona, dok im temperatura raspada ovisi o tipu aniona. Mogu se mijeSati s
ve¢inom organskih otapala, ali ne i s vodom te drugim nepolarnim otapalima $to
omogucava njihovu primjenu u dvofaznim sustavima. Njihova velika viskoznost opada
S porastom temperature i asimetrije aniona, a polarnost ionskih tekucina je izmedu
vode i kloriranih otapala te zato imaju dobru sposobnost otapanja organskih,

anorganskih i polimernih spojeva.
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Najznacajnija fizikalno-kemijska svojstva ionskih tekucina prikazana su u tablici 5.

Tablica 5. Fizikalno-kemijska svojstva ionskih tekucina (Feldin-Honomihl, 2015)

Fizikalno-kemijsko svojstva Vrijednosti
Temperatura raspada 150 - 500 °C
Temperatura taljenja <100 °C (do 239 °C)
Temperaturni raspon tekuce faze -96 — 300 °C
Toplinska vodljivost 0,117 — 0,199 W m1K?
Dielektricna konstanta <30
Elektricna vodljivost pri 25 °C <0,6 Sm'(do11,9 S m?)
Zapaljivost nezapaljivo
Tlak pare zanemariv
Viskoznost 0,013 - 0,22 Pa s (do 1,02 Pa s)

lonske tekuéine imaju jedinstvene karakteristike, poput visoke topljivosti,
izuzetno niske hlapljivosti, negorivosti i niske viskoznosti. Primjena ionskih tekucina u
tehnologiji prerade drva privukla je pozornost i oCekuje se da ¢e promovirati daljnju
uporabu drva. Smatraju se ucinkovitima kao zastithnim sredstvima za poboljSanje

otpornosti na propadanje i poboljSanje reakcije na vatru (Feldin-Honomihl, 2015).

Prema Miyafuji i Fujiwara (2013) u radu Popesca i Pfriem (2019), naveden je
primjer drva tretiranog ionskim tekucinama 1-etil-3-metilimidazolij-bromidom, 1-etil-
3-metilimidazolium-tetrafluoroboratom i 1-etil-3-metilimidazolij heksafluorofosfatom
koji je pokazao otpornost na gorenje, otpornost na plamen i naknadno uzarenje na
visokim temperaturama. Neobradeno drvo gotovo je u potpunosti izgoreno, dok je ono
tretirano ionskom tekuc¢inom izgorjelo samo na dijelu koji je izravno doticao vatru i
plamen se nije Sirio. Ova poboljSana reakcija otpornosti na gorenje protumacena je

dehidracijom u prisutnosti promatranih ionskih tekucina.

lonske su tekucine privukle paznju u znanstvenim i Sirim krugovima zbog
jedinstvenih svojstava poput odlicne sposobnosti otapanja za veliki broj spojeva, velike
toplinske stabilnosti, nezapaljivosti i vrlo niskog tlaka para. Takoder, zbog vec
navedenog niskog tlaka para te nehlapljivosti, a time i njihove neznatne emisije u
atmosferu i povecane sigurnosti za procese u kojima se koriste, ionske su tekucine

okarakterizirane kao zelena otapala (Coleman i Gathergood, 2010). Odnosno, kao
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potencijalna zamjena za opasna i lako hlapljiva organska otapala koja su sveprisutna
u industriji. Najveca je prednost ionskih teku¢ina moguénost reciklacije i ponovne

upotrebe §to je i osnovni cilj odrzivih tehnologija.
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4. SUSTAVI NANOSENJA

Prema nacinu nanoSenja, materijali za usporavanje gorenja drva mogu se
podijeliti na prekrivne (premazi i previake) i na one koje se impregniraju u drvo ili
ugraduju u kompozitne drvne proizvode (Marney i sur., 2005). Obje vrste sustava

oshivaju se na istim kemijskim spojevima iako se njihove formulacije razlikuju.

Kemijska se impregnacija ¢esSc¢e upotrebljava, posebno za nove proizvode od
kojih se zahtjeva odreden stupanj vatrootpornosti. Premazi se ¢eSc¢e upotrebljavaju u
postojec¢im konstrukcijama. Premazi su ekonomicni, lako se nanose, ali su podlozni
abraziji ili troSenju, Sto moze utjecati na njihovu djelotvornost u primjeni (Jirous-
Rajkovi¢ i Mikleci¢, 2009).

4.1. Prekrivni materijali za usporavanje gorenja drva

Prekrivni materijali za usporavanje gorenja drva (premazi) mogu ometati proces

gorenja u svim stadijima:

e tijjekom zagrijavanja,
e razgradnje,
e zapaljenjaili

e Sirenja plamena.

