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ГЛАВА 3 
ИССЛЕДОВАНИЕ ОБГОРЕВШИХ ОСТАТКОВ ПОЛИМЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ
3.1.   Некоторые    особенности     поведения     полимерных 

материалов  при  пожаре

Полимерами принято называть вещества, состоящие из макромолекул, которые содержат повторяющиеся химические единицы. Такие химические единицы соединены в основном в линейные цепи или цепи с разветвлениями, образующие трехмерную сетчатую структуру [56]. Полимеры (полимерные материалы) существуют в природе примером природных полимеров может быть целлюлоза. В данном разделе речь пойдет в основном о синтетических полимерах и, соответственно, синтетических полимерных материалах.


Поведение полимерного материала на пожаре зависит от элементного и функционального состава полимера, его структуры, а также вида полимерного изделия. Рассмотрим некоторые свойства и особенности структуры полимеров, имеющие непосредственное отношение к их поведению на пожаре.


Превращения полимерного материала в условиях пожара происходят, как правило, по следующей схеме:
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Через стадию плавления, предшествующую термическому разложению полимера, проходят при нагревании так называемые термопластичные полимеры. По химической структуре это преимущественно вещества, макромолекулы которых имеют линейное строение, с отсутствием или минимальным количеством поперечных связей (сшивок) [56].


Кроме термопластов, по этой схеме происходят превращения при пожаре тяжелых углеводородов (например, парафинов).


Материалы второй большой группы - термореактивные полимеры - имеют разветвленную (сетчатую) структуру с поперечными сшивками; они не способны плавиться при нагревании и разлагаются, минуя эту стадию, с образованием летучих веществ и угольного (коксового) остатка. Аналогичным образом ведут себя природные полимеры (компоненты древесины) - целлюлоза и лигнин. В литературе, правда, отмечается, что неспособность целлюлозы плавиться при нагревании объясняется не наличием в ней поперечных сшивок, а сильным межмолекулярным взаимодействием линейчатых цепей за счет водородных связей и полярных групп [56].


Поведением, не укладывающимся в приведенную выше схему, отличаются полиуретаны. Они разлагаются с образованием жидких продуктов, которые  продолжают деструктировать с образованием летучих веществ [2].


Плавление термопластичных полимеров. Температура плавления (или температурный диапазон плавления) термопластичных полимеров зависит от структуры, функционального состава полимера, его молекулярной массы. Для основных типов полимеров данные по температуре плавления приведены в таблице 1.4.


Способность термопластичных полимерных материалов при достижении относительно низких температур плавиться и течь может оказать заметное влияние на ход развития пожара на начальной и последующих стадиях. Это обстоятельство обязательно нужно учитывать при исследовании пожара.


Расплавляющийся, текущий (капающий) полимер может создавать дополнительные очаги горения. Такой процесс наблюдается, например, при возникновении аварийного режима в люминесцентном светильнике с рассеивающим экраном из оргстекла (полиметил​ме​такрилата - ПММА). Множественные мелкие очаги горения в местах падения горящих капель ПММА на ковровое покрытие пола могут способствовать быстрому дальнейшему развитию горения. Расплавление изоляции проводов, находящихся под током, может способствовать возникновению дуги короткого замыкания, распространяющейся, по мере плавления изоляции, вдоль провода и также способствующей образованию новых зон горения.


При загорании телевизора, например, в результате аварийного режима в блоке строчной развертки, капающий и горящий полистирол задней крышки корпуса может способствовать возникновению горения стола или тумбочки под телевизором, напольного покрытия. Именно такой вариант событий имел место, по мнению экспертов, на начальной стадии развития пожара в гостинице “Ленинград” (Санкт-Петербург, 23 февраля 1991 года). Аналогичные процессы могут возникать и при аварийной работе других электроприборов; ведь ударопрочный полистирол - основной вид пластмассы, используемой для изготовления их корпусов и деталей.


