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Часть III 

Инструментальные методы в решении некоторых других задач  исследования и экспертизы пожаров 

ГЛАВА 1 
ЭКСПРЕСС-   И   МИКРОМЕТОДЫ   ОПРЕДЕЛЕНИЯ ПОЖАРООПАСНЫХ   ХАРАКТЕРИСТИК 
ВЕЩЕСТВ   И   МАТЕРИАЛОВ 

Существующие стандартные методы определения пожароопасных характеристик веществ и материалов [1] предполагают наличие образцов достаточно больших размеров и массы порядка десятков - сотен граммов. Кроме того, многие испытания по ГОСТу достаточно длительны; некоторые длятся сутками, а например, определение склонности к самонагреванию по методу ВНИИПО требует шести месяцев выдержки пробы при повышенной температуре [1]. Эксперт может и не располагать таким лимитом времени. А, самое главное, количество термически недеструктированного материала, вещества или смеси веществ, изъятое с места пожара, может составлять миллиграммы. Каким образом в этой ситуации объективно установить пожароопасные характеристики материала, выяснить, как он поведет себя при различных температурах нагрева? 

Можно, конечно, определить элементный состав пробы, снять ИК-спектры и выяснить ее функциональный состав; на основании полученной информации можно решить, к какому классу веществ принадлежит исследуемый объект и, следовательно, способен ли он гореть. Этот путь, однако, весьма трудоемок, а полученная информация не всегда достаточна. 

Ниже рассмотрено несколько инструментальных методов, позволяющих в той или иной степени решить поставленную задачу. Некоторые из них (например, термогравиметрический и дифференциальный термический анализ) редко, но все же используются в исследовании и экспертизе пожаров; остальные находятся на стадии разработки или в отечественной практике почти не применяются. Тем не менее полагаем, что читателю будет полезно с ними познакомиться. 
1.1. Термогравиметрический и дифференциальный 

термический анализ 
Термогравиметрический и дифференциальный термический анализ (ТГ- и ДТА) последние 30 лет достаточно широко используется для исследования процессов, происходящих в веществах и материалах при нагревании. Таковыми являются процессы термической деструкции, фазовые переходы, химические превращения в веществе и другие процессы, сопровождающиеся убылью массы вещества, эндо- и экзотермическими реакциями. Методами ТГ- и ДТА исследуется, в частности, кинетика указанных процессов, а по полученным данным рассчитываются их эффективные кинетические параметры и энергия активации [2-5]. 

Даже проведение ТГ- и ДТ- анализа в традиционном варианте (в атмосфере инертного газа) дает важную информацию о термостабильности исследуемого вещества (материала) и поведении его при нагревании. На рис. 3.1 приведены ТГ- и ДТ- и ДТГ- кривые, полученные на приборе Дериватограф фирмы "МОМ" (Венгрия), при исследовании карбоната кальция (СаСО3) [2]. 
Рис. 3.1. Дериватограмма СаСО3
Судя по кривой ТГ- и ДТА, термическое разложение карбоната кальция (а это такие распространенные строительные материалы, как мел, мрамор, ракушечник) начинается при температуре около 760 0С. Максимальная скорость разложения в данных условиях ана​лиза, судя по максимуму на дифракционной кривой убыли массы (ДТГ), наблюдается при 950 0С. При этой же температуре наблюдается максимум эндоэффекта на кривой ДТА, связанного с выделением углекислого газа - продукта разложения карбоната. 

На рис. 3.2 показаны кривые ДТА древесины и некоторых полимерных материалов, полученные на простейшем приборе дифференциального термического анализа фирмы “Термэкс”, описание которого приводилось в главе “Приборы и оборудование...” (анализ проводился слушателем СПбВПТШ С.А. Кондратьевым). Приведенные данные позволяют наглядно убедиться, что первая стадия активного термического разложения древесины наступает (по крайней мере, при заданных условиях анализа) при температуре около 270-300 0С, что, вероятно, связано с разрушением кислород-углеродных связей целлюлозы. Вторая стадия наступает при температуре 350-400 0С и связана с разрушением –С–С– связей углеродного скелета макромолекул древесины. 