Ti se materijali opéenito mogu podijeliti na izolacijske i ablacijske (Wade i sur., 2001).
Izolacijski se dijele na:

e pasivne upjenjujuée sustave: negorivi mineralni aditivi (liskun ili perlit).

e kemijski reaktivne upjenjujuce sustave

Upjenjujuci premazi sadrzavaju sastojke koji stvaraju veliku koli€¢inu negorivog
ostatka. Taj ostatak stvara pjenu dobrih izolacijskih svojstava. Karbonizirani pjenasti
sloj mora biti dovoljno otporan i imati dobru adheziju prema povrsini drva da bi djelovao

kao toplinska pregrada pri pozaru.
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Svaki upjenjujuéi premaz koji usporava gorenje sastoji se od veziva, spoja
bogatoga ugljikom, spoja koji stvara pjenu, dehidratacijskog sredstva i katalizatora
(Jirous-Rajkovi¢ i MikleC€i¢, 2009). Kao vezivo najceSCe se upotrebljavaju amino-

formaldehidne, polivinilne i akrilne smole (Russell i sur., 2004).

U sustavima koji stvaraju pjenasti karbonizirani sloj vrlo je vazan pravilan izbor
pojedinih komponenata s obzirom na njihova toplinska svojstva. Tako se sredstvo za
pjenjenje mora razgradivati na temperaturama viSima od onih na kojima pocinje
pougljenjivanje, ali prije nego $to po¢ne skrucéivanje tekuce pougljenjene taljevine.
Duquesne i sur., (2005) u radu Jirous-Rajkovi¢ i MikleCi¢ (2009), istiCu vaznost
reoloskih svojstava veziva na ucinkovitost upjenjujuéih premaza, posebno u
reakcijama s amonijevim polifosfatom. Nedostaci su im stvaranje pukotina, podloznost
abraziji i troSenju te visoka higroskopnost pa se ne preporucuju za upotrebu u vanjskim

uvjetima.

Ekspandirajuéi grafit nova je generacija aditiva koji usporavaju gorenje razlicitih
materijala, posebno poliuretana. To je grafitni interkalirani spoj u kojemu je sumporna
kiselina smjeStena izmedu ugljikovih slojeva grafita. Pri izlaganju toplini proSiruju se
slojevi duz c-osi kristalne strukture za otprilike 100 puta. Materijal dobiven na taj nacin
nabubreni je materijal male gustoée i porozne strukture koji sluzi kao zastitni sloj
(Jirous-Rajkovi¢ i Miklegi¢, 2009).

Ablacijski premazi upotrebljavaju se kada su gradevni proizvodi izlozeni
nepovoljnim vanjskim utjecajima i ne sadrzavaju vodotopljive sastojke koji bi se mogli
promijeniti pod utjecajem vode. Ti premazi sadrzavaju sastojke koji se pod utjecajem
topline mijenjaju endotermnim kemijskim reakcijama i na taj nacin hlade povrsinu
materijala koji zasticuju (Jirous-Rajkovi¢ i Mikleci¢, 2009). Nakon zavrSetka kemijskih
i fizikalnih procesa na povrsini ostaje porozni, anorganski, negorivi sloj koji dodatno

djeluje toplinski izolirajuce.

Prema Giudice (1992) u radu Jirou$-Rajkovi¢ i MikleCi¢ (2009) objasnjavaju da
ablacijske materijale mozemo definirati kao polimere ili smole male toplinske
vodljivosti koji se pri zagrijavanju povrsine piroliticki razgraduju sloj po sloj ostavljajuci
na povrsini toplinski otporan sloj materijala koji ¢e se na kraju ipak razgraditi i izloZiti

povrdnu podloge djelovanju topline.
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U ablacijskim negorivim premazima naj¢eS¢e se kao pigmenti rabe metalni
oksidi, npr. antimonov oksid u halogeniranoj matrici. Sam antimonov trioksid nije
pigment koji usporava gorenje, ali u kombinaciji s organskim spojevima poput
kloriniranih  alkidnih  smola pokazuje vatrozastitno djelovanje. Na visokim
temperaturama stvaraju se antimonovi halidi koji djeluju u kondenzatnoj i plinovitoj fazi
(Wade i sur., 2001).

Ablacijski premazi ne poti€u gorenje, ali osiguravaju ograni¢enu zastitu
supstrata, potpomognutu stvaranjem halogenih radikala. Dulje izlaganje plamenu
uzrokovat ¢e zagrijavanje podloge i, ako je rije€ o drvu, oslobadanje hlapljivih plinova
koji se mogu zapaliti (Wade i sur., 2001). Nedostatak tih premaza jest to Sto moraju
imati visoku koncentraciju aditiva kako bi se osigurao ogovarajuci stupanj zastite od
vatre, zbog €ega su ti premazi vrlo viskozni, podlozni kredanju i ograni¢eno trajni
(Wade i sur., 2001).

Najbolju djelotvornost u zastiti od vatre pokazuju premazi s visokom volumnom
koncentracijom pigmenata. Ti su premazi na osnhovi epoksidnih, kloriniranih alkidnih,
poliuretanskih ili vinilnih smola. Rabe se kao unutarnji i kao vanjski premazi u razliitim

tonovima boja.