Необходимо обратить внимание эксперта и на то обстоятельство, что текущий и горящий полимер может создавать зоны локальных разрушений конструкций и предметов интерьера, которые могут быть истолкованы как очаговые зоны. Возникновение этих зон возможно не только на конструкциях из сгораемых материалов, но и на бетонных, металлических объектах. Этому способствует вязкость и высокая адгезионная способность расплавленного полимера, прилипающего, как напалм, к конструкции и горящего на его поверхности, в пазах и щелях.



Таблица 1.4


Температуры плавления некоторых полимеров, 0С [56]
Полиолефины

Полиоксиды


  полиэтилен
368-414
  полиоксиметилен
 333-471

  полипропилен
438-462
  полиоксиэтилен
335-345

  полиизобутилен
    275
  полиацетальдегид
    438

Полистиролы

  полиоксипропилен
333-348

  полистирол
498-523
Полисульфиды


  поли-2-метилстирол
    633
  полифениленсульфид
527-563

  поли-4-метоксистирол
    511
  полипропиленсульфид
313-326

  поли-3-фенил-1-изопен
503-513
Полиэфиры


Полигалогенолефины

  полиэтиленадипинат
320-338

  поливинилфторид
    437
  полиэтиленсебацинат
    351

  поливинилхлорид
    558
  полиэтилентерефталат
538-557    

  поливинилиденхлорид
463-483
 политетраметилентерефталат      
505

  политетрафторэтилен
303-600
Полиамиды


  полихлортрифторэтилен
483-495
  поли-6-аминогексановая


Поливинилы

  кислота (найлон-6)
487-506

  поливинилциклопентан
565
  поли-8-аминооктановая


  поливинилциклогексан
575-656
  кислота (найлон-8)
458-482

  поливиниловый спирт
531-538
  поли-12-аминододекановая


  поливинилизобутиловый

  кислота (найлон-12)
452

  эфир
443
  полигексаметиленсебац-


  поливинилметилкетон
443
  амид (найлон-6,10)
523-545

Полиакрилаты

Поликарбонаты


  полипропилакрилат
388-435
  поли-1, 1-бутан-бис-


Полиметакрилаты

  (4-фенил) карбонат
443

  полиметилметакрилат

  поли-1, 1-(1-фенилэтан)-


  (оргстекло)
433-473
  -бис (4-фенил) карбонат
503

Другие полиакрилы

  поли-2,  2-пропан-бис [4-


  полиакрилонитрил
591
  (2,6-дихлорфенил)] карбонат
533

  полиметакрилонитрил
523
Другие полимеры


  поли-N-изопропил-

  поли-n-ксилилен
648-713

  акриламид
473
  политетра-фтор-n-ксилилен
773


Термореактивные полимерные материалы, не способные к плавлению в условиях пожара, могут причинять в процессе пожара неприятности другого рода. Некоторые из них (пенополиуретаны, фенопласты, латексные пенорезины) способны к тлеющему горению [2], что может обуславливать специфические особенности развития пожара, особенно на первой его стадии. Экспертные проблемы, возникаюшие в связи с тлеющим горением, рассмотрены в гл.3, ч.II этой книги.


Эластичный пенополиуретан, несмотря на то, что относится к термореактивным материалам, ввиду отмеченной выше способности образовывать при термическом разложении жидкую фазу, ведет себя на пожаре как термопластичный материал. Со всеми вытекающими из этого возможными последствиями, о которых шла речь выше.


Термическая деструкция полимеров. Термическая деструкция полимера начинается с отщепления наименее термостойких фрагментов макромолекулы и  деструкции соответствующих структурных групп. Происходит это за счет разрыва связей С-N, С-Hal, С-О. У отдельных полимеров (см. табл. 1.5) термическая деструкция включает и процесс деполимеризации.


Термостойкость полимеров снижается при разветвлении цепи полимера, наличии в главной цепи макромолекул ненасыщенных связей, кислорода [56].