Поливинилхлорид дает широкий, нечетко выраженный эндоэффект при температуре 100-200 0С, вызванный, вероятнее всего, дегидрохлорированием вещества, и два экзоэффекта в интервале температур 300-500 0С. Различные марки пенополиуретанов, судя по приведенным кривым, активно разлагаются уже при температурах около 200 и 300 0С. 

Рис. 3.2. Кривые ДТА древесины и некоторых синтетических полимеров (прибор ДТА “Термекс”, скорость подъема температуры - 10 град/мин):

1 - древесина; 2 - поливинилхлорид; 3 - пенополиуретан мебельный; 4 - “пенорезина” 

Специалистами неоднократно делались попытки использовать термогравиметрический и дифференциальный термический анализ непосредственно для определения пожароопасных характеристик веществ и материалов. Для этого необходимо было выявить корреляционные связи общепринятых пожароопасных характеристик веществ, определенных стандартными методами, с информацией, получаемой методом ТГ- и ДТА. Соответствующие работы стали появляться в печати в 60-х -70-х годах (работы Берковича, Крегера, Уайтхенда и др. по окислению углей). Пэрэусани с соавторами предложили использовать метод ТГ- и ДТА для определения температуры самовоспламенения углей и других углеродсодержащих материалов [6]. Работы по экспериментальному обоснованию метода авторы проводили на приборе ТГ- и ДТА типа “Линзцейз”. Исследованию подвергались бурые каменные угли с различным содержанием углерода. Было установлено, что максимум на кривой dT/T = f(T) можно принимать за температуру самовоспламенения вещества. Эти температуры, выведенные из кривой ДТА, как видно из табл. 3.1, несколько меньше, чем определенные обычным методом испытаний, но близки к ним. 

Авторы отмечают, что по сравнению с классическим методом определения, при котором температура самовоспламенения оценивается субъективно по появлению пламени или дыма, термодифференциальный метод более стабилен и более объективен в оценке этого явления [6]. Так что, возможно, более обоснованно говорить не о заниженных результатах по предлагаемому методу, а о завышенных - по классическому. 

Таблица.3.1 

Сравнительные данные по определению температуры самовоспламенения 

бурых и каменных углей методом ДТА и классическим методом 

(аппарат Феделера) [6]

Образцы
Летучие
Углерод,
Тем. самовоспл., 0С


в-ва, %
%
ДТА
класс. метод

1. Бурый уголь, лигниновый 
58,15
57,25
210
250

2. Бурый уголь, блестящий
46,35
71,35
320
330

3. Каменный уголь, воспламеняющийся 
43,25
73,85
340
350

4. то же
42,65
74,25
290
305

5. то же
41,35
75,65
285
315

6. Каменный уголь, газовый
40,27
76,28
270
295

7. Камен. уголь, коксующийся
39,64
77,64
280
290

8. то же
31,10
80,20
280
310

Определенную информацию может давать и термогравиметрическая кривая (кривая убыли массы образца при нагревании). В работе [7] авторы отмечают достаточно близкие значения температуры воспламенения, определенной по стандартному методу [8] для некоторых исследованных разновидностей морских опасных грузов, с температурой начала потери массы при термогравиметрических исследованиях на Дериватографе. Температура же самовоспламенения близка к температуре потери 50 % массы образца (табл. 3.2) [7]. 

Таблица 3.2 

Показатели пожарной опасности и термогравиметрические 

параметры некоторых опасных грузов [7] 


Температура, 0С

Наименование
воспламе​нения
начала терм. разложения по кривой TG
самовоспла​​менения
потери 50 % массы по кривой TG