4.2. Impregnacijski materijali za zastitu drva od gorenja

U impregnacijskoj obradi drvo se tlacno impregnira otopinama kemikalija, uz
primjenu tlaénih procesa sli¢nih onima za kemijsku zastitu. Osnovna razlika izmedu
tlacne impregnacije i povrsinskih tretmana jest dubina penetracije usporivaca gorenja.
Primjerice, tlacnim impregniranjem borovine cijela je bjeljika potpuno impregnirana.
Dubina penetracije postignuta povrsinskim tretmanima manja je od 1mm
(Hakkarainen i sur., 2005). Penetracija kemikalija pri tlaCnoj impregnaciji ovisi o vrsti
drva, strukturi drva i sadrZaju vode. Anorganske su soli najce$¢e upotrebljavani
usporiva€ i gorenja za drvne proizvode u interijeru, i njihova su svojstva poznata dulje
od 50 godina (White i Dietenberger,1999). Naj¢eSce se upotrebljavaju monoamonijevi
diamonijev fosfat, amonijev sulfat, cinkov klorid, natrijev tetraborat, boraks i borna
kiselina. Te su anorganske soli vodotopljive i pri viSestrukom pranju ili ako je drvo

izloZzeno vanjskoj klimi mogu se isprati iz drva.
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Zbog potrebe da se proizvedu sustavi otporni na ispiranje, razvili su se u vodi
netopljivi organski usporivaci gorenja. Ti sustavi obuhvacaju smole koje polimeriziraju

nakon impregnacije to su mjesavine:

e uree,

e melamina,

¢ dicijandiamida,
o fosforne kiseline
o formaldehida

e polimera

Katovic¢ i sur., (2005) kako je navedeno u radu Jirous-Rajkovi¢ i Mikle€ic¢ (2009)
ustanovili su da se neki organofosforni spojevi koji se rabe u tekstilnoj industriji za
zastitu od gorenja mogu uspjesno rabiti kao trajni usporivaci gorenja drva izloZzenoga

vanjskim utjecajima.

Danas su istrazena protupozZarna svojstva vecine poznatih kemikalija. Gotovo
svaka sol, ukoliko ne djeluje oksidativno ili ne razvija gorive, otrovne ili Stetne plinove,

u dovoljnoj retenciji smanjuje zapaljivost i gorivost drva.

Poznate su Cetiri visokotemperaturne pojave, koje bi mogle djelovati u smislu

smanjenja ili sprjeCavanja procesa oksidacije i toplinske razgradnje drva.To su:

e poviSenje temperature zapaljivosti,
e smanjenje intenziteta gorenja otvorenim plamenom,
e usporavanje Sirenja plamena

e smanjenje penetracije plamena kroz drvo

Prema Wen i sur., (2014) i Wen i sur., (2017) kako je navedeno u radu Zanic,
(2018) sam proces impregniranja drva vatrozastitnim sredstvom vrSi se po principu
tlatenja u komori. Vakuum od pocetnih -0,098 MPa, u vremenskom intervalu od 5 do
10 minuta uklanja suviSan zrak u drvu. Refluksiranjem vatrozastitnog sredstva u
komoru zapoc€inje impregniranje tlakom od cca. 0,98-1,96 MPa u trajanju od 20
minuta. Nakon otpustanja tlaka, uzorci se kontrolno vazu te se zatim ponovno tlacno
obraduju u zadanim vremenskim intervalima koji uglavhom iznose 30 minuta s
pauzama od 3 minute. Ukupno vrijeme tladenja iznosi 180 minuta, Sto je vidljivo

kratkotrajnije od prvih poCetaka zastite impregniranjem gdje je ono trajalo od 2-20 sati.
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SusSenje nakon impregnacije iznosi 2 tjedna na sobnoj temperaturi te zatim slijedi

zavrs$no susenje temperaturom 60°C do kona¢nog sadrzaja vode od 12 %.

Prema Spoljari¢ (1964) u radu Zani¢ (2018) navodi negativne aspekte
impregniranja tlakom koji dolaze u obliku visoke cijene, gubitka ¢vrstoc¢e drva (cca. 20
%) te korozije spojeva drvenih elemenata. Osim ovih primarnih promjena, takoder

dolazi i do promjene boje na drvu.

4.3. Metode ispitivanja drva obradenog usporivaCima gorenja

Metode ispitivanja svojstava gorenja drvnih materijala manjeg obima Cesto se
koriste za ispitivanje pozarnog ponaSanja malih uzoraka drva obradenih
vatrousporavaju¢im sredstvima, dok se ispithne metode vecih obima koriste za

ispitivanje gradevinskih materijala i pruzanje klasifikacija zastite od pozara.
Postoji nekoliko aspekata procjene reakcije na pozarnu sposobnost:

e zapaljivost,

e Sirenje plamena,

e oslobadanje topline,
e stvaranje dimai

e toksiénost.