Температура начала процесса термической деструкции у ряда по​ли​меров довольно низка. Так например, термическое разложение поли​винилхлорида начинается с его дегидрохлорирования (отщеп​ле​ния хло​ристого водорода) при 240 0С. У хлорированного полиэтилена эта реакция протекает при 135-168 0С; у сульфохлорированного полиэтилена (хайпалона) разложение начинается с выделения сернистого ангидрида и хлористого водорода в интервале температур 125-150 0С. [57]. Поливинилхлорид к 260 0С теряет за счет разложения 50 % своей мас​сы (табл. 1.5). У полистирола, например, такая степень разложения достигается при нагреве до 364 0С, у полиметилметакрилата (орг​стек​ла) - до 327 0С. 


Таблица 1.5

 Некоторые характеристики  процесса 
термического разложения полимеров [56]

Полимер
Т0,5, 0С
Выход

мономера, %
Еакт.,

ккал/моль

Полиэтилен (разветвл.)
404
<0,025
63

Полипропилен
387
<0,2
58

Полистирол
364
40
55

Полиметилметакрилат
327
>95
52

Поливинилацетат
269
0
17

Поливинилхлорид
260
0
32

Политетрафторэтилен
509
>95
81

Примечание:Т 0,5 - температура разложения 50 % массы полимера; 


          Е акт -эффективная энергия активации процесса разложения.


В результате термической деструкции полимеров образуется, как правило, две группы продуктов - низкомолекулярные летучие продукты (осколки макромолекул) и твердый (угольный, коксовый - в разных источниках его называют по-разному) остаток. Летучие продукты, скапливаясь в условиях, этому способствующих (закрытое помещение с недостаточным воздухообменом или отдельные застойные зоны), могут приводить к возникновению весьма неприятных ситуаций в ходе развития пожара или его тушения. Так, например, при резком поступлении новых порций воздуха, вследствие открывания двери или разрушения остекления в помещении, может произойти вспышка газообразных продуктов пиролиза, концентрация которых была выше НКПВ. С подобными ситуациями эксперту часто приходится сталкиваться при расследовании пожаров (взрывов) в саунах. В данном случае причиной является накопление газообразных продуктов пиролиза природных полимеров - лигниноцеллюлозного комплекса древесины, но известны подобные взрывы, связанные и с пиролизом синтетических полимеров. Так, например, Д. Драйздейл [2] упоминает о крупном взрыве на складе, где хранились матрацы из пенорезины. Причиной взрыва послужило накопление горючих газообразных продуктов длительного низкотемпературного пиролиза (тления) данного полимера. К счастью, на большинстве пожаров имеющиеся в зоне пиролиза источники зажигания “вовремя” (если можно так выразиться) поджигают газообразные продукты пиролиза полимера, обеспечивая их относительно спокойное и, более или менее, полное (в зависимости от условий воздухообмена и природы полимера) выгорание.


Некоторую информацию, правда, довольно ограниченную, могут дать эксперту сведения о цвете дыма и пламени.


Коптящее пламя с высокой относительной излучающей способностью дают газообразные продукты деструкции полимеров, содержащие молекулы ароматических углеводородов. Последние, кстати, образуются не только при сгорании полимеров, содержащих ароматические структуры (например, бензол и стирол при сгорании полистирола), но и при горении обугленного остатка полимеров алифатической природы (бензол, образующийся при горении поливинилхлорида) [2, 58]. Большое количество копоти и дым обильного черного цвета образуется при сгорании саженаполненных эластомеров (резин).


Рыжий цвет дыма свидетельствует о присутствии в продуктах сгорания окислов азота и является признаком горения азотсодержащих полимеров, например, полиуретана или нитрованной целлюлозы (кол​локсилина).