Хлопок
210
260
407
328

Регенерат резины
310
280
410
460

Сера
207
210
232
290

Отмеченные авторами данной работы закономерности представляют, несомненно, определенный интерес. Вопрос лишь в том, насколько можно распространять сделанные выводы от частного (исследованных веществ) к общему (другим веществам и материалам). Видимо, есть определенный резон в том, чтобы рассматривать температуру начала убыли массы пробы как достаточно информативную. Если начало убыли массы - действительно начало термической деструкции вещества с выделением газообразных горючих продуктов деструкции, то почему бы температуре, при которой это происходит, не оказаться температурой вспышки или воспламенения? Такое вполне возможно, если выделяющиеся газообразные продукты - горючие и скорость их выделения достаточна, чтобы обеспечить образование в воздухе необходимой для воспламенения концентрации. Однако именно этих гарантий сам факт начала убыли массы и не дает. Выше мы отмечали, что убыль массы может быть вызвана элементарной сушкой вещества (удалением из него влаги), а также процессами, не связанными с образованием горючих летучих веществ - дегидратацией, дегидрохлорированием и др. Таким образом, к трактовке данных ТГА (и, в частности, к началу убыли массы) следует подходить осторожно. Тем более не следует рассматривать температуру потери 50 % массы как некоторую “магическую” цифру, указывающую на температуру самовоспламенения вещества. Действительно, трудно найти физический смысл этой величины (почему 50 %, а не 40 или 60 %) Ясно, что самовоспламенение является следствием активной термической деструкции вещества, отщеплением даже не периферийных групп, а развалом основных цепей молекулы. Недаром у большинства органических веществ температура самовоспламенения близка к 400 0С - температуре, при которой происходит термическая деструкция основных –С–С– связей углеродного скелета молекулы. Поэтому более логично, по нашему мнению, связывать температуру самовоспламенения с температурой, при которой убыль массы происходит с наибольшей скоростью, т.е. с максимумом на дифференциальной кривой убыли массы ДТГ. Или с соответствующими максимумами на кривой ДТА, как это рекомендовалось в рассмотренной выше работе [6]. 

Была сделана специалистами и попытка использования данных ТГА для оценки склонности веществ к самовозгоранию. Как известно, существует несколько методов экспериментальной оценки этого параметра [9], в том числе и усовершенствованный метод калориметрирования (УМК) Я.С. Киселева [10]. В работе [11] авторы пытались определить кинетические параметры процесса самовозгорания (энергию активации и предэкспоненциальный множитель) по результатам ТГА и сравнить их с кинетическими параметрами, полученными методом УМК. Объектами сравнительного исследования были рыбная и крилевая мука, копровый жмых, хлопок, торф, бурый уголь. Анализ проводился на Дериватографе фирмы "МОМ" в среде воздуха, при скорости нагрева 10 0С/мин. Образцы массой 100-200 мг помещали в керамический тигель. Расчет кинетических параметров делали по методикам [12, 13], используя для описания убыли массы вещества при пиролизе уравнение Аррениуса для реакции первого порядка. Полученные результаты не очень обнадеживали. Величины энергии активации, полученные по УМК, во всех случаях оказались выше аналогичных значений, определенных при помощи дериватографии, в среднем на 67 %. Авторы объясняют это особенностями проведения анализа (темп нагрева образцов, диапазон температур расчета параметров), а также формой керамического тигля, затрудняющей диффузию кислорода в материал. Последнее подтверждается тем, что наилучшая сходимость величин энергий активации (dE=5-13 %) наблюдается у хлопка и торфа - материалов, содержащих значительное количество собственного кислорода. У бурого же угля, горящего гетерогенно, затрудненный подвод кислорода и отвод продуктов сгорания сказался наиболее ощутимо (Е= 22,0 и 79,3 кДж/моль, d=262 %) [11]. Еще более удручающую картину дает сравнение предэкспоненциальных множителей, определенных двумя методами - здесь различия на порядки. Авторы считают, что для практического применения дериватографических данных для оценки условий самовозгорания необходимо снижение скорости нагрева, применение взамен тиглей держателей тарельчатого типа, а также определение тепловых эффектов терморазложения с целью пересчета предэкспоненциального множителя из массовых в тепловые величины [11]. Предлагаемые меры следует признать логичными, но, к сожалению, результатов проверки их эффективности в работе не приводится. 

Остановимся еще на одной потенциальной сфере применения дифференциального термического анализа при экспертизе пожаров. Речь идет об оценке возможности горения отдельных материалов, для которых такая возможность в условиях обычного пожара не очевидна, а также об определении теплоты сгорания отдельных материалов как в абсолютных величинах, так и в сравнении друг с другом. Величины теплоты сгорания материалов и веществ могут понадобиться, в частности, при расчете пожарной нагрузки в помещении, где произошел пожар. Пожарная нагрузка применяется, как отмечалось в ч. I, для расчетов температурного режима пожара, а также построения зон распределения пожарной нагрузки и использования их в поисках очага. 

