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ГЛАВА 4
ИССЛЕДОВАНИЕ   ОБУГЛЕННЫХ   ОСТАТКОВ ЛАКОКРАСОЧНЫХ   ПОКРЫТИЙ

4.1.     Превращения     лакокрасочных     покрытий     в     ходе  
пожара     и     возможности    экспертного     исследования    их 
обугленных  остатков


Обугленные остатки лакокрасочных покрытий (ЛКП) - ценный объект исследования, способный дать эксперту важную информацию, облегчающую поиск очага пожара. В комплексе методик выявления очаговых признаков на материалах различной природы место методики исследования ЛКП особое. Получаемая с ее помощью информация об относительно низкотемпературных зонах (от 150-200 до 500 0С) существенно дополняет сведения, получаемые другими мето​дами в зонах более высокотемпературных, например, при исследо​вании неорганических строительных материалов, окалины со сталей и других материалов (см. рис. 1.2).


Разработанная к настоящему времени методика [64, 65, 67-69] позволяет исследовать обугленные остатки наиболее распространенных типов лакокрасочных покрытий: масляных, алкидных (пента​фталевых, глифталевых), нитроцеллюлозных, их композиций, а также основных разновидностей покрытий из воднодисперсионных красок.


Исследование покрытий из красок на основе неводных растворителей целесообразно проводить для получения дополнительной информации в комплексе с методами исследования негорючих конструкционных и отделочных материалов. При этом возможно выявление зон термических поражений в указанной выше “низкотемпературной” области (до 500 0С) и, при необходимости, установление температуры нагрева окрашенных конструкций в точках отбора проб ЛКП.


Покрытия из воднодисперсионных красок деструктируют в более широком интервале температур - от 200-250 до 850-900 0С, поэтому они могут быть самостоятельным объектом исследования, информации по которому достаточно для выявления очага пожара.


В главе, посвященной исследованию обгоревших остатков древесины и ДСП, было показано, что структура, состав и свойства их обугленных остатков являются функцией условий горения - температуры и длительности. Данное обстоятельство позволяет определять по результатам анализа проб угля ориентировочные длительность и температуру горения в точках отбора этих проб по результатам его анализа, то есть получать информацию, необходимую для поиска очага пожара.


Иные по кинетическим параметрам, но близкие по сути закономерности наблюдаются при пиролизе других органических материалов - лакокрасочных покрытий.


Краски, в том числе строительные, как объект криминалистической экспертизы изучены достаточно подробно [71-73, 151-155]. В указанных работах изложены сведения, необходимые для идентификации ЛКП, установления типа краски. При этом речь, как правило, идет о покрытиях, не подвергавшихся тепловому воздействию и не претерпевших, таким образом, существенных изменений. Нам же наиболее интересны именно термически деструктированные покрытия и возможности получения информации путем их исследования.


Как известно, красочное покрытие является композицией, состоящей обычно из двух основных компонентов - пленкообразователя и пигмента (пигментов). Последние чаще всего имеют неорганическую природу, реже - это органические вещества. Термическое воздействие приводит к постепенному разложению и выгоранию органической составляющей красочного покрытия. Протекает оно в два этапа. Примерно до 400 0С происходит обугливание (карбонизация) органической массы покрытия, следствием чего является его потемнение. При температуре выше 400-450 0С карбонизованный остаток органической части начинает выгорать и процесс (при достаточной температуре и длительности теплового воздействия) может завершиться полным выгоранием органической составляющей.


Процесс карбонизации пленкообразователя и других органических компонентов краски, эмали, лака (если таковые имеются), естественно, приводит к последовательному увеличению содержания в них углерода и, соответственно, снижению содержания кислорода, азота, фосфора и других гетероатомов (табл.1.8).


Таблица 1.8


Содержание углерода (% масc.) в нативных ЛКП 

и их остатках после нагрева 

(длительность изотермического нагрева - 20 мин)

Температуранагрева, 0С
Материал покрытия




Лак ПФ-020
Олифа комбинир. К-3
Дисперсия ВА
Лак НЦ-222

20
77,6
69,3
59,2
52,1

200
63,6
70,4
64,6
56,1

300
86,4
71,0
66,3
70,2

400
89,5
87,0
92,1
74,5

Рис. 1.33. Кинетические кривые убыли органической массы лакокрасочных  покрытий различных типов при нагревании: 

а) покрытие эмалью НЦ-25; 

б) покрытие эмалью ПФ-133; 

в) покрытие краской Э-ВА-27А


У нитроцеллюлозных (НЦ) покрытий термическое разложение пленкообразователя, сопровождающееся заметной убылью массы (до 10-12 %), начинается уже при 150 0С, у пентафталевых (ПФ) и масляных (МА) покры​тий - при температуре около 200 0С (рис.1.33).


У воднодисперсионных покрытий (ви​​​нил​аце​татных, ак​ри​латных, ла​текс​ных) заметная убыль органической массы - до 20 %  наблюдается при 200-250 0С и последовательно возрастает с увеличением температуры и длительности нагрева. Ор​​ганическая составляющая данных пок​рытий пра​ктически полностью вы​горает при 500 0С и в интервале температур от 500 до 700 0С убыли массы покрытий практически не наблюдается. Однако при температуре 700-800 0С и выше на​чинается процесс раз​ложения карбонатов каль​ция (мела), входящих в рецептуру, что обуславливает до​пол​нительную по​терю мас​​​сы. Процесс разложения карбонатов мо​жет начинаться и при более низких температурах (600 0С), если в качестве наполнителя до​бавлен не карбонат кальция, а карбонат магния (магнезит) или смешанный карбонат (до​ломит) [70].


Протекание указанных выше процессов приводит к последовательному снижению в пробах ЛКП содержания термолабильных ком​понентов и, соответственно, увеличению зольности обугленного остатка краски. Под зольностью пробы ЛКП понимается массовое содержание в ней неразлагаемых минеральных компонентов (т.е. золы), которое определяется повторным нагревом пробы в муфельной печи в лабораторных условиях. А зависимость величины зольности проб от температуры и длительности их пиролиза дает возможность (путем ее определения у различных проб) выявлять зоны термических поражений на пожаре окрашенных конструкций.