Токсичность газообразных продуктов сгорания полимеров обуславливается наличием в них целой гаммы веществ. Например, в продуктах термоокислительной деструкции и неполного сгорания полиуретанов содержатся изоцианаты, цианистый водород, ацетонитрил, акрилонитрил, метан, этан и другие предельные и непредельные углеводороды, окись углерода. Пенополистирол при горении выделяет окись углерода, фенол, ацетон, бензол, стирол, другие токсичные компоненты [58]. Углекислый газ (двуокись углерода), продукт полного сгорания углерода полимеров, не обладает токсическим действием, но также представляет опасность для человека, т. к. выделяется в больших количествах и своим присутствием снижает содержание кислорода в газовой фазе.


Основным опасным компонентом газообразных продуктов сгорания большинства синтетических полимеров, как, впрочем, и древесины, следует считать окись углерода (угарный газ). Он обладает высокими токсичными свойствами, выделяется в значительных больших количествах при горении любых углеродсодержащих  веществ.


Количества окиси углерода, которые выделяются при сгорании полимеров, составляют, по данным [59], % масс.:


Полиэтилен высокого давления



8,94-12,12


Полипропилен






9,65-10,94


Полистирол






7,6-12,0


Сополимер акрилонитрила и бутадиенстирола
10,46-12,05


Поливинилхлорид





12,56-18,91


Жесткий пенополиуретан




12,21-15,42


Поликарбонат






15,86-17,22


Полиметилметакрилат




16,40-20,57


Конечно, приведенные цифры не абсолютны, количество выделяющегося угарного газа непосредственно зависит от условий воздухообмена и температуры нагрева материала. В целом, по данным того же источника [59], для большинства полимерных материалов уровень выделения CO составляет 40-200 мг/г сгоревшего материала, а для отделочных материалов он может быть 400-600 мг/г и выше [59].
Концентрация окиси углерода, приводящая к гибели человека за время от 3 до 60 минут, составляет 0,2-1,0 % (2500-12000 мг/м3) [59].


Установление непосредственной причины гибели человека на пожаре - дело судебно-медицинской экспертизы, но и техническому  специалисту (пожарному эксперту) иногда приходится отвечать на вопросы такого рода: “Мог ли пожар, при той ограниченной площади, на которой он произошел, привести к гибели человека?” Чтобы ответить на него, нужно иметь в виду, что, например, полное сгорание всего 0,6 кг (!) дерева или хлопка в закрытом помещении размером 3(4, 5(3 м приводит к образованию опасной для жизни концентрации окиси углерода [59]. В случае горения, например, полистирола, к созданию в том же помещении опасной для жизни концентрации может привести сгорание одного килограмма этого полимера.


Таким образом, на квартирных пожарах при развитии горения в закрытой комнате концентрации уже одного токсичного компонента -окиси углерода - часто бывает достаточно для летального исхода у находящегося там человека,


Выделение других токсичных компонентов, специфичных для полимеров, может еще более обострить ситуацию и в результате привести к отравлению и даже гибели человека при, казалось бы, совсем локальной и незначительной по площади зоне горения. Эта зона может составлять часть кресла, дивана - ведь те же упомянутые выше пенополиуретаны широко используются при изготовлении мягкой мебели. А известно, что, например, при температуре пиролиза 1000 0С около 70 % содержащегося в данном материале азота выделяется в виде цианистого водорода [58].


Необходимые при проведении экспертизы сведения о пожароопасных и некоторых физико-химических свойствах полимерных материалов могут быть получены в справочном издании [60], а также в упомянутых выше источниках.


При практическом использовании справочных данных надо, однако, иметь в виду два обстоятельства. Первое заключается в том, что пожароопасные характеристики исследуемых веществ определены в условиях специальных испытаний на соответствующих лабораторных установках. В условиях реального пожара поведение материала, граничные условия возникновения и развития тех или иных процессов, состав продуктов пиролиза могут быть существенно иными. Это замечание, впрочем, относится не только к полимерам.