Возможность реагирования материала или продуктов термического разложения с кислородом воздуха определяется методом ТГ- и ДТА по наличию экзоэффектов на кривой ДТА. По площади пика можно судить о величине экзоэффекта (в относительных единицах - единицах площади пика, отнесенных к массе анализируемой пробы) и сравнивать по этой величине различные материалы друг с другом. 

Если же есть необходимость оценить теплоту сгорания материала по величине экзоэффекта на кривой ДТА не в относительных, а в абсолютных единицах (Дж/г), то, кроме исследуемой пробы, нужно проанализировать в тех же условиях эталон - вещество, при нагреве которого происходят реакции с известным тепловыделением. Как правило, в качестве эталонов используют индивидуальные вещества с известной теплотой плавления, например, бензойную кислоту. Проанализировав вещество - эталон, его экзопик используют для калибровки экзопика исследуемого вещества. Расчет при этом проводится по элементарной формуле: 

Q = Qn(Mn(S / M(Sn, 

где 
Q - удельная теплота сгорания анализируемого вещества, определенная методом ДТА; 


M - навеска анализируемого вещества, г; 


S - площадь экзопика на кривой ДТА анализируемого вещества, см2; 


Qn, Mn, Sn- те же величины для эталона. 

В расчетах, где не требуется особой точности, можно использовать в качестве эталона и самый распространенный вид пожарной нагрузки - древесину, обсчитав ее экзопик на кривой ДТА. В случаях, когда, например, решается вопрос - могло ли находящееся в исследуемой зоне вещество выделить значительно больше (или меньше) тепла, чем обычные материалы (древесина) - достаточно сравнить это вещество и древесину по величине S/М. 

Поясним сказанное на конкретном примере. 

При исследовании пожара, произошедшего на складе культтоваров крупнейшего Ленинградского универмага ДЛТ (Дом ленинградской торговли), появилась необходимость выяснить - могло ли в ходе развившегося пожара происходить горение находившихся на складе изделий из алюминиевых сплавов. И если могло, то какой тепловой эффект мог наблюдаться при этом. 

В металлическом ангаре, где располагался склад, на момент пожара находилось несколько тысяч складных детских колясок и велосипедов. На исследование были отобраны образцы основных деталей этих изделий, изготовленных из алюминиевых сплавов. Пробы отбирали сверлением, помещали их в керамический тигель Дериватографа и снимали дериватограммы в токе воздуха, при скорости подъема температуры 10 град/мин. Полученные кривые ТG, ДТА приведены на рис. 3.3. Для сравнения приведены те же кривые древесины сосны. 

Рис. 3.3. Кривые TG и DTA двух образцов алюминиевых сплавов (1, 2) и древесины сосны (3). (Дериватограф; атмосфера воздуха). 

Видно, что образец алюминиевого сплава 1 не реагирует с кислородом воздуха с выделением тепла; по крайней мере, в исследованном интервале температур. Образец же 2 реагирует (горит на воздухе) при температуре выше 840 0С. Взаимодействие с кислородом проявляется в увеличении массы пробы при данной температуре (кривая TG) и четко выраженном экзоэффекте (кривая ДТА). Правда, площадь под кривой ДТА, которой пропорционален экзоэффект реакции, значительно меньше, нежели экзоэффект взаимодействия с кислородом (горения) древесины (кривая 3, рис. 3.3) и составляет от последнего около 10 %. 

Из рис. 3.3 видно, что экзоэффект горения проявляется при температуре более высокой, чем эндоэффект, обусловленный плавлением металла (600-700 0С). Следовательно, металл пробы 2 горит, на​ходясь в расплавленном состоянии. 

Таким образом, в результате проведенных исследований можно было констатировать, что: 

а) один из исследованных образцов алюминиевых сплавов действительно реагирует с кислородом воздуха с выделением тепла и происходит это при температуре около 840  0С; 

б) удельное тепловыделение при горении данного сплава по абсолютной величине незначительно и составляет около 10 % от тепловыделения при горении в аналогичных условиях древесины. 

Оба эти обстоятельства были учтены при анализе распределения пожарной нагрузки по помещению склада и установлении очага пожара. 