Благодаря разложению карбонатов, то же можно сделать и при исследовании меловых покрытий. Однако из-за отсутствия в данном случае органической составляющей, информацию удается получить лишь в зонах высокотемпературного нагрева - от 700 0С и выше (при наличии MgCOз - от 600 0С и выше).


Процесс термического разложения лакокрасочных покрытий приводит не только к уменьшению количества органической массы, но и качественным изменениям в пленкообразователе. Отдельные его структурные элементы отличаются по термостабильности и разлагаются с различной скоростью в разных температурных интервалах. Кроме того, на определенных стадиях пиролиза образуются, как отмечалось выше, а затем выгорают карбонизованные структуры. Эти изменения функционального состава ЛКП под воздействием температуры лучше всего фиксировать методом ИК-спектроскопии.


Для ЛКП на основе гидрофобных растворителей (НЦ, МА, ПФ и др.) наиболее информативным является спектральный диапазон 3000-1200 см-1. В области волновых чисел менее 1200 см-1 на полосы пленкообразователя налагаются полосы поглощения пигментов, поэтому использовать ее в аналитических целях затруднительно. В отличие от указанных типов ЛКП, при исследовании остатков воднодисперсионных красок более целесообразно анализировать диапазон 2000-400 см-1.


На качественном уровне проследить изменение функционального состава ЛКП при пиролизе можно непосредственно по спектрам. Необходимые для этого справочные данные (спектры, таблицы) приведены ниже, в подразделе 4.4 “Инфракрасная спектроскопия”.


Целесообразнее изменения в спектрах фиксировать на количественном уровне. В работах [64, 65] показано, что это вполне возможно. Рассчитанные по спектрам соотношения оптических плотностей характеристических полос позволяют проследить изменение содержания в остатках пленкообразователя ЛКП отдельных фунциональных групп, деструктирующих при различной температуре и с разной скоростью, а также вычислить значения соответствующих спектральных критериев. Последние объективно (и количественно) характеризуют степень термического поражения в ходе пожара исследуемой пробы ЛКП.


Таким образом, установленные экспериментально кинетические закономерности в изменении отдельных характеристик ИК-спектров и зольности покрытий с возрастанием температуры и длительности теплового воздействия позволяют путем отбора и анализа проб одной и той же краски на различных участках места пожара определять зоны термических поражений окрашенных конструкций.


Кроме того, по убыли органической массы покрытия или наличию (отсутствию) в ИК-спектрах тех или иных характеристических полос можно оценить, правда довольно грубо, температуру нагрева окрашенных конструкций. Более точно определение температуры и выявление на месте пожара температурных зон нагрева конструкций возможно путем сравнений спектральных характеристик каждой из изъятых с места пожара проб с такими же параметрами этого же типа краски, сожженой при различных температурах в лабораторных условиях. Сравнительный анализ проводится с помощью ЭВМ. 
4.2. Визуальная оценка степени термического поражения ЛКП.   Отбор    и     подготовка     проб     для      лабораторных 

исследований

Осматривая место пожара и решая вопрос о месте его возникновения и путях распространения горения, пожарные эксперты обращают внимание на состояние лакокрасочного покрытия стен, потолков, других конструктивных элементов зданий, машин, механизмов. При этом фиксируется наличие или отсутствие (т.е. полное выгорание) слоя ЛКП, оценивается степень его термического поражения.


Недостаточно опытные эксперты пребывают в уверенности, что чем больше потемнело (почернело) лакокрасочное покрытие в той или иной зоне, тем выше была в данной зоне температура нагрева конструкции. Однако это правильно лишь отчасти. Потемнение покрытия происходит за счет образования карбонизованных структур в ходе пиролиза органической части покрытия. И количество этих структур (как отмечалось выше) возрастает при увеличении температуры нагрева лишь до определенных пределов. Выше 400-450 0С процесс пиролиза покрытия с образованием карбонизованного остатка завершается и последний начинает выгорать. При этом покрытие постепенно бледнеет, часто возвращаясь к исходному своему цвету.


Проследим это на примере изменения относительной оптической плотности в спектре отражения покрытия из белой воднодисперсионной краски Э-ВА-27А (рис. 1.34).


Величина D/Dо (где D и Dо - оптические плотности спектров отражения при длине волны 520 нм, соответственно, термообработанного и исходного покрытия) количественно отражает степень потемнения покрытия после нагрева в заданных условиях. Чем это соотношение выше, тем тем​нее покрытие по срав​​не​нию с исходным. Из рис. 1.34 вид​но, что по​​крытие по​сле​до​ва​те​льно тем​​неет при 250-300 0С, и чем вы​ше тем​​пература, тем быст​​​рее. А вот при 400 0С по​крытие чер​неет то​ль​ко в те​че​ние 10 минут, а затем, вследствие нас​туп​ле​ния вто​рой ста​дии (вы​​го​ра​ния карбонизованного ос​тат​ка плен​кооб​разо​ва​теля), цвет покрытия сно​ва приближается к исходному. При достаточно интенсивном наг​​реве (700 0С) кар​бонизация и выгорание плен​кообразователя протекает так быстро, что уже через 10 минут покрытие по цвету не отличается от исходного. При этом покрытие внешне выглядит как негоревшее, а просто не совсем качественное и потому частично отслаивающееся.

Рис.1.34. Изменение относительной оптической плотности (D/Dо) спектров отражения покрытия из белой воднодисперсной краски Э-ВА-27А при нагревании (СФ-25, длина волны - 520 нм)


Нижняя температурная граница начала процесса термического разложения покрытия, его динамика и, соответственно, изменения цветности   покрытия,  зависят  от  типа   ЛКП,  определяемого   видом 

пленкообразователя. Для некоторых типов покрытия усредненные данные по изменению цветности приведены в таблицах 1.9 и 1.10.

