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                                                                Глава 2.  Обнаружение антипиренов


ГЛАВА 2 

ОБНАРУЖЕНИЕ АНТИПИРЕНОВ 

2.1. Обнаружение остатков антипиренов в древесных углях 

после пожара 

Имели ли конструкции здания до пожара огнезащиту и, в частности, был ли пропитан какой-либо объект (стена, балка, упаковочная стружка и т.п.) антипиренами - такой вопрос нередко возникает при проведении пожарно-технических экспертиз. Ответить на него можно путем исследования обугленных остатков указанных объектов. 

Ассортимент антипиренов, разработанных к настоящему времени, весьма обширен. Так, например, только Лайонсом [23] описано около 6 тысяч способов и рецептов огнезащиты целлюлозных и других полимерных материалов. По основному действующему элементу или группировке огнезащитные составы можно разделить на следующие группы: 

фосфор-, азот-, галоген-, серу-, бор-, сурьму-, кремнийсодержащие соединения; 

вещества, содержащие фосфор и галоген, или фосфор и азот, или другие два и более действующих элементов и группировок (комби​нированные соединения); 

вещества, содержащие связанную воду, карбонаты и др. соединения, нагревание которых сопровождается фазовыми переходами, например, гидроксиды алюминия и других металлов, бораты и карбонаты щелочноземельных металлов; 

комплексные соединения, оксиды и соли металлов переменной валентности, способствующие коксованию (соединения железа, меди и др.); 

вещества, содержащие алкильные группы, гетероциклы, пероксидные группы и другие группировки, способствующие процессам коксования. 

Однако спектр реально выпускаемых и используемых для огнезащиты древесины и древесных композиционных материалов составов не столь велик. В основном на практике используются композиции, в состав которых входят (в зависимости от рецептуры): мочевина, диаммонийфосфат, кальцинированная сода, фтористый натрий, бихромат натрия, медный купорос, сера, борная кислота [24-27]. 

Набор основных элементов в перечисленных веществах, присутствующих практически в каждом составе, невелик - фосфор, азот, галогены, бор. Содержание этих элементов в древесине и древесных материалах незначительно, поэтому обнаружение их повышенного содержания в обугленных остатках могло бы свидетельствовать о том, что конструкции имели пропитку антипиренами. Проблема лишь в одном - сохраняются ли антипирены и их остатки в древесине после ее сгорания в характерных для пожара условиях?

Компоненты антипирирующих составов при выполнении антипиреном своих функций претерпевают определенные превращения. Так, фосфорная кислота при нагреве обезвоживается, последовательно переходя в пирофорную Н4Р2О7 (213 0С) и метафосфорную НРО3 (800 0С), а борная кислота Н3ВО3 в метаборную НВО2 (70 0С) и, в конечном счете, в борный ангидрид В2О3 [28, 29]. Тем не менее остатки их и других антипиренов должны оставаться в угле - ведь обязательным требованием к огнезащитным добавкам является их сохранение при температуре пламени в твердой фазе. 

Экспериментально это было нами проверено в работе [30] сначала на индивидуальных компонентах рецептур антипиренов, а затем на суммарных рецептурах. В первом случае навески веществ наносили на древесные опилки и сжигали в муфельной печи при 800 0С. Выяснилось, что от нативного антипирена остается значительная (по массе) часть (табл. 3.3). 

Таблица 3.3 

Данные о сохранности отдельных компонентов антипирирующих 

составов при сгорании пропитанной ими древесины

Компоненты антипиренов
Масса остатка антипирена после сгорания древесины, % масс. от исходного количества

натрий тетраборнокислый, Na2B4O7
60,1

натрий фтористый, NaF
84,6

натрий фосфорнокислый, Na2HPO4
75,2

диаммонийфосфат, (NH4)2HPO4
12,3

аммоний хлористый, NH4Cl
5,5

Хуже всего, как видно из табл. 3.3, сохраняются соли аммония - в данном случае хлористый аммоний и аммонийфосфат. Поэтому на образцах древесины, пропитанных составом именно с этими компонентами (составом ДМФ-551), были проведены дополнительные испытания. 

Образцы сжигали при различных температурных режимах (250-750 0С) и длительности горения (5-90 минут), после чего количественным химическим анализом определяли содержание фосфора в обгоревших остатках. Как видно из данных таблицы 3.4, обугленные остатки антипирированной древесины содержат значительное количество фосфора - от 4,7 до 7,3 %. Это (в процентном содержании по массе иследуемой пробы) не меньше, чем в исходной антипирированной древесине (табл. 3.4). 