Dva uobiCajena pristupa za ispitivanje prikladnosti odredenog sredstva za
usporavanje gorenja ha manjim uzorcima su termic¢ka analiza i procjena zapaljivosti.
NajceSce metode su termogravimetrijska analiza, diferencijska termicka analiza,
konusna kalorimetrija, boCno paljenje i ispitivanje Sirenja plamena (LIFT) te za
kalorimetriju velikih razmjera test pojedinacnog gorenja (SBI), koji se koristi za

regulatorno razvrstavanje (Lowden i Hull, 2013).
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4.3.1. Termicka analiza

Da bismo razumjeli i izmijenili ponaSanje drva u pozaru, potrebno je Sto
detaljnije poznavati njegov proces razgradnje. Takvi procesi ¢esto su visoko ovisni o
razliitim parametrima, ukljuCujuCi promjene sastava plina (zrak, duSik, Kisik),
temperature, brzine zagrijavanja, oblika uzorka i veli€ine uzorka. Osjetljivost na ove
parametre moze pomoci u identificiranju procesa razgradnje i dobivanju znacajnih

informacija o ponasanja materijala u pozaru (Lowden i Hull, 2013).

4.3.2. Termogravimetrijska analiza

Metoda koja se koristi za procjenu toplinske razgradnje je termogravimetrijska
analiza. To je tehnika koja daje kvantitativne informacije o razgradnji polimernog

materijala.

Uzorak se podvrgava kontroliranom temperaturnom rezimu, dok se masa
uzorka prati tijekom razgradnje. To osigurava mjerenje gubitka mase u ovisnosti od
temperature. Kako se materijal zagrijava, on moZe izgubiti masu suSenjem ili
oslobadanjem plinova ili hlapljivin tvari ili moze dobiti masu reakcijom s ispithnom

atmosferom.

Termogravimetrijskom analizom (TGA) mjeri se promjena mase uzorka tijekom
programiranog zagrijavanja definiranom brzinom (linearni temperaturni program).
Osnovni dio uredaja je termovaga. Jedan krak vage na kojem se nalazi ispitni uzorak
umetnut je u termopec. Otklon vage iz ravnoteze, nastao zbog promjene mase ispitka,
kompenzira se automatski pomocu elektricnog modulatora, a promjena jakosti struje
izravno je proporcionalna promjeni mase uzorka. Kroz termovagu protjeCe inertni ili
reaktivni plin. Termogravimetrijska metoda omoguc¢ava pracenije fizikalnih pojava (npr.
hlapljenje, sublimacija, sorpcija) te kemijskih pojava i reakcija koje se zbivaju uz
gubitak mase tvari (Krmek, 2017).

TGA instrument moze zagrijati uzorak do temperature od 2000°C (ovisno o vrsti
peci koju koristi) i moze se kombinirati zajedno s infracrvenom spektroskopijom s

Fourierovom transformacijom (FTIR) ili masenom spektrometrijom. Rezultati mjerenja
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prikazuju se grafom ovisnosti mase o temperaturi u slu€aju da se tijekom mjerenja
mijenja temperatura ili ovisnost mase o vremenu ukoliko je temperatura prilikom
mjerenja konstantna. Za tocno odredivanje temperature odredene promjene moze se

koristiti i prva derivacija dobivene krivulje (URL 2).

Termogravimetrija se moze primijeniti i na pojave adsorpcije-desorpcije,
gubitka slobodne ili kristalne vode, gubitka monomera ili drugih primjesa. Kako
rezultati ovise o uvjetima eksperimenta (brzini zagrijavanja, metodi pripreme, debljini
i masi uzorka, protoku i vrsti plina) metoda je najpogodnija za usporedna ispitivanja
(Celan, 2018).

4.3.3. Diferencijska termicka analiza

U diferencijskoj termickoj analizi, uzorak i inertni referentni uzorak s priblizno
istim toplinskim kapacitetom podvrgavaju se istom programu temperature. Ako je
postupak razgradnje uzorka endoterman, poput anaerobne pirolize ili uplinjavanja,
temperatura uzorka C¢e zaostajati iza referentnog materijala. Ako je postupak
egzoterman, kao sto je oksidacija pougljenjenog sloja, tada ¢e temperatura uzorka biti
veca od referentne. Razlika u temperaturi prikazuje se prema vremenu ili temperaturi.
Diferencijska termogravimetrija koristi isto mjerenje kao i termogravimetrijska analiza,
izlazni rezultati prikazani su kao razlika gubitka mase tijekom vremena kako bi se
dobila brzina gubitka mase u odnosu na temperaturu. To je korisno za odredivanje
uCinkovitosti smjesa, npr. aditiva za usporavanje gorenja u kompozitu drvo/plastika, a
posebno za ustanovljavanje broja reakcija raspadanja i temperatura pri kojima dolazi

do maksimalne brzine pirolize (Lowden i Hull, 2013).