Таблица 1.9

Изменение цвета нитроцеллюлозных (НЦ-), масляных (МА-)

 и пентафталевых (ПФ-) покрытий при нагревании

Температура, 0С
НЦ
МЛ
ПФ

200
среднее потемн.
легкое потемнение

300
темный (черный)
среднее потемнение

400
черный
черный
черный

500
среднее потемнение

600
цвет неорганических пигментов и наполнителей


Таблица 1.10


Изменение цветности воднодисперсионного покрытия

 при нагревании

Температура, 0С
Цвет

100
белый

200
светло-бежевый

300
бежево-коричневый

400
темно-коричневый

500 и выше
белый

Примечание: Таблица составлена для покрытий базового (белого) колера и для других цветов может применяться с поправкой на цветность.


Данные таблиц 1.9, 1.10 можно использовать для предварительной и ориентировочной оценки степени термического поражения краски и температуры нагрева конструкций; естественно, делать это необходимо с учетом изложенных выше сведений о двух стадиях термической деструкции ЛКП.


Но еще лучше отобрать на месте пожара пробы обгоревших остатков ЛКП и исследовать их в лаборатории физико-химическими методами, рассмотренными ниже.
Отбор проб ЛКП на месте пожара

Пробы остатков ЛКП отбираются с поверхности окрашенных конструкций, как правило, несгораемых. Для выявления зон термических поражений и температурных зон пробы берут не менее чем в 10-15 точках, расположенных в различных зонах пожара.


Учитывая, что методы выявления зон термического поражения и температурных зон основаны на сравнении характеристик проб друг с другом, при решении данной задачи необходимо отбирать пробы ЛКП на поверхностях конструкций, окрашенных одной и той же краской (или красками, если покрытие многослойное). При необходимости, убедиться в идентичности исходного ЛКП на различных участках можно спектральным анализом минеральной (пигментной) части проб.


Пробы желательно отбирать на одной и той же высоте от пола, либо отмечать в протоколе высоту отбора пробы и учитывать это обстоятельство при анализе результатов исследования.


При закопчении конструкций и предметов копоть на участках отбора проб предварительно удаляют. Если это не удается, то пробы ЛКП отбирают на участках, где наслоения копоти минимальны.Особенно осторожно отбирают пробы ЛКП с оштукатуренных поверхностей, стараясь не захватить с пробой частицы штукатурки.


Кроме основных проб отбирается, если это возможно, проба сравнения - та же краска, но не подвергавшаяся тепловому воздействию. Для этого находят участок окрашенной поверхности, защищенный от воздействия теплового излучения каким-либо образом, например, другими конструкциями и предметами или удаленный от зоны горения. При выявлении на месте пожара зон термических поражений только по зольности отбирать пробу сравнения не обязательно.


На плане места пожара отмечаются точки отбора проб. Количество отбираемой краски зависит от метода анализа. Для определения зольности необходимо не менее 0,2 г покрытия, для спектральных исследований достаточно 0,1 г ЛКП.

Подготовка проб к лабораторному исследованию 


Пробы покрытий растирают в яшмовой или агатовой ступке до порошкообразного состояния, после чего высушивают в сушильном шкафу при температуре 100-105 0С до постоянной массы. Пробы можно сушить и в вакуум-сушильном шкафу над пятиокисью фосфора или над хлористым кальцием при температуре 20-40 0С. Пробы покрытий с неустановленным типом пленкообразующего компонента сушатся только под вакуумом. Высушенную пробу дополнительно перетирают, после чего она готова к исследованию.
4.3. Определение зольности

Определение зольности обугленных остатков лакокрасочных покрытий проводят с помощью типового оборудования, указанного в главе “Приборы и оборудование”.


Навески ЛКП около 0,1 г, взятые с точностью 0,0001 г, загружают в предварительно прокаленные и доведенные до постоянной массы тигли. После этого тигли с навесками помещают в муфельную печь, нагревают до 550 0С и выдерживают при этой температуре в течение 1,5 часов. Затем тигли вынимают из печи, выдерживают на воздухе или в эксикаторе, пока они не охладятся до комнатной температуры и повторно взвешивают. Зольность I покрытия (А1, % масс.) находят, как частное от деления массы остатка после сгорания на величину навески ЛКП, с умножением полученного результата на 100.


Как отмечалось выше, большая доля в компонентном составе неорганической части воднодисперсионных покрытий приходится на карбонаты Са или Мg, которые также способны разлагаться при нагревании, но при более высоких температурах. Поэтому при исследовании этого типа ЛКП имеет смысл дополнительно определить значение зольности II. Для этого, после определения зольности I, тигли с остатками покрытия еще раз помещают в муфельную печь, предварительно нагретую до 850-900 0С, и выдерживают в ней в течение одного часа. После этого тигли вынимают из печи, охлаждают в эксикаторе и взвешивают.


Зольность II покрытия (А2, % масс.) находят, как частное от деления массы остатка после нагрева при температуре 850-900 0С на массу остатка ЛКП после определения зольности I (остаток после сгорания при температуре 550 0С), умножая результат на 100.


При необходимости оценки температуры нагрева окрашенной конструкции следует также в зоне, удаленной или защищенной от воздействия огня, отобрать пробу того же лакокрасочного покрытия, но не деструктированную (пробу сравнения) и определить для нее, наряду с другими пробами, величину зольности I (обозначим ее А1исх.).


Затем для каждой из проб обугленного покрытия рассчитывают величину убыли органической части покрытия М. Делают это по формуле:






                         (1.32)


Полученными величинами зольности А1 и А2 оперируют при определении зон термических поражений ЛКП. Для НЦ-, МА-, ПФ- и других покрытий на гидрофобных растворителях пользуются величиной А1.


Для воднодисперсионных красок рассчитывают суммарный критерий по зольности Sa, равный сумме А1 и А2. Можно, правда, вместо расчета Sа провести определение зольности А одностадийным нагревом сразу до 850-900 0С. Данный метод менее надежен и информативен, чем метод двухстадийного нагрева, ибо последний позволяет проследить, сколь велики качественные изменения отдельно в органической и минеральной (карбонатной) частях воднодисперсионного покрытия.


Для выявления зон термических поражений на план места пожара с отмеченными точками отбора проб наносят соответствующие значения величины зольности А или А1, или величину суммарного критерия зольности Sa. Затем на плане строят зоны с близкими значениями А или Sa, которые и будут соответствовать зонам термических поражений на месте пожара.