Второе обстоятельство заключается в том, что полимерные материалы, используемые на практике, не являются чистыми веществами. Для придания тех или иных потребительских или технологических свойств в них добавляют наполнители, мягчители, пластификаторы, другие компоненты. И не стоит удивляться, например, если по имеющимся у эксперта данным, на пожаре имело место распространение горения по проводу с поливинилхлоридной изоляцией, а, судя по пожароопасным характеристикам ПВХ, содержащимся в справочниках, этого быть не должно. Свою неблаговидную роль играют в данном случае пластификаторы - органические вещества, входящие в рецептуру изоляции в значительных количествах (до 20-40 %). Они придают изоляции нужные физико-механические свойства, но, увы, повышая при этом горючесть материалов.
3.2.   Свойства   коксовых   остатков   полимеров  и   их  связь с условиями  горения


Данные о составе, структуре, свойствах обугленных остатков полимеров и их взаимосвязи с условиями горения в химической и криминалистической литературе довольно малочисленны.


Найзер и Севечек [61], исследуя состав твердых углеродных остатков термического разложения пенополиуретана на воздухе и в азоте, показали, что количество твердых остатков и содержание в них экстрагируемых бензолом веществ зависят от температуры разложения полимера. Те же авторы в работе [62] описали для продуктов термической и термоокислительной деструкции поливинилхлорида, полистирола и полиамида зависимость степени карбонизации, в частности, отношения Н/С и количества экстрагируемых бензолом веществ, от температуры и состава среды. Авторы считают, что найденные зависимости могут быть полезными при экспертизе реальных пожаров [62].


Можно с достаточной уверенностью предположить, что тенденции изменения структуры и свойств обугленных остатков природного полимера - древесины, которые отмечались в главе 2, должны быть, в определенной степени, присущи и синтетическим полимерам. Отщепление наиболее термолабильных групп на начальных стадиях пиролиза и постепенная карбонизация (обуглероживание, обогащение углеродом) угольного остатка должны приводить к соответствующему снижению содержания в нем гетероатомов - азота, кислорода, галогенов, серы, фосфора. И, действительно, в остатках хлорированных полимеров, по мере повышения температуры и длительности их нагрева, снижается содержание хлора (о реакции дегидрохлорирования поливинилхлорида и хлорированного полиэтилена речь шла в начале данной главы). Пенополиуретаны теряют азот за счет отщепления цианидов, изоцианатов и др. веществ; жесткие ППУ (метандиизоцианат, толилендиизоцианат, изоцианурат) отщепляют почти весь азот при нагреве до 500 0С, а эластичные ППУ еще быстрее - до 300 0С (при времени термического нагрева 15 мин). Таким образом, после пожара коксовый остаток пенополиуретана практически не должен содержать азота.


Процессы ароматизации, конденсации (уплотнения структуры) уголь​ного вещества с повышением температуры нагрева, вполне естественно, способствуют и отмеченному выше снижению атомного соотношения “водород/углерод”, уменьшению содержания низкомолекулярных экстрактивных веществ. Аналогичным древесине образом, по мере карбонизации остатка полимера (если, конечно, полимер склонен к карбонизации при нагреве) должны меняться его спектральные (ИК) характеристики, физические свойства (в том числе электросопротивление). Можно также предположить, что карбонизованные остатки полимера, образовавшиеся, например, при 400 0С должны иметь остаточное содержание летучих веществ выше чем у остатков, обугленных при 700-800 0С.


Приведенные выше соображения, прежде чем ими руководствоваться на практике, конечно же требуют экспериментального подтверждения. К настоящему времени экспериментально доказана возможность использования в исследовании после пожара обугленных остатков некоторых полимеров метода измерения электросопротивления, термогравиметрического и дифференциального термического анализа, инфракрасной спектроскопии и некоторых других. Остановимся на этом подробнее.