4.3.4. Procjena zapaljivosti

Prema Quintiere (1997) u radu Lowden i Hull (2013) zapaljivost je izraz za
opisivanje karakteristika reakcija materijala na vatru. To se ne moZe predstaviti
jednom vrijednoScu jer je uklju¢eno nekoliko parametara. Metode procjene zapaljivosti

su temeljne za provjeru i ocjenu materijala za usporavanje gorenja. Vecina testova
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gorenja u uobi¢ajenoj upotrebi ima za cilj utvrditi neka od sljedecih svojstava gorenja

materijala:

e Jednostavnost zapaljenja - koliko lako se materijal zapali;

e Brzina Sirenja plamena - koliko se brzo vatra Siri po povrsini;

e Brzina otpustanja topline - koliko topline se oslobada i koliko brzo;

e Lakoca gasenja plamena - kako lako kemizam gorenja dovodi do gasenja;

e Razvoj dima i toksi¢nog plina - brzina razvoja, koli¢ina i sastav dima koji se

oslobada tijekom razli¢itih faza pozara (Friedman i sur., 2003).

Jedan od najvaznijih parametara za odredivanje opasnosti od gorenja materijala je

njegova brzina oslobadanja topline.

4.3.5. Konusna kalorimetrija

Konusni kalorimetar (ISO 5660—1 2002) najkoriStenija je metoda ispitivanja
gorenja koja osigurava razliite mjerljive parametre zapaljivosti. Koristi se kao sredstvo
predvidanja kako ¢e se materijal ponasati u stvarnom scenariju poZara pruZanjem
korisniku informacije o brzini Sirenja plamena, gubitku mase, stvaranju dima, Sirenju

vatre i svojstvima zapaljenja (Lowden i Hull, 2013).

Konusna kalorimetrija procjenjuje doprinos topline u gorenju proizvoda. Ona
mjeri oslobadanje topline na temelju nacela da je neto toplina izgaranja proporcionalna
masi kisika potrebnog za izgaranje i utvrdeno je da se priblizno 13,1 kJ topline otpusta
po g potroSenog Kisika. Ispitni uzorci imaju povrSinu 100 x 100 mm i maksimalnu
debljinu od 50 mm. Uzorci se ravnomjerno zagrijavaju zracec¢im izvorom topline i pale
se upaljaCem s iskrom. Materijal se kontinuirano vaze kako bi se odredio gubitak mase
kao samostalan parametar i kao funkcija vremena i otpustanja topline. Podaci
mjerenja se dobivaju iz koncentracije kisika i protoka ispusnih plinova. Toplinsko
zraCenje mozZe se postaviti za bilo koji toplinski tok izmedu 0 i 100 kW m2. Na slici 7.
prikazan je tipi¢an rezultat mjerenja konusnim kalorimetrom dobiven pri toplinskom

toku od 50 kW m na uzorku bjeljike neobradene borovine (Lowden i Hull, 2013).
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Slika 7: Tipi¢na krivulja brzine oslobadanja topline dobivena mjerenjem konusnim kalorimetrom na uzorku bjeljike

neobradene borovine

(Lowden i Hull, 2013)

Prvi pik krivulje dogada se nakon pocetnog razdoblja zagrijavanja, kada su
isparljivi plinovi pirolize dovoljni da bi omogucili zapaljenje pomoc¢u iskre Toplina
stvorena gorenjem odrzava pirolizu drva i na taj nacin oslobada viSe hlapivih tvari. Pad
krivulje odgovara formiranju izolacijskog pougljenjenog sloja, gdje je prijenos topline
teZi i proces pirolize usporen. Drugi je pik krivulje vjerojatno uzrokovan potpunim
gorenjem uzorka i pucanjem pougljenjenog sloja, sto olak$ava izlazak viSe hlapljivih
tvari. Nakon potroSnje hlapljivih sastojaka, gorenje uz stvaranje plamena prestaje i
krivulja oslobadanja topline vraca se u stabilnu po€etnu vrijednost. U odsutnosti
zastitnog sloja, zavrsni pik krivulje brzine oslobadanja topline u kalorimetriji konusa
obi¢no se pripisuje nedostatku materijala za gorenje. Na kraju testa dolazi do malog

prijenosa topline na staklenu vunu koja podupire uzorak.
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4.3.6. Mikrokalorimetar za sagorijevanje

Inovacija u pozarnoj kalorimetriji bio je razvoj mikrokalorimetra za sagorijevanje
(MCC) prikazano na slici 8. Ovaj uredaj se koristi za odredivanje svojstava zapaljivosti
polimernih materijala primjenom kalorimetrije sagorijevanja na mikroskali. Mijeri
svojstva gorenja malih uzoraka na laboratorijskoj skali, a to su stupanj otpustanja
specificne topline, toplina sagorijevanja, temperaturu izgaranja prema metodi to ASTM
D 73009.

MCC reproducira procese krute i i plinske faze plamenog izgaranja u testu bez

plamena.
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Slika 8: Shematski dijagram mikrokalorimetra za sagorijevanje

(Lowden i Hull, 2013)
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Sliéno konusnom kalorimetru, on moze odrediti nekoliko parametara koji se odnose

na.

e zapaljivost,
e maksimalnu brzinu otpustanja topline,
e toplinu izgaranja,

e prinos i temperaturu pirolize,

Zarazliku od konusnog kalorimetra, uredaj zahtijeva samo miligramske koli¢ine (~

5 mg) uzorka.