1.2. Специальные приборы и методики 

термографического анализа 

К настоящему времени для экспресс-определения пожароопасных свойств порошкообразных или измельченных материалов предложен ряд приборов (установок), действующих на принципе термографического (дифференциального термического) анализа. Принцип работы приборов заключается в нагреве исследуемого образца и фиксации (как и в Дериватографе, по разнице температур в рабочей и эталонной ячейках), экзо- и эндоэффектов в пробе. Отличаются рассматриваемые ниже приборы друг от друга конструктивно, а методики исследования - режимом нагрева образца. Режим этот может быть ступенчатый изотермический или динамический, с непрерывным подъемом температуры с заданной скоростью. 

Рис. 3.4. Термограммы разложения материала (изотерми​чес​кий нагрев при температурах 200—> 130 0С [14, 8] 

Ступенчатый изотермический нагрев рекомендовано использовать в [14, цит. по 8] для экспресс-определения склонности твердых порошкообразных веществ и материалов к термическому разложению. Применяемый при этом прибор состоит из термостатного блока, который можно нагревать до температуры 350 0С, выдерживая при заданных температурах в изотермических условиях, и регистрирующего прибора - самописца. В термостатный блок вставляются стеклянные пробирки с исследуемым веществом и одна пробирка с эталонным веществом - графитом. Температуру в пробирках с пробами и эталонным веществом измеряют с помощью термопар. Анализ проводят при ступенчатом нагреве проб в интервале от 50 до 350 0С, с шагом в 50 0С и изотермической выдержкой на каждой температурной ступени в течение 20 минут. Скорость нагрева от ступени к ступени - 5 0С/мин. Ступенчатый нагрев продолжают до температуры, при которой удается зафиксировать признаки экзотермической реакции в пробирках с исследуемым веществом. После этого температуру изотермического нагрева начинают снижать с шагом в 10 0С (загружая после каждого определения свежие пробы), до тех пор, пока не доходят до температуры, при которой экзоэффект отсутствует (рис. 3.4). 

При найденной тем​пературе пробу дополнительно выдерживают в течение 5-8 часов, дабы убедиться в отсутствии экзотермических реакций разложения вещества [14]. 

Рис. 3.5. Прибор для экспресс-анализа веществ на самовозгорание по методу Гливитского (Германия) [8]:

1, 4 - термопары; 2 - патроны для проб (иссле​дуе​мой и эталонной); 3 - металлокерамическая плита; 5 - патрубок подачи воздуха; 6 - насадка из медных кубиков; 7 - нагреватель

Рис. 3.6. Кривая изменения температуры при испытаниях [8]:

1 - температура воздуха и эталонной пробы;

2 - температура в пробе древесной муки (экзотерм. максимум при 250 0С)

Динамический нагрев применяется в Германии и США для быстрого определения температуры самовозгорания большого количества порошкообразных материалов по методикам [15, 16], мало отличающимся друг от друга. В обоих экспресс-методах определяется температура окружающей среды, при которой происходит самовозгорание проб определенных габаритных размеров (в процессе испытаний они не меняются). Немецкий прибор для испытаний по методу Гливитского показан на рис. 3.5. Испытания проводят одновременно с 6 пробами, которые помещаются в стальные патроны с воздухопроницаемым днищем из металлокерамики. Пробы нагреваются в режиме линейного программирования температуры (подъем со скоростью 1 град/мин); в том же режиме нагревается проба сравнения, а также прогревается на медном наполнителе воздух, поступающий затем через днище в патроны с пробами. На рис. 3.6 показана диаграмма изменения температуры в объеме пробы при испытании. О начале процесса самовозгорания свидетельствует отклонение температурной кривой в исследуемой пробе (пробах) от эталонной прямой в сторону более высоких температур. 

Прибор, используемый в США (метод Горного бюро США), отличается от приведенного на рис. 3.5 лишь видом контейнеров для проб - здесь используются проволочные корзиночки, что обеспечивает не проточный, а смешанный диффузионно-проточный способ подачи воздуха к пробам [8]. 

Температура экзотермического пика, фиксируемая на диаграмме (рис. 3.6), считается той температурой окружающей среды, при которой может произойти самовозгорание испытуемого материала [8]. 

Рассматриваемый экспресс-метод (обе его разновидности) дает, как правило, завышенные значения температур самовозгорания, но для ориентировочных оценок, используемых в пожарно-технической экспертизе, он, несомненно, может быть полезен. 