Очаг пожара выявляется на основании полученных таким образом данных с учетом прочих имеющихся данных по пожару, в частности, с учетом распределения пожарной нагрузки (см. гл. 7).


По результатам определения зольности пробы возможна и оценка (правда, достаточно грубая) температуры нагрева окрашенной конструкции в ходе пожара.


Для воднодисперсионных покрытий в том случае, если в исследуемой пробе определялись зольности I (А1), II (А2) и рассчитывалась величина Sa, примерный температурный диапазон нагрева конструкции в зоне отбора пробы может быть оценен по данным таблицы 1.11.


Таблица 1.11

Ориентировочные температурные диапазоны нагрева 

окрашенной конструкции

Величина зольности или критерия Sa, % масс.
Температура нагрева

 поверхности, 0С

А1 << 100
менее 500

А1 ( 100, А2 < 100
500-700

Sa ( 200
800-900 и более


Экспериментальные данные, свидетельствующие о том, какие величины М и зольности А2 имеют покрытия различных типов при различных температурах изотермического нагрева (длительность нагрева - от 15 до 90 минут), приведены в табл. 1.12. Эти данные также можно использовать для определения ориентировочной температуры нагрева проб ЛКП на пожаре.


Таблица 1.12


Температуры нагрева и соответствующие им значения убыли

органической массы (М, % масс.) и зольности (А2, % масс.) покрытий 



Тип краски

Т, 0С
Критерий
НЦ
ПФ
МА
Э-ВА
Э-АК
Бути-

лакс

200
М
20-40
5-10
5-15
10-20
0-10
0-5

300
М
45-60
10-20
15-30
20-70
20-70
10-40

400
М
65-90
20-70
30-80
70-90
70-95
40-80

500
М
100
75-100
80-100
80-100
90-100
80-100

600
М
100
100
100
100
100
100

600
А2
-
-
-
80-90
85-90
95-98

700
А2
-
-
-
80-90
85-95
97-100

800
А2
-
-
-
80-90
95-100
97-100

900
А2
-
-
-
100
100
100


Несомненно, что определение величины зольности и величины убыли органической части позволяют определять зоны термических поражений окрашенных конструкций и температурные зоны более точно и безошибочно, нежели по цветности обгоревшего покрытия. Поэтому трудозатраты на отбор и анализ проб (кстати, как мог заметить читатель, анализ весьма несложный) обычно бывают оправданны.
4.4. Инфракрасная спектроскопия

Инфракрасные спектры обугленных остатков лакокрасочных покрытий целесообразно снимать в таблетках с бромистым калием.


Бромистый калий растирают в агатовой или яшмовой ступке и добавляют исследуемую пробу ЛКП в количестве 0,5 - 2,0 % масс. Смесь тщательно перетирают, прессуют под давлением 4000-10000 кг/см2. Качественная таблетка должна быть равномерной по окраске и относительно прозрачной.


Таблетка спектрофотометрируется в диапазоне 3000-400 см-1 или в более узких диапазонах, указанных выше для определенных типов краски. Оптимальная концентрация ЛКП в таблетке подбирается опытным путем. Необходимо, чтобы спектр укладывался в диапазон пропускания 10 - 90 %.


Прежде, чем переходить к анализу полученных спектров, необходимо установить, хотя бы ориентировочно, тип исследуемых проб по пленкообразователю. Для этого используется спектр пробы сравнения или, при отсутствии таковой, спектр наименее деструктированной про​бы. В нем устанавливается наличие или отсутствие тех или иных харак​теристических полос пленкообразователя. Для классификации мо​гут быть использованы пособия [71-74, 151-155] или построенная по данным [71] схема (рис. 1.35). Характеристические полосы основных типов ЛКП, о которых идет речь в данной главе (НЦ-, ПФ-, МА- и воднодис​персионных - ВА, АК, латексного ), приведены также в таблице 1.13.

Рис. 1.35. Характеристические полосы поглощения связующего основных типов ЛКП (построено по данным [71]): 
 * - полосы пластификаторов; ** - нет полос фталатов (иденти​фи​кационный признак МА-пок​ры​тия)​

Таблица 1.13

Характеристические полосы поглощения

 в ИК-спектрах некоторых лакокрасочных покрытий

Полоса, см-1
НЦ
ПФ
МА
Э-ВА
Э-АК
Бути-лакс

2940
+
+
+
-
-
-

2860
+
+
+
-
-
-

1740
+
+
+
+
+
-

1650
+
-
-
-
-
+

1600
+
+
+
-
-
-

1440
-
-
-
+
+
+

1430
-
-
+
-
-
-

1280
+
+
-
-
-
-

1240
-
-
-
+
+
-

1020
-
-
-
+
+
+

970
-
-
-
-
-
+

870
-
-
-
+
+
+

600
-
-
-
-
+
+

460
-
-
-
+
-
-


Изменения инфракрасных спектров этих покрытий при нагревании до различных температур можно проследить по рис. 1.36.


Наименее термостабильным из перечисленных выше ЛКП является нитроцеллюлозное покрытие. Это можно было отметить и по приведенным выше кривым убыли органической массы при нагревании. По ИК-спектрам эмали НЦ видно, что уже при нагреве до 200 0С в ней заметно снижается содержание нитрогрупп. Лучше всего это прослеживается сравнением полосы 1650 см-1 с расположенной рядом полосой карбонильных групп 1740 см-1. Начиная с определенных температурных границ, в спектрах покрытий НЦ, МА, ПФ снижается интенсивность полос поглощения карбонильных групп (1740 см-1), сложноэфирных групп (ПФ, НЦ, 1280 см-1). Уменьшаются, вплоть до полного исчезновения, полосы поглощения метильных и метиленовых групп в интервале 3000-2800 см-1 ( у разных ЛКП они расположены с незначительным сдвигом по частоте и для единообразия в дальнейшем обозначены по средней частоте - 2940 и 2860 см-1).