Таблица 3.4 

Результаты количественного определения фосфора до и после сжигания в образцах древесины, антипирированной составом ДМФ-551

серия
условия пиролиза
содержание фосфора, % масс.

опытов
T, 0C
длит., мин.
в антипир. древесине
в угле


250
15
6,3
7,3

1
350
45
5,5
5,5


400
60
5,9
5,4


400
15
5,9
6,0

2
370
30
7,3
6,2


400
60
5,5
3,2


550
15
6,9
6,2

3
650
60
6,1
4,4


700
90
8,1
7,2


800
15
7,5
4,8

4
740
30
6,3
4,6


740
60
6,2
5,4


500
30
5,7
3,8

5
560
60
5,5
4,7


600
90
5,9
6,6

Количественное определение содержания хлора в углях не производилось, однако при промывке всех без исключения проб углей водой в проточных промывных водах хлор-ион легко обнаруживался простой качественной реакцией с азотнокислым серебром. 

Результаты проведенных исследований позволяют констатировать, что при сгорании древесины и древесных композиционных материалов остатки антипиренов неплохо сохраняются в древесном угле и даже золе, где могут быть обнаружены соответствующими методами элементного анализа на фосфор, галогены, бор, хром. Отсутствие же повышенного (по сравнению с чистой древесиной) содержания в углях этих элементов может свидетельствовать: все уверения заинтересованных лиц в том, что конструкции до пожара были обработаны антипиреном - миф. 

К сожалению, определить по остаточному содержанию антипирена, насколько качественно сделана была пропитка, не удается. Антипирен частично теряется при горении, растворяется в воде при тушении и свести после этого какие-либо материальные балансы невозможно. По результатам определения остаточного содержания указанных элементов следует, видимо, говорить только о факте пропитки - имел он место или нет. 

Методики определения остатков антипиренов 

Если эксперт располагает соответствующей техникой, то обнаружение фосфора, галогенов, бора целесообразно проводить с применением инструментальных методов (рентгено-флуоресцентный, атомно-абсорб​ционный, эмиссионный спектральный анализ, химический анализ на автоматических C, H, N - анализаторах элементного состава). 

При отсутствии таковых возможностей анализ производится химическими методами, качественными цветными реакциями на соответствующие элементы. 

Пробы угля отбирают с поверхности обугленной деревянной конструкции пробоотборником, ножом или другим подручным инструментом на глубину до 5 мм, измельчают в ступке и высушивают. 

Химический анализ на содержание элементов, входящих в состав антипиренов, проводят классическими методами аналитической химии [31-33]. Кратко остановимся на некоторых из них. 

Определение галогенов и хрома проводят после кипячения навески угля в воде в течение 2-х часов. После кипячения уголь отфильтровывают, а фильтрат (раствор) охлаждают до комнатной температуры. К аликвотной части раствора (10-20 мл) добавляют 1-2 мл 0,1 Н раствора азотнокислого серебра. Выпадающий белый осадок галогенидов серебра свидетельствует о присутствии в углях солей галогеноводородных кислот, входящих в рецептуры антипиренов - хлористого аммония, фтористого натрия и др. 

Индикатором наличия в исследуемом растворе ионов хрома может служить спиртовый раствор дифенилкарбазида. Для приготовления этого раствора 5 г дифенилкарбазида растворяют в 70 мл 95 % этилового спирта и добавляют 25 мл 98 % уксусной кислоты. При добавлении 1-2 мл раствора дифенилкарбазида в 10-20 мл раствора, полученного кипячением угля, появление фиолетовой окраски свидетельствует о наличии хромосодержащих солей (хроматов, бихроматов), являющихся компонентами составов типа ХМХА, ХМФ, ХМ. 

Определение фосфора. Навеску угля (5-10 мг) минерализуют при нагревании в колбе Кьельдаля в присутствии концентрированной хлорной (1 мл) и концентрированной азотной (0,1 мл) кислот. После обесцвечивания раствора в колбу добавляют 5 мл воды и доводят содержимое колбы до кипения. Затем раствор охлаждают, подкисляют серной кислотой, добавляют раствор молибдата аммония и дают постоять 5 мин для образования фосфорно-молибденовых гетерокислот. Затем добавляют 10 мл раствора соли Мора. Через 10 мин, при наличии фосфора в растворе, последний окрасится в синий цвет. 

Молибденовокислый раствор готовится следующим образом. 100 г парамолибдата аммония (NH4)6Mo7O24(4H2O (ГОСТ 3765-78) растворяют в 1 л воды и выливают в охлажденный раствор 250 мл концентрированной серной кислоты в 700 мл воды. Затем раствор доводят до 2-х литров. 