1.3. Пиролитическая газовая хроматография 

Данные о применении пиролитической ГЖХ непосредственно для определения пожароопасных свойств веществ и материалов в литературе отсутствуют. Известны, однако, примеры ее использования для решения близкой по сути задачи - определения термостабильности материалов (полимеров, в частности). По информативности при решении последней задачи метод этот не уступает ТГ- и ДТА, а по чувствительности превосходит его на несколько порядков. 

Рис. 3.7. Пирограммы полимеров, полученные при ступенчатом пиролизе [17,18]:

а - полиметилметакрилат; б - полистирол; в - политетрафторэтилен; г - поливинилхлорид

В работе [17, цит. по 18] оценка сравнительной термостабильности полимеров и их смесей проводилась методом ступенчатого пиролиза образцов последовательным нагревом при температурах 150, 250, 350 ...950 0С. Хроматографическому анализу подвергались продукты каж​дой ступени разложения. Как видно из приведенных на рис. 3.7 пирограмм, полиметилметакрилат в этих условиях начинает разлагаться при 250 0С с интенсивным выделением летучих при 450 0С; полистирол и по​ливинилхлорид - при 450 0С; политетрафторэтилен при 650 0С. 

Отметим, что эти тем​пературы близки к определенным по стандартным методикам [19] температуре воспламенения (214 0С) и самовоспламенения (440 0С) полиметилметакрилата, температурам самовоспламенения полистирола (440-450 0С), поливинилхлорида (450-500 0С), политетрафторэтилена (670 0С). Правда, несколько странным, на первый взгляд, представляется отсутствие признаков разложения при более низких температурах у поливинилхлорида; ведь, как отмечалось, его дегидрохлорирование (отщепление хлористого водорода) начинается уже при температуре около 250 0С [20]. Видимо, дело в детекторе хроматографа, используемом при анализе. 

Экспресс-методика и соответствующая установка для оценки термостабильности полимеров описана также в работе [21]. Газ-носитель, являясь одновременно средой, в которой происходит термическая деструкция, поступает в реактор (рис. 3.8) - кварцевую трубку диаметром 10 мм и длиной 200 мм, в которой имеются две температурные зоны - холодная (зона подготовки) и горячая. 

Рис.3.8. Схема газохроматографической установки для определения термостабильности полимеров [21]:

1 - детектор; 2 -реактор; 3 - печь с электрообогревом; 4 - ловушка; 5 - обогрев подводящих капилляров; 6 - разделительная колонка; 7- хроматограф

Образец в количестве около 5 мг помещают в стеклянную лодочку, которая находится в холодной зоне реактора до полного удаления воздуха из системы и выхода прибора на рабочий режим. Затем лодочку передвигают в “горячую” зону, обогреваемую трубчатой электропечью. Температуру в печи выдерживают с точностью до 0,5 0С. Выделяющиеся при пиролизе образца летучие вещества поступают в охлаждаемую жидким азотом ловушку, где конденсируются тяжелые продукты деструкции. Не конденсирующиеся в ловушке соединения поступают в хроматограф, где регистрируются катарометром. 

Через определенное время ловушку нагревают, тяжелые продукты деструкции десорбируются и также анализируются на хроматографе. В работе [21] их разделение и анализ рекомендовали проводить на колонке 100(0,4 см, заполненной Порапаком фракции 0,25-0,5 мм, при температуре 127 0С; температура детектора - 206 0С. Все подводящие к ловушке капилляры во избежание конденсации высококипящих продуктов деструкции рекомендуется обогревать. 

В [22] приводится описание метода, названного автором (Н.П.Федяниным) термохроматографией. Навеску твердого вещества (10- 40 мг) помещают в реакционную трубку из термостойкого стекла (пирекс) размером 11(0,4 см, которую устанавливают в одну из камер испарителя хроматографа и соединяют непосредственно с детектором по теплопроводности. Трубку нагревают со скоростью 0,5-10 0С/мин от 20 до 300 0С, при этом хроматограф (детектор и самописец) фиксирует динамику выделения суммарного количества газообразных продуктов деструкции. Автор [22] полагает, что метод может быть использован для изучения твердофазных превращений веществ и материалов. Возможно, что его полезно было бы использовать и для целей пожарной экспертизы. Особенно, если удалось бы поднять верхний температурный предел, ограниченный конструктивными особенностями хроматографов, с 300 0С до 450-500 0С. 