При нагреве покрытия Э-ВА от 200 до 400 0С в ИК-спектрах по​сте​пенно уменьшаются, а затем и полностью исчезают полосы поглоще​ния сложноэфирных (1240 см-1) и карбонильных (1740 см-1) групп. С дальнейшим повышением температуры нагрева от 700 до 900 0С умень​шаются и также исчезают полосы поглощения карбонатных наполнителей, входящих в состав ЛКП ( 1440, 1020, 870 см-1).


В покрытии Э-АК при нагревании до 300 0С заметно уменьшается интенсивность полосы поглощения карбонильных групп (1740 см-1) и пол​ностью исчезают полосы поглощения 1240, 1170 и 970 см-1. Полосы поглощения карбонильных групп полностью исчезают при 400 0С. С даль​нейшим повышением температуры в ИК-спектрах происходит пос​тепенное уменьшение интенсивности полос поглощения при 1020 см-1 (исчезает она при 800 0С ), 1440 и 870 см-1. Последние полосы исчезают при 900 0С в результате полного разложения карбонатов. При 900 0С в спектре остатка покрытия Э-АК остается лишь широкая полоса поглощения пигментов и наполнителей в области 900-400 см-1 (рис. 1.36).


         а) покрытие эмали НЦ 

              
б) покрытие эмали ПФ

в) покрытие Э-АК

Рис. 1.36. ИК-спектры покрытий из красок и эмалей различных типов до и после теплового воздействия (динамический нагрев со скоростью 10 град/мин; ИКС-29, таблетки с КВr) 

В ИК-спектрах Бутилакса при нагреве покрытия уменьшается интенсивность полос поглощения пленкообразователя 1650 и 970 см-1, а при 500 0С они полностью исчезают. Также, как и у других исследованных типов воднодисперсионных красок, у Бутилакса с повышением тем​пературы происходит снижение интенсивности полосы 1020 см-1 (ис​чезает при 800 0С) и полос карбонатов 1440 и 870 см-1 (исчезают при 900 0С). В спектрах остается лишь широкая полоса поглощения неорганических компонентов в области частот 820-500 см-1.


Сводные данные о наличии основных характеристических полос в спектрах рассмотренных выше ЛКП после их нагрева до определенных температур приведены в таблице 1.14. Эти данные можно использовать для определения ориентировочной температуры нагрева окрашенной конструкции в зоне отбора пробы.


Таблица 1.14

Данные о наличии характеристических полос в ИК-спектрах

покрытий после нагрева (длительность нагрева 60 мин)

ЛПК
Полоса, 
Температура нагрева, 0С


см-1
исх.
200
250
300
350
400
500
600
700
800
900

НЦ
2940
+
+
+
+
+
сл.
сл.
-
-
-
-


2860
+
+
+
+
+
сл.
сл.
-
-
-
-


1740
+
+
+
+
+
сл.
сл.
-
-
-
-


1650
+
пл.
пл.
пл.
пл.
пл.
-
-
-
-
-


1280
+
сл.
сл.
сл.
-
-
-
-
-
-
-

ПФ
2940
+
+
+
+
+
сл.
-
-
-
-
-


2860
+
+
+
+
+
сл.
-
-
-
-
-


1740
+
+
+
+
сл.
сл.
-
-
-
-
-


1780
+
+
+
+
сл.
сл.
-
-
-
-
-

МА
2940
+
+
+
+
+
+
сл.
-
-
-
-


2860
+
+
+
+
+
+
сл.
-
-
-
-


1740
+
+
+
+
+
сл.
-
-
-
-
-


1430
+
+
+
+
+
сл.
-
-
-
-
-

Э-ВА
1740
+
+
+
-
-
-
-
-
-
-
-


1240
+
+
+
-
-
-
-
-
-
-
-


1020
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
-


1440
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+


870
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+

Э-АК
1740
+
+
+
+
-
-
-
-
-
-
-


1240
+
+
+
-
-
-
-
-
-
-
-


1020
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
-


1440
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
-


870
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
-

Бутилакс
1650
+
+
+
+
+
+
-
-
-
-
-


1020
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
-


970
+
+
+
+
+
+
-
-
-
-
-


1440
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
-


870
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
-

Примечание: “+” - полоса есть, “-” - полоса отсутствует; пл. - полоса в виде “пле​​ча” на фоне другой полосы поглощения; сл. - полоса слабая по интенсивности.


Для более точного (до (50 0С) определения температуры нагрева окрашенных конструкций и дифференциации зон термических поражений ЛКП необходим количественный расчет полученных ИК-спектров.


При количественной оценке изменения  функционального  состава

ЛКП существенным фактором является выбор аналитических полос и способа их расчета. Последнее особенно важно, учитывая известные трудности, связанные с количественным спектрофотометрированием в твердой фазе. В работах [63-64] нами для количественной оценки было предложено использовать такие соотношения оптических плотностей ана​литических полос одного и того же спектра Dx/Dy, интенсивность ко​то​рых монотонно изменяется с ужесточением режима теплового воз​действия на покрытие.


В ИК-спектрах МА-, ПФ- и НЦ-покрытий, кроме перечисленных

выше полос поглощения карбонильных, метильных и метиленовых, нитро- и сложноэфирных групп, в расчетах используется полоса 1600 см-1. Она является наиболее удобной полосой сравнения Dy, так как обусловлена присутствием в ЛКП ароматических структур, в том числе конденсированных ароматических. Эти структуры появляются при пиролизе краски и выгорают в последнюю очередь. Конечно, лучше было бы использовать в качестве внутреннего стандарта полосу, вообще не изменяющуюся и не исчезающую при горении ЛКП. Такой могла бы быть полоса минерального пигмента, однако к сожалению, пигменты, используемые в ЛКП на гидрофобных растворителях, очень разнообразны и трудно подобрать пигментную спектральную полосу, которая наверняка бы присутствовала в любой краске.