Neobjavljeni rezultati o MCC mjerenja na drvu prikazani su na slici 9. PoCetak
razgradnje naznacen je porastom brzine oslobadanja topline, koji traje sve dok se ne
postigne maksimalna brzina otpusStanja topline. U tom trenutku se postize i
temperatura pirolize. Slicno kao u konusnom kalorimetru, povrSina ispod krivulje
jednaka je ukupnom oslobadanju topline uzorka. Prinosi pouglienjenog sloja

izraCunavaju se vaganjem uzorka prije i nakon ispitivanja (Lowden i Hull, 2013).
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Slika 9: Krivulja brzine oslobadanja topline dobivena MCC mjerenjem

(Lowden i Hull, 2013)
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4.3.7. Uredaj za lateralno paljenje i ispitivanje Sirenja plamena

Prema Merryweather i Spearpoint (2008) u radu Lowden i Hull (2013)
objasnjeno je da LIFT (od engleskog Lateral ignition and spread of flame test) ureda;j
(ISO 5658-22006) koristi zracedi izvor topline, u prisutnosti pilot plamena, za mjerenje
vremena zapaljenja i boCnog Sirenja vatre duz povrSine vertikalno orijentiranog
materijala duljine 50 cm i Sirine 15 cm. Ispitivanje se koristi za ravne uzorke (koji su
postavljeni pod kutom od 30 ° u odnosu na izvor zra¢enja topline), koji se prvenstveno
koriste kao izloZzene povrSine zidova. Nakon paljenja, primjecuje se horizontalna
progresija svakog pozara duz uzorka. Rezultati su izraZeni u udaljenosti ili vremenu
Sirenja vatre, brzini Sirenja vatre u odnosu prema toplinskom toku, kriti€chom

toplinskom toku pri gasenju i prosje¢noj toplini za trajno gorenije.

4.3.8. Pojedinacni goruci element

Prema Hakkarainen i sur., (2005) u radu Lowden i Hull (2013) ispitivanje
pojedinacnim gorué¢im predmetom (SBI od engleskog single burning item) je metoda
ispitivanja koja se koristi za regulaciju gradevinskih proizvoda, isklju¢ujuci podove (EN
13823). Temelji se na opasnosti od pozara izgaranjem jednog predmeta, npr. ko$ za
smece, smjesSten u kutu dvaju pravokutnih zidova koji su materijal za ispitivanje
prikazano na slici 10. Zidovi ispitnih uzoraka su veli¢ine 1,0x1,5m i 0,5%1,5m, a izvor
paljenja je propanski plamenik u obliku trokuta koji pruza maksimalnu izloZenost toplini
priblizno 40kWm- na povrsini od 300 cm?. Primjena proizvoda za krajnju uporabu
trebala bi biti Sto blize zastupljena u testu, npr. montaza i ucvrScivanje, podloga,

prisutnost zraCne praznine, izloZeni rubovi i spojevi.

Parametri klasifikacije sadrzani u SBI izlazu su indeks brzine pozara (FIGRA,
prema engleskom fire growth rate index), bo¢no Sirenje plamena (LFS, prema
engleskom lateral flame spread) i THR. Dodatna Kklasifikacija definirana je za
proizvodnju dima u smislu indeksa brzine rasta dima (SMOGRA, prema engleskom
smoke growth rate index) i ukupne proizvodnje dima (TSP, prema engleskom total

smoke production). Svaki se parametar mjeri pomoéu senzora u ispusnom kanalu,
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temperature biljeZzenja, slabljenja svjetlosti, molskih udjela Oz i COz2 i razlike tlaka
(Lowden i Hull., 2013).

Postoji Sest eurorazreda u rasponu od Euroclass A (nema doprinosa vatri) do
Euroclass F (nema zahtijeva). SBI ispitivanju podvrgavaju se samo materijali u
razredima B, C i D. Neobradeni drvni proizvodi obi¢no pokazuju pad vrijednosti FIGRA
s povecanjem gustoce. Oni obicno udovoljavaju zahtjevima Euroklase D (prihvatljivi
doprinos pozaru: FIGRA <750Ws1), pod uvjetom da je ispitni uzorak dovoljne debljine
i gustoce. S postupcima usporavanja gorenja moguce je doseéi klasu C (ograniceni
doprinos vatri: FIGRA <250Ws?) ili ¢ak klasu B (vrlo ogranic¢eni doprinos vatri: FIGRA
<120Ws?), sto daje vise primjena u gradevinarstvu u usporedbi s neobradenim drvom
(Lowden i Hull., 2013).

Slika 10. Kolica za ispitivanje uzoraka

(Fire testing technology, 2020) (URL 4)
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4.3.9. lzvor koji zraci toplinu

Ispitivanje se koristi u Europi za regulaciju podnih proizvoda EN ISO 9239-1
(2010) kao dio sustava Euroclass, a u Sjedinjenim Drzavama za podne obloge ASTM
E648 (2010).