Раствор соли Мора готовят путем растворения 10 г соли Мора (NH4)2SO4(Fe2SO4(6H2O (ГОСТ 4208-72) в мерной колбе на 100 мл воды. Раствор готовят в день употребления. 

Определение бора. Пробу угля измельчают и смешивают в керамическом тигле с раствором едкого бария. Смесь подсушивают, подогревая на водяной бане, а затем дожигают в муфельной печи, повышая температуру в ней до 500-600 0С. Через 1,5 часа в тигель добавляют воду и разбавленную соляную кислоту до растворения зольного остатка. Раствор из тигля переносят в колбу и приливают раствор поливинилового спирта, смешанного с равным объемом 10 % соляной кислоты и 0,1 Н раствором йода (20 г йодистого калия и 12 г йода в одном литре раствора). Изменение окраски раствора в голубой или зеленовато-голубой цвет свидетельствует о присутствии бора, содержащегося в составах типа ББ, ПББ, ПБС. 

Косвенным признаком наличия в обугленных остатках древесины антипиренов является и повышенное содержание в них зольного остатка. Для выявления данного признака проводят определение остаточной зольности пробы угля по методике, изложенной в ч. I данной книги. 

2.2.  Экспресс-методы     исследования     негоревшей 

антипирированной   древесины 

Если на месте пожара удается обнаружить хотя бы 1-2 см2 неповрежденной огнем поверхности деревянной конструкции, определение наличия в ней пропитки антипиреном может быть проведено, кроме элементного анализа, и знакомым читателю методом определения удельного электросопротивления [30, 34, 35]. 

Пробу древесины отбирают на глубину до 3-5 мм, измельчают и пиролизуют в тигле с крышкой, который помещают для этого в муфельную печь. Пиролиз проводят при точно поддерживаемой температуре в течение заданного времени. Одновременно в печи точно такой же процеду​ре подвергают чистую (необработанную антипиреном) древесину. Пос​ле пиролиза тигли вынимают, охлаждают в эксикаторе. Затем у исследуемой пробы и пробы сравнения измеряют электросопротивление по методике, изложенной в гл. 2, ч. I. 

О присутствии антипирена свидетельствует величина электросопротивления исследуемой пробы, меньшая (в два и более раза), чем у пробы сравнения. Чем больше разница в электросопротивлении сравниваемых проб, тем больше антипирена содержится в пробе. У качественно (в соответствии с нормативами) обработанной древесины электросопротивление твердых остатков пиролиза может быть ниже, чем у эталонной (необработанной) в 50-100 раз. 

Данный метод определения наличия и качества пропитки антипиренами достаточно интересен, но, видимо, непонятен без разъяснения тех принципов, на которых он основан. 

Рис. 3.9. Зависимость убыли массы при горении древесины(чистой и антипирированной составом ДМФ-551) от температуры и продолжительности пиролиза

Рис. 3.10. Зависимость логарифма электросопротивления обугленных остатков древесины  (чистой  и антипирированной  ДМФ-551) от температуры и продолжительности  пиролиза

В работе [30] на примере образцов древесины, антипирированной составами на основе диаммонийфосфата, хлористого аммония, буры (ДМФ, ХМХА, ББ), нами было показано, что при одних и тех же температурах пиролиза антипирированная древесина гораздо быстрее теряет массу, нежели неантипирированная, быстрее обугливается вглубь (рис. 3.9). Электросопротивление, характеризующее степень термической деструкции древесины (см. ч.I, гл. 2), у антипирированных образцов снижается при пиролизе значительно более активно, чем у чистой древесины (рис. 3.10). 

Этот трудно укладывающийся в сознании факт (как же так, антипирен вроде бы способствует пиролизу, а не защищает от него!) тем не менее вполне закономерен. В нем, собственно, и проявляется эффект действия антипиренов данного класса. Антипирен как бы “прово​ци​рует” начало пиролиза древесины при более низких температурах и более активное его протекание, но при этом процесс пиролиза “сдви​гается” в сторону преимущественного образования угля, а не горючих летучих веществ, которые выделяются значительно менее интенсивно. А, как известно, именно массированное выделение горючих летучих обуславливает возникновение пламенного горения. Образовавшийся же на поверхности древесины слой угля обеспечивает дополнительную защиту (теплоизоляцию) ее внутренних, недеструктированных слоев от внешнего нагрева. Все это в комплексе действительно снижает пожароопасность древесины - она обугливается, но пламенное горение на ее поверхности не возникает. 

Чем выше содержание в древесине антипирена, тем больше убыль ее массы с единицы поверхности (естественно, этот рост возможен не бесконечно, а до определенных пределов), тем больше глубина обугливания и тем, наоборот, ниже электросопротивление проб обугленной древесины (рис. 3.11 и 3.12). 