Более удачно проблему внутреннего стандарта удается решить для покрытий из воднодисперсионных красок. У покрытий с винилацетатным связующим (Э-ВА) целесообразно, по нашему мнению, рассчитывать полосы поглощения 1740, 1440, 1240, 1020 и 870 см-1, а в качестве внутреннего стандарта использовать полосу около 460 см-1. Для акрилатных покрытий (Э-АК) используются те же аналитические полосы поглощения, что и у (Э-ВА), но в качестве внутреннего стандарта лучше использовать полосу 600 см-1. В спектрах Бутилакса рассчитываются оптические плотности полос поглощения 1650, 1440, 1020 и 970 см-1 относительно оптической плотности полосы 600 см-1.


Обе полосы, используемые в качестве внутреннего стандарта (600 и 460 см-1), принадлежат пигментам. Как известно, все воднодисперсионные краски, как правило, готовятся на основе базового белого цвета, который обеспечивается добавлением в краску белых пигментов - окиси цинка, двуокиси титана или литопона [74]. Поэтому, как минимум, один из них будет присутствовать в рецептуре любой водоэмульсионной краски. Окись цинка и двуокись титана не разлагаются в условиях нагрева на пожаре. В их спектрах присутствуют и сохраняются широкие, хорошо выраженные полосы поглощения в области 900-400 см-1. Аналогичные полосы остаются в золе после разложения литопона. Таким образом, полосы неорганических компонентов в области около 600 и 500-400 см-1) вполне логично использовать в качестве внутренних стандартов при количественном расчете спектров.

                               а) D1280/1600;                                                          б) D1740/1600
                                                                        в) D2860/1600

Рис. 1.37. Изменение соотношений оптических плот​ностей характеристических полос в ИК-спект​рах покрытия эмали НЦ-25 при нагревании: 

а) D1280/1600; б) D1740/1600;  в) D2860/1600


Рассмотрим, как меняются выбранные критерии - соотношения оптических плотностей указанных выше полос, в зависимости от температуры и длительности нагрева на примере некоторых ЛКП. Начнем с наименее термостабильных  нитроцеллюлозных покрытий.


Величина D1280/1600 (рис. 1.37), характеризующая соотношение в покрытии нитрогрупп и сложноэфирных групп пластификатора - с одной стороны, и ароматических структур - с другой, последовательно уменьшается с повышением температуры и длительности нагрева. Аналогичным образом изменяется соотношение D1650/1600 (нитро​группы/ароматические структуры). Величины D1740/1600 и D2860/1600 (рис. 1.37) также монотонно убывают с увеличением температуры и длительности, однако динамика снижения этих соотношений несколько иная, чем у D1280/1600. Карбонилсодержащие и углеводородные структурные элементы пленкообразователя более термостабильны, поэтому, если, например, при нагреве до 200 0С в течение 60 мин соотношение D1280/1600 снижается в 5,3 раза, то соотношение D1740/1600 - в 1,7 раза.


Нужно отметить, что раз​личная динамика изменения от​дельных спектральных соотношений, обусловленная различием в химической природе соответствующих фукциональных групп, оказывается весьма полезной для экспертных целей, т.к. позволяет зафиксировать изменения в составе ЛКП в более широком интервале температур.


У винилацетатных покры​тий с температурой и про​дол​житель​ностью нагрева хо​ро​шо коррелируются соотноше​ния D1740/460 (кар​бо​​ниль​ные группы пленкообразователя/неорганический пигмент) и D1240/460 (сложноэфирные группы/неорганический пигмент) (рис. 1.38а). Оба соотношения последовательно убывают при нагреве вплоть до момента исчезновения указанных полос (300 0С, 60 мин нагрева). По более сложному закону изменяется соотношение D870/460 (рис. 1.38б) и D1440/460. Снижение этих соотношений при температуре 700 0С и выше является закономерным следствием разложения карбонатов, а вот их рост в интервале температур 300-500 0С обусловлен, вероятно, образованием при обугливании ЛКП карбонизованных структур с одиночными и кратными углерод-углеродными связями, погло​щающими в области 870 и 1440 см-1. При более высоких температурах (500 0С, нагрев более 20 минут), эти структуры выгорают и соотношение D870/460 начинает снижаться.


У акрилатных покрытий, аналогично Э-ВА, с увеличением температуры и длительности наг​рева наблюдается последовательное уменьшение спектральных ко​эффициентов, характеризующих со​держание в покрытии карбонильных и сложноэфирных групп (D1740/600, D1240/600, D1740​/1440). В отличие от Э-ВА, весьма информативной оказывается и полоса 1020 см-1 (D1020/600) (рис. 1.39).



а) D1240/460 





б) D870/460

Рис. 1.38. Изменение некоторых соотношений оптических плотностей характеристических полос спектров покрытия Э-ВА-27А при нагревании 

Рис. 1.39. Изменение соотноше​​ния D 1020/600 в ИК-спектрах покрытия  Э-АК-228 при нагревании


У покрытий из латексного связующего хорошую информацию могут дать соотношения D1020/600 и D970/600. Они последовательно убывают с увеличением тем​пературы и продолжитель​ности в широком интервале температур (рис. 1.40).


Указанные закономерности изменения оп​тических плот​ностей ха​рактеристических по​лос спектров от температуры и длительности наг​рева позволяют выявлять по спектральным данным зоны термических поражений (ана​логично тому, как это предлагалось делать выше по результатам определения зольности), а также достаточно точно определять температуру нагрева конструкций.

Рис. 1.40. Изменение некоторых спектральных соотношений в спектрах покрытия Бутилакс при нагревании


Расчет спектров начинают с проведения базисных линий. В работе [64] мы рекомендовали проводить их аналогично тому, как показано на рис. 1.41.

Рис.1.41. Проведение базисных линий и определение Т, Т0 для отдельных полос поглощения в ИК-спектрах  лакокрасочных покрытий различных типов


Оптические плотности каждой из полос рассчитывают по формуле:






Dх = lg (T0/Tх),

 где 
Тх - коэффициент пропускания анализируемой полосы Х, %;


Т0- коэффициент пропускания этой же полосы по базисной линии, %.


Для каждого типа ЛКП перечень характеристических полос поглощения, подлежащих расчету, приведен в табл. 1.15.