Plinska zra€na ploca (slika 11) nagnuta na 30° pruza gradijent toplinskog toka
vodoravno orijentiranom uzorku (veli¢ine 1050 mmx230 mm) od ~11 kWm na
jednom kraju uzorka i manje od 1 kW m na drugom kraju. Na topliji kraj uzorka nanosi
se pilot plamen kako bi se uzorak zapalio. Promatra se Sirenje plamena duz uzorka i
povezano je s kriticnim toplinskim tokom do gasenja. Ako nakon 30 minuta uzorak i
dalje gori, polozaj plamena u tom trenutku uzima se kao kritiCni toplinski tok. Kao
takav, veci kritiCni toplinski tok prikazuje poboljSane performanse gorenja za razliku

od niZeg kriticnog toplinskog toka (Lowden i Hull., 2013).

Smoke optical density

—Radiant panel

—Pilot flame

Specimen

Air inlet

Slika 11. Ispitna oprema za podne obloge prema normi EN ISO 9239-1 (URL 5)
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Prema Ostman i Mikkola (2006) u radu Lowden i Hull (2013) poznato je da se
pozarne znacCajke drvnih proizvoda u ispitivanju poboljSavaju ili barem odrzavaju
istima sa sustavima premaza, npr. UV- otvrdnjavajuci akrilima, poliuretanima, uljima,

koji se koriste za podove od masivnog drva.

Hirschler (1992) u radu Lowden i Hull (2013) predstavio je klasifikacijsku
shemu koja se temelji na omjeru vremena do zapaljenja (s) i najveCe brzine

oslobadanja topine PHRR (prema engleskom peak heat release rate (PHRR, kWm).

Ove ispitne metode i temeljne tehnike termiCke analize pruzaju korisne
informacije o ponasanju drva prilikom gorenja i njegovim modifikacijama. Medutim,
ponasanje razgradnje i gorenja drva uvelike ovisi o toplinskim i okoliSnim uvjetima,
posebno orijentaciji uzorka, brzini zagrijavanja, pristupu kisika i geometriji uzorka. Iz
tog razloga ne postoji niti jedno objektivnho mjerilo za zadovoljavajuce pracenje novih
formulacija usporivata gorenja ili optimizaciju postupaka usporavanja gorenja u

pripremi za regulatorno ispitivanje velikih razmjera (Lowden i Hull., 2013).

4.4. 1zbor materijala za usporavanje gorenja drva

Na izbor materijala za usporavanje gorenja drva velik utjecaj ima okruzenje u
kojemu ¢e se upotrebljavati drvo obradeno usporivacima gorenja. Velika vlaznost i
uvjeti takvog okruzenja mogu utjecati na pozarna svojstva drva obradenoga nekim
usporivaCima gorenja te mogu uzrokovati smanjenje cvrstoce, koroziju metalnih
elemenata za spajanje, probleme s obnavljanjem, razgradnju gljivama itd. Da bi se to
izbjeglo, u nordijskim je zemljama 2006. godine uveden sustav razredbe drva
obradenoga usporiva€ima gorenja prema trajnosti i krajnjoj upotrebi (Jirou$-Rajkovi¢ i
Mikleci¢, 2009). U tablici 8. prikazani su zahtjevi za razrede trajnosti drvnih proizvoda

obradenih usporivaCima gorenja drva u unutrasnjim i vanjskim prostorima.

Pri izboru usporivaca gorenja za drvo svakako bi se trebala voditi briga o vrsti drvne
podloge, propisanim zahtjevima koje treba zadovoljiti, o tome je li rije€ 0 novoj
gradevini ili o odrzavanju ili dogradnji postojeCe, o uvjetima u upotrebi, uvjetima pri
postavljanju, zahtjevima za odrZavanje i utjecajima na izgled ili neko drugo unutrasnje
svojstvo podloge. Treba poStovati i ekoloSke propise i cijene. Ako su korektno

naneseni, usporiva¢i gorenja mogu dati dodatnu vrijednost drvnim proizvodima i
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prosiriti upotrebu drva kao prirodnoga gradevinskog materijala (Jirous-Rajkovi¢ i
Mikleci¢, 2009).