Рис. 3.12. Зависимость логарифма электросопротивления обугленных остатков древесины, пропитанной составом ДМФ, от содержания состава в древесине

Рис. 3.11. Зависимость глубины обугливания древесины от содержания огнезащитного состава (t = 350-400 0С; ( = 5 мин)

Указанные закономерности и позволяют предложить в качестве косвенного метода установления факта пропитки антипиренами и даже ее качества метод, с описания которого мы начали данный подраздел. 

Нагрев проб можно осуществлять в муфельной печи или в любом другом нагревательном устройстве. Главное, чтобы оно обеспечивало стабильный температурный режим. Применение тиглей с крышками также способствует соблюдению одинаковых температурных режимов в исследуемой пробе и пробе сравнения, ведь приток кислорода и воспламенение образца сравнения могут привести к существенному изменению температурного режима на его поверхности. 

Оптимальной температурой нагрева, при которой наиболее четко проявляются различия между антипирированной и неантипирированной древесиной, является температура около 350 0С. Время нагрева предпочтительно не менее 10-15 минут, хотя в ситуациях, когда необходима экспрессность испытаний, длительность нагрева может быть уменьшена до 5 мин [30]. 

Метод может быть реализован и в полевом варианте, позволяющем устанавливать наличие и качество пропитки антипиреном непосредственно на месте пожара или до пожара на строительном объекте. Прибор, необходимый для этого, должен обеспечить нагрев конструкции на локальном участке площадью в 1-2 см2, в стабильном и воспроизводимом температурном режиме. Блок-схема такого прибора приведена на рис. 3.13. 

Рис. 3.13. Блок-схема прибора для проверки наличия и качества пропитки древесины антипиренами: 1 - испытуемый материал; 2 - печь пиролиза; 3, 4 - блок регулировки температуры с термопарой; 5 - блок питания печи 

Прибор состоит из нагревательного устройства (печи), блока питания и блока контроля и регулировки температуры. Он может использоваться, естественно, не только для криминалистических целей, но и для контроля качества огнезащиты конструкций непосредственно на объекте. Этот метод более точен и объективен, нежели применяемый на практике в полевых условиях так называемый “метод лучины”. Не требуется и необходимое для лабораторных испытаний по методу ОТМ выпиливание фрагмента конструкции и отправка его на исследование в лабораторию. 

Количественным параметром, по которому после пиролиза оценивается наличие и качество пропитки древесины, является электросопротивление пробы угля. 

Если нагреву подвергалась не измельченная проба (стружка), а кусочек древесины или фрагмент конструкции, критерием сравнения исследуемой и непропитанной древесины может быть и глубина обугливания (рис. 3.11). Может быть, вероятно, критерием и убыль массы образца. 

При необходимости проверки качества антипирирования древесины другими, не рассмотренными выше составами, для них следует предварительно построить калибровочные кривые типа приведенных выше зависимостей логарифма электросопротивления проб или глубины обугливания от содержания антипирена (С, кг/м3). 

Калибровочные кривые для полевого метода составов ХМХА, ДМФ, ББ и рекомендуемого режима анализа (температура на поверхности образцов - 350 0С, длительность нагрева - 5 мин, измерение электросопротивления по методике, изложенной в гл. 2, ч. I) приведены на рис. 3.14. Там же показаны нормируемые (требуемые) концентрации антипирена, необходимые для перевода древесины в категорию трудногорючей. 

Рис. 3.14. Зависимость логарифма удельного электросопротивления угля от разновидности и концентрации антипирирующего состава в древесине (заштрихована зона нормируемых для каждого антипирена концентраций)

Из рис. 3.14 видно, что при использовании антипирена ДМФ качественной можно считать пропитку, при которой логарифм удельного электросопротивления угля меньше 5. Аналогичным критерием качества для состава ХМХА является значение lgR менее 6,3, а для состава ББ величина lgR, непревышающая 7,0. Впрочем, для последнего состава, судя по значительному снижению электросопротивления угля при концентрациях выше 50 кг/м3, более надежным, возможно, является достижение именно этой концентрации и, соответственно, электросопротивление углей в пределах 4,5 - 6,5. 

В настоящее время находится на стадии разработки еще более совершенный, универсальный метод и соответствующий прибор для экспресс-определения качества огнезащиты [36]. Этот метод основан на количественном определении газообразных горючих веществ, выделяющихся при нагревании испытуемого материала на локальном участке в заданном температурном режиме. По новому методу можно будет испытывать любые горючие материалы, защищенные любым способом, а не только пропиткой антипиренами. Не нужно будет строить и калибровочные кривые. 