3.3. Определение удельного электросопротивления обугленных остатков полимеров

Рис.1.29. Зависимость удельного электросопротивления  карбонизованных остатков поливинилхлоридных материалов от температуры пиролиза. Длительность нагрева: 1- 30 мин; 2- 60 мин


Тенденции в изменении удельного электросопротивления обугленных остатков в зависимости от температуры и длительности процесса карбонизации у ряда полимеров такие же, как у древесины. Электросопротивление последовательно снижается с увеличением температуры и длительности теплового воздействия. Это обстоятельство дает возможность использовать чрезвычайно простой и экспрессный метод определения электросопротивления не только для исследования древесных углей, но и углей полимеров. Правда, относится это не ко всем полимерным материалам, а только к тем, которые образуют при сгорании карбонизованный остаток, т.е., прежде всего, к термореактивным полимерам, а также термопластичным полимерам, ко​торые при пиролизе “сши​ваются” с образованием обугленной массы. Метод может быть применен и для исследования твердых, жид​ких парафинов и т.д. (см. гл.3, ч.II).


На рис. 1.29 показаны за​висимости электросопротив​ления обугленных остатков изделий на основе поливинилхлорида от температуры изотермического нагрева.


Видно, что с повышением температуры пиролиза кок​сового остатка электросопротивление снижается в широких пределах - от 1(109 до 1(101 Ом(см. Увеличение длительности нагрева с 30 до 60 минут дает возможность пройти процессу карбонизации при каждой конкретной температуре более полно, в результате чего кривая lgR=f(T) сдвигается в сторону меньших электросопротивлений (рис. 1.29). Однако влияние времени пиролиза на величину R значительно менее существенно, чем влияние температуры.


Полученные закономерности позволяют, используя величину логарифма удельного электросопротивления в качестве интегрального показателя, выявлять исследованием обугленных остатков такого рода полимерных материалов зоны их термических поражений на месте пожара.


При выявлении зон термических поражений могут исследоваться карбонизованные остатки полимерных отделочных стеновых панелей, ос​тат​ки изоляции проводов, проложенных по помещению, поливинилхлоридных плинтусов пола, полимерные покрытия полов.


Определение электросопротивления обугленных остатков проводят на аппаратуре, используемой для исследования древесных углей, при тех же режимах измерения. Аналогичным же образом готовят (су​шат, измельчают) пробы.

Рис.1.30. Зоны термических поражений пола каюты, пост​роенные по результатам измерения уд. электросопротивления карбонизованных остатков линолеума (цифрами в точках отбора проб показаны величины Р=lgR): 


           - Р < 1,0; 
           - 2,0 < Р ( 3,0;
           - P ( 4,0;

           - зоны, где слой линолеума отсутствовал (был раз​            
рушен или выгорел) 


В 1990 году автору пришлось участвовать в расследовании пожара на литовском боль​шом морозильном траулере “Витаутас Путна”. В практически полностью вы​горевшей каю​​те площадью 4,4(3,5 м исследование кар​бонизованных ос​татков ал​кидного линолеума на полу ока​залось единственным реаль​​​ным способом обнаружить зоны термических по​ражений. Результаты ис​​​сле​дования - вели​чины lgR, нанесенные на план каюты в соответствии с точками от​бора проб (рис. 1.30), поз​волили выявить зону наи​боль​ших термических поражений, по​казанную в верх​​ней части ри​сунка.


В совокупности с дру​гими данными по пожару по​лученная информация поз​во​лила рассматривать дан​ную зону как очаговую. А обнаруженный в этой зоне электрокипятильник (точ​нее его остатки -ТЭН) по ряду признаков был квалифицирован как источник зажигания, приведший к возникновению горения.


Если пренебречь влиянием длительности нагрева на величину электросопротивления, то можно использовать измерение величины R и для определения ориентировочной температуры теплового воздействия на полимер (или органический материал) в ходе пожара.