Таблица 1.15

Перечень спектральных соотношений Dх/Dу и спектральных

коэффициентов Кх  для основных
типов ЛКП

НЦ
ПФ
МА
Э-ВА
Э-АК
Бутилакс

1280/1600(
1280/1600(
1740/1430
1740/1440
1740/600(
1650/600(

1650/1600(
1280/2860
1740/1600(
1240/1440
1020/600(
1440/600(

1740/1600(
1280/2940
1740/2940
1740/460(
870/600(
970/600(

1740/2940
1740/1600(
1740/2860
1440/460(
1740/1440
870/600(

1740/2860
1740/2940
2940/1600(
1240/460(
1440/600(
1020/1440

2940/1600(
1740/2860
2860/1600(
1020/460(
1240/600(
1020/870

2860/1600(
2940/1600(
-
870/460(
-
1020/600(

-
2860/1600(
-
-
-
-


Исходя из полученных результатов, рассчитывают соотношения оптических плотностей Dx/Dy (в дальнейшем сокращенно они обозначаются Dx/y). Полученные результаты записывают в таблицу.


В случае, если по спектральным данным выявляются зоны термических поражений конструкций, расчеты проводят для соотношений Dx/y, отмеченных в табл. 1.15 знаком (*). В отличие от других, эти соотношения имеют монотонный характер изменения при увеличении температуры и длительности нагрева.


При дальнейшем использовании данных для расчета на ЭВМ температуры нагрева покрытия целесообразно рассчитать все или, по крайней мере, большинство указанных в табл. 1.15 соотношений.


Аналогичные расчеты проводятся и для спектра исходной краски

(пробы сравнения). При этом полученные соотношения обозначают D0(x/y).


Затем для каждой анализируемой полосы рассчитывают спектральные коэффициенты Кх/y - частное от деления величины определенного соотношения оптических плотностей у анализируемого образца на величину того же соотношения у пробы сравнения. Например:

К1740/460 = D (1740/460) : D0 (1740/460).


Для построения зон термических поражений по полученным спектральным данным целесообразно провести расчет величины, названной нами суммарным спектральным критерием S. Критерий находится как сумма рассчитанных значений Кх/y.


Конечно, можно выявить зоны термических поражений и менее сложным расчетом - по величине любого из соотношений Dx/y, монотонно убывающего при увеличении температуры и длительности нагрева. Тем не менее, использование критерия S более предпочтительно. Критерий, суммируя изменения в различных функциональных группах, происходящие в различных температурных диапазонах и с различной скоростью, позволяет дифференцировать зоны термических поражений более точно и в более широком интервале температур.


В том случае, если, кроме снятия ИК-спектров, у исследуемых проб определялась зольность, суммарный критерий целесообразно рассчитывать по формуле:





       (1.34)

где   

- сумма спектральных коэффициентов Кх/y (см. табл. 1.15, отмечены *);


А1- зольность I анализируемой пробы, % масс; 


А1исх.- зольность I пробы сравнения, % масс.


Приведенные выше рекомендации по расчету суммарного критерия S относятся к краскам на гидрофобных растворителях - МА, НЦ, ПФ.


Для воднодисперсионных покрытий расчет критерия S проводится по формулам:


для покрытий
Э-ВА:

    SВА=[K1740/460+K1240/460]+[K1020/460+K1440/460+K870/460], (1.35)


для покрытий
Э-АК:

  SАК=[K1740/600+K1240/600]+[K1020/600]+[K1440/600+K870/600], (1.36)


для покрытий
Бутилакс:


        SБ = [K1020/600+K970/600]+[K1440/600+K870/600].          (1.37)


В указанных формулах сумма в первой скобке (у Э-АК - в первой и третьей) представляет собой сумму критериев, описывающих изменения в органической части покрытия (пленкообразователя). Критерии во второй скобке описывают стадию разложения карбонатов минеральной части. При относительно низкой температуре, пока не выгорела органическая часть, величина “минеральных” критериев, как было показано выше, не изменяется с увеличением Т и ( монотонно, что не позволяет использовать их на данной стадии для выявления зон термических поражений. Поэтому сумма во второй скобке рассчитывается в формулах (1.35-1.37) только, если сумма в первой скобке равна нулю (т.е. органика выгорела и первая стадия процесса закончена). В противном случае сумма во второй скобке не рассчитывается и принимается равной двум.


Изложенные выше принципы позволяют получить выражения для расчета спектральных критериев S и у других, не рассмотренных здесь, типов ЛКП, сделав поправку на наличие в спектрах соответствующих характеристических полос и тенденции их изменения при нагревании. Впрочем, вряд ли эти критерии будут существенно отличаться от приведенных выше; ведь метильно-метиленовые, карбонильные, эфирные группы характерны для очень широкой гаммы органических связующих.


Определение температуры нагрева с точностью до 50 0С и построение температурных зон возможно путем сопоставления набора спектральных коэффициентов Кх (а также значений М, если они рассчитаны) каждой пробы с банком данных, характеризующих кинетику убыли органической массы ЛКП и изменения спектральных параметров данного типа покрытий при нагреве в изотермических условиях. Расчет проводится с помощью ЭВМ. Программа должна обеспечивать установление температуры путем поиска в банке данных параметров Кх и М, имеющих минимальное среднеквадратичное отклонение от экспериментально найденых значений, характеризующих исследуемую пробу. Такая программа имеется в составе компьютерного модуля “ЭКСПОТЕХ ПМ-1”, разработанного в СПбВПТШ и предназначенного для обработки результатов исследования инструментальными методами проб различных материалов, изъятых с места пожара. Модуль значительно облегчает подготовку заключения эксперта и с его помощью несколько громоздкие расчеты S и Т по приведенным выше формулам выполняются легко и быстро.


Для построения температурных зон найденные для ряда точек значения температуры наносят на план места пожара. Зоны строятся путем проведения соответствующих изотермических кривых.