Tablica 6. Zahtjevi za razredbu drvnih proizvoda prema NT FIRE 054 (Jirous-Rajkovic i Miklecic, 2009)

Postojeci : . . -
. | Dodatni zahtjevi s obzirom na razli¢itu primjenu
Razred propupoza . .
_ _ _ proizvoda obradenih
trajnosti -rni L )
o usporiva¢ima gorenja
zahtjevi
Lo ponasanje u
Razred ponaSanja B
Lo . Lo . pozaru nakon
oCekivana | u pozaru, po€etni | higroskopna _ .
o _ izlaganja
primjena (prema EN 13501- | svojstva _
vremenskim
1) o
utjecajima
0 kratkotrajno | vazeci razred - -
sadrzaj vode -
<30% na
unutrasnja Lo povrsini nema
INT o vazeci razred o o
primjena vidljivih soli ni
izlu¢ivanja
tekucina
sadrzaj vode Zadrzano
<30% na ponasanje u
povrsini nema pozaru nakon:
vanjska _ vidljivih soli ni ubrzanog starenja
EXT o vazeci razred . _ _ _
primjena izluéivanja prirodnog izlaganja
teku¢ina ili neke druge
preporu¢ene
metode starenja

Trgovacki lanac IKEA primjerice nastoji u potpunosti prekinuti koristenje kemijskih
usporivaca gorenja u svojim proizvodima i umjesto njih koristiti tehnike i prirodne
materijale koji imaju svojstva usporivaca gorenja, npr. vunu. No, u nekim se drzavama
kemijski usporivaCi gorenja moraju koristiti radi zadovoljenja lokalnih zakonskih
propisa. Proizvodi obradeni kemijskim usporivaima gorenja moraju ispuniti stroge
preduvjete emisije, kao i ostale preduvjete koji se odnose na sve usporivace gorenja

dodane u proizvod. lkea je, primjerice, razvila rieSenje utemeljeno na podstavi koja
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Cini proizvode otpornima na vatru. U SAD-u madraci imaju sloj za zastitu od vatre
izraden od punjenja od umjetne svile ili poliestera koja je po prirodi otporna na vatru.
Usporivaci gorenja (nehalogene anorganske fosforne soli) koriste se samo za neke
Savove, rubove i patent-zatvarae u SAD-u. U Ujedinjenom Kraljevstvu i Irskoj madraci
i tapecirani namjestaj sadrze usporivaCe gorenja. Oni su potrebni radi ispunjenja
zakonskih preduvjeta. Satori, tuneli za igru i ostali proizvodi u koje se moze uéi:
usporivaCi gorenja (nehalogeni) primjenjuju se na tkaninu radi zadovoljenja pravnih
preduvjeta za Satore u nekoliko drzava. Elektri¢ni i elektroniCki proizvodi usporivace
gorenja koriste u elektricnim i elektroni¢kim proizvodima na globalnoj razini radi
zadovoljavanja primjenjivih preduvjeta koji se odnose na zapaljivost (URL 3). Razvijen
je takoder novi europski (EN 16755:2017) sustav Klasifikacije trajnosti protupozZarnih
svojstava za drvne proizvode obradene usporivacima gorenja u unutarnjoj i vanjskoj
primjeni. Sustav klasificira drvne proizvode obradene vatrousporavajucih sredstvima
pri izlaganju razli€itim uvjetima vlaznosti i odgovarajuéim postupcima ispitivanja. Na
osnovu toga proizvodi mogu imati ograni€enu upotrebu ili ih se preporucuje koristiti u
odredenim primjenama. lzuzeci su, naravno, vatrousporavajuc¢a sredstva koja kemijski
reagiraju i tako stvaraju slozenije i netopljivije tvari u strukturi drva. Uz to, procesi

modifikacije drva imaju sve vecéu industrijsku primjenu.
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5.  ZAKLJUCAK

Tijekom posljednjih godina prou€avan je Sirok spektar sustava za usporavanje
gorenja drva. Kombinacije fosfora i duSika nastavljaju se dokazivati kao vrlo mo¢na
rieSenja za primjenu na drvu, dok se spojevi na bazi silicija kontinuirano poboljSavaju.
Vjerojatno ¢e kombinacija fosfora i duSika ostati na prvom mjestu na listi usporivaca
gorenja za drvo. Neorganska punila i silicij moguca su izravna zamjena sustava bez
bora, koji djeluju preko slichog mehanizma i kombiniraju ekonomi¢nost, smanjenje

zapaljivosti i inhibiciju dima s malom toksi¢nosSc¢u dima.

Mogucnost obrade drva razli€itim materijalima koji usporavaju gorenje daje
dobar potencijal za daljnja istrazivanja ucinkovitosti pojedinih sustava te njihovih
ekoloskih i zdravstvenih utjecaja. Utvrdeno je da modifikacija drva nije u potpunosti
pogodna za znacajno poboljSanje reakcije drva na gorenje, nO mnogi su postupci
modifikacija drva jo§ u fazi istrazivanja. MozZda ¢e kombinirane strategije preinake

drva i uporabe kemikalija koje usporavaju gorenje pruziti vecu zastitu.

Primjena ionskih tekucina u tehnologiji prerade drva privukla je pozornost i
oCekuje se njihova daljnja uporaba. Interesantna su i rjieSenja s povrsinskom pirolizom.

Nanotehnologija ¢e zasigurno imati vaznu ulogu u razvoju usporivaca gorenja.

Vatrootpornost drva i dalje je vrlo slozen znanstveni problem i potrebno je
provesti jo§ mnogo istraZivanja kako bi dobili kvalitetno vatrousporavajuce sredstvo u

skladu s oCuvanjem nasega zdravlja i naSe prirode.
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