Для определения температуры обугливания необходимо отдельные пробы нативного (исходного, термически недеструктированного) по​лимерного материала подвергнуть нагреву при фиксированных тем​пературных режимах, например, при 400, 450, 500, 550 0С и т.д. После этого у обугленных остатков, полученных при различных температурах, измеряется удельное электросопротивление и полученные таким об​разом данные используются для построения в координатах t-lgR калибровочной кривой. Подобные кривые изображены на рис. 1.29. В дальнейшем, после измерения электросопротивления проб, изъятых с места пожара, кривую используют для определения по ней ориентировочных температур обугливания исследуемых проб.


Решить, аналогично древесине, задачу раздельного определения T и ( по результатам измерения электросопротивления коксовых остатков полимеров, сложно. Прежде всего из-за того, что толщина этих материалов, как правило, недостаточна для фиксации изменения глубины пиролизного слоя во времени. Возможно, для решения этой задачи могут быть применены и другие методические подходы, но пока они не разработаны.


Зависимости электросопротивления карбонизованных остатков полимерных материалов от температуры пиролиза, положенные в основу рассматриваемого метода и подобные тем, что показаны на рис. 1.29, воспроизводятся практически на всех материалах на основе поливинилхлорида (плитках, рулонных отделочных материалах типа пеноплена, ПВХ- изоляции проводов и др.), материалах на основе полистирола, фенолформальдегидных смол и некоторых других полимеров. А вот на материалах на основе пенополиуретанов, применяемых, в частности, при изготовлении мягкой мебели, получить четкие корреляционные зависимости электросопротивления твердого остатка от температуры пиролиза не удается (табл. 1.6). Данное обстоятельство, впрочем, вполне объяснимо. Пенополиуретан, как известно, ведет себя при нагревании очень специфично. Выше отмечалось, что он не относится ни к термопластам, ни к реактопластам, ибо его нагревание сопровождается разложением с образованием расплавленных продуктов, которые продолжают разлагаться далее до летучих веществ [2]. Твердый остаток при этом образуется в очень незначительных количествах, а по своей структуре и, соответственно, свойствам он далек от обычных углеродных коксовых остатков, последовательно меняющих электросопротивление с ужесточением режима пиролиза.


Таблица 1.6
 Удельное электросопротивление обугленных остатков поролона
 ППУ-2200 и линолеума ПВХ при различных температурах пиролиза
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Пример полиуретанов подтверждает справедливость сделанного в начале этого подраздела замечания о возможности применения метода измерения электросопротивления только к исследованию полимерных материалов, образующих при пиролизе карбонизованный (кок​совый) остаток.


Не следует применять рассматриваемый метод и для исследования полимерных материалов, содержащих значительные количества неорганических наполнителей, а также металлизированные и другие электропроводные компоненты. В определенной степени это относится и к наполненным эластомерам (резинам). Причина негативного влияния электропроводных компонентов на результаты измерений электросопротивления ясна без комментариев. Неэлектропроводные наполнители, концентрируясь в золе, также будут искажать результаты измерений.

3.4.    Термогравиметрический    и    дифференциальный 

термический   анализ


В [63] термогравиметрический анализ рекомендуется в качестве основного аналитического метода, позволяющего, по мнению авторов, определить температуру и длительность нагрева полимерного материала. Метод апробирован на поливинилхлоридных материалах: линолеуме марки “Метролин” (ТУ 21-29-107-83), линолеуме Мытищинского п/о Мосстройпластмасс (ТУ 400-1/411-27-82), линолеуме марки “Линсток” (ТУ 21-29-110-85), линолеуме авиационном “Авилин”, искусственной коже марки “Винилискожа - Т” (ТУ 17-21-488-84), теплоизоляционном материале на основе пенополиуретана “Рипор - 6Т”, алкидном линолеуме марки А (ТУ 21-295-69). Материалы эти применяются для покрытия полов, обивки кресел, диванов, полок в транспортных средствах, для теплоизоляции (Рипор - 6Т).