4.5. Натурные эксперименты


Для иллюстрации возможностей использования предложенных в разделах 4.3-4.4 критериев выявления зон термических поражений на месте пожара, мы приведем результаты двух довольно простых натурных экспериментов. Их проводили в комнате размером 2(4 м. На расстоянии 0,5 м от южной стены у входа в комнату был разожжен костер из древесины. Равномерно по площади комнаты были установлены металлические пластины, покрытые ЛКП, в одном случае, эмалью НЦ-25 (зеленой, производства Ленинградского НПО “Пигмент”), а в другом случае - воднодисперсионной краской Э-АК-228 (производства завода “Ленотделкомплект”).


На пластинах с ЛКП были установлены термопары ХА, которые вместе с потенциометром КСП-4 регистрировали изменение температуры на каждой пластине. При проведении эксперимента с НЦ-эмалью костер горел в течение 40 минут, в эксперименте с Э-АК-228 время горения было 60 минут. По истечении этого времени костер тушили водой, с пластин отбирали пробы остатков ЛКП и исследовали их двумя методами: определяли зольность А1 и А2 (последнюю только для воднодисперсионной краски) и снимали ИК-спектры. По ИК-спектрам были рассчитаны соотношения оптических плотностей:


для НЦ-эмали - 
D1280/1600, D1650/1600, D1400/1600, D2860/1600, D2940/1600;


для Э-АК-228 - D1740/600, D1240/600, D1440/600, D1020/600, D870/600 и найдены соответствующие им значения К=D/D0. Затем по приведенным выше формулам (1.34) и (1.36) для каждой из точек были найдены величины критерия S. В табл. 1.16 в качестве примера приведены промежуточные расчетные данные и значения критерия для нитроцеллюлозного покрытия.


Значения максимальных температур, зарегистрированные термопарами в ходе экспериментов, и соответствующие им температурные зоны, показаны на рис. 1.42 и 1.43. Учитывая, что время термического воздействия во всех точках было одинаковым (40 и 60 минут), распределение зон термических поражений, найденное по величине критериев S и Sа, должно соответствовать выше приведенным температурным зонам. И действительно, зоны термических поражений по спектральному критерию S, а также по критерию зольности Sа для покрытия Э-АК-228, соответствуют фактическим температурам.


Таблица 1.16


Результаты исследования проб ЛКП (эмали НЦ-25, зеленой)

 при проведении натурного эксперимента 

N
п/п
Tmax,  0C
А, % масс.
1-М 100
D1
D2
D3
D4
D5
К1
К2
К3
К4
К5
S

1
340
54,1
0,23
0,09
0,76
0,76
0,24
0,17
0,01
0,15
0,14
0,15
0,06
0,74

2
420
64,1
0,15
0
0,18
0
0,21
0,27
0
0,05
0
0,13
0,09
0,42

3
460
92,0
0,02
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0,02

4
430
74,9
0,09
0
0,15
0,09
0,20
0,22
0
0,03
0,02
0,14
0,08
0,36

5
370
62,1
0,17
0
0,54
0,12
0,26
0,22
0
0,10
0,02
0,17
0,08
0,54

6
240
39,1
0,42
0,62
1,00
2,00
0,92
0,49
0,08
0,19
0,38
0,59
0,17
1,83

7
260
37,1
0,46
0,06
1,06
2,59
0,65
0,82
0,14
0,21
0,49
0,42
0,28
1,51

8
275
45,6
0,33
0,35
0,90
1,67
0,38
0,48
0,05
0,17
0,32
0,25
0,17
1,29

9
295
49,6
0,28
0,20
1,00
1,35
0,30
0,32
0,03
0,19
0,26
0,19
0,11
1,06

10
330
53,1
0,24
0,05
0,70
1,00
0,25
0,26
0,01
0,14
0,19
0,16
0,09
0,83

11
170
29,7
0,65
0,67
2,19
2,81
1,15
1,88
0,23
0,41
0,53
0,74
0,65
3,21

12
170
31,8
0,59
0,72
1,62
3,74
1,11
1,72
0,23
0,31
0,71
0,72
0,60
3,16

13
190
28,4
0,69
0,60
1,33
2,53
0,60
0,67
0,22
0,26
0,48
0,39
0,23
2,24

14
180
30,3
0,63
0,59
1,27
2,73
1,06
1,64
0,17
0,25
0,52
0,70
0,57
2,84

15
170
29,4
0,65
0,69
2,09
2,79
1,16
1,63
0,27
0,41
0,53
0,75
0,56
3,15

16
115
23,7
0,88
1,27
4,11
4,11
1,47
2,21
0,71
0,80
0,78
0,95
0,76
4,88

17
125
25,6
0,80
1,98
3,85
3,63
1,21
1,98
0,55
0,75
0,69
0,79
0,69
4,47

18
140
25,5
0,80
5,26
2,80
2,80
1,20
1,70
0,40
0,54
0,53
0,77
0,59
3,80

19
130
27,1
0,74
4,07
3,83
3,67
1,33
2,00
0,64
0,74
0,70
0,86
0,69
4,58

20
110
23,0
0,64
5,54
3,86
3,73
1,33
2,17
0,75
0,75
0,71
0,86
0,75
4,81

Примечание: D1 - D1280/1600; D2 - D1650/1600; D3 - D1740/1600; D4 - D2860/1600; D5 - D2940/1600.

Рис. 1.42. Результаты эксперимента по выявлению зон термических поражений исследованием покрытия эмали НЦ-25:
а) температурные зоны, зафиксированные в ходе эксперимента, 0С:  

I - > 450; II - 400-450; III- 300-400; IV - 200-300; V - 150-200; VI - <150;
б) зоны термических поражений по спектральному критерию S:

I - < 0,1; II - 0,1-0,5; III- 0,5-1,0; IV -1,0-2,0; V - 2,0-3,5; VI - 3,5-5,0.

Рис.1.43. Результаты эксперимента по выявлению зон термических поражений исследованием покрытия Э-АК-228:

а) поле распределения максимальных температур, 0С: 

I - >800; II - 700-800; III - 450-650; IV - <300;   
б) зоны термических поражений по спектральному критерию S: 

I - < 0,1; II - 0,2-0,7; III - 1,5-2,2; IV - > 2,8;
в) зоны термических поражений покрытия по суммарному критерию зольности Sа, % масс.: 

I - >198; II - 190-195; III - 180-185; IV - < 150.
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