Термогравиметрический анализ производится на стандартном оборудовании, применяемом для этих целей, например, Дериватографах фирмы "МОМ". Предлагаемый в [63] режим анализа: нагрев образцов - динамический, скорость подъема температуры 10 град/мин, среда - воздух, температурный диапазон исследования 20 - 1000 0С. Пробы коксовых остатков рекомендуется отбирать по всей толщине полимерного материала [63]. 

Рис.1.31. Зависимость изменения массы коксового остатка полимерных материалов от температуры и длительности нагрева (ТГ-анализ, Дериватограф)[63]:

 а) винилискожа - Т;

 б) алкидный линолеум


Основным количественным критерием оценки теплового воздействия на материал авторы [63] предлагают рассматривать показатель потери массы образца. И действительно, судя по приводимым ими экспериментальным данным, с увеличением температуры предварительного нагрева величина убыли массы в ходе анализа, отнесенная к убыли массы нативного материала той же марки и в тех же условиях (dm/dmисх.), закономерно снижается. При этом кривая, соответствующая большему времени нагрева, естественно, располагается ниже кривой с меньшим временем нагрева (рис. 1.31). По данным кривым, полученным экспериментально для каждого типа материала, авторы и предлагают определять температуру и длительность нагрева (T и (). Не совсем, однако, ясно, как это можно сделать практически. Ведь       каждому конкретному значению (dm/dmисх.) соответствует множе​ство сочетаний Т и . Сами ав​торы отмечают, что найденному значению (dm/dmисх.), даже при продолжительности нагрева в пределах 5-15 мин, соответствуют несколько температур нагрева, отличающихся меж​​​​​ду собой в пределах 70 0С.


Безусловно, информация, по​лу​ченная методом ТГА, не бесполезна. И лучше всего, как нам кажется, использовать ве​ли​чину dm/dmисх. в качестве ин​тегрального критерия оценки степени термического поражения материала в различных зонах пожара, не пытаясь раздельно определить Т и  Для этого в данном случае просто нет возможности. Сложно  ориен​тиро​вочно оценить хотя бы только температуру нагрева. При температуре 350-400 0С и выше влияние длительности нагрева образца на показатель потери массы, судя по данным [63] (рис. 1.31), слишком велико.


Кстати, возможно, это следствие нерационального метода отбора пробы на исследование; если отбирать и анализировать пробы поверхностного слоя материала, то такого влияния длительности нагрева на величину dm/dmисх., как нам кажется, может и не быть. И тогда кривые типа тех, что показаны на рис. 1.31 можно будет использовать как эталонные, для ориентировочного определения температуры пиролиза материала на пожаре. 


В качестве вспомогательного критерия для оценки теплового воздействия на полимерный материал в [63] рекомендуется использовать “... температуру начала разложения образца (по ТГ-кривой) и характер термогравиметрической кривой, по которому можно судить о длительности пожара”. С “характером” в работе [63] не совсем ясно, хотя было бы весьма заманчиво определить таким образом длительность пожара. Яснее с температурой начала разложения (Тн.р.), но и здесь имеются явные “подводные камни“, отмечаемые, кстати, и самими авторами работы [63].


Казалось бы, при термогравиметрическом анализе Тн.р. должна примерно соответствовать той максимальной температуре, которая воздействовала на исследуемый объект в ходе пожара. При лабораторном нагреве до достижения этой температуры с материалом, вроде бы, ничего не должно происходить - ведь он уже нагревался до этих температур в ходе пожара. Однако, как ни странно, “Тн.р. ... не всегда совпадает с температурой нагрева материала на пожаре, причем чем выше последняя, тем больше разница между этими величинами. Например, для поливинилхлоридных материалов при отжиге менее 300 0С разница составляет 30-60 0С, при температурах на пожаре свыше 450 0С она может достигать 150-220 0С” [63]. Авторы полагают, что причина - в среде, в которой проводятся дериватографические исследования. И если проводить их в инертной среде, то различия будут незначительны и “Тн.р. ... можно использовать для определения параметров нагрева полимерных материалов на пожаре”.


К сожалению, проблема, как нам представляется, сложнее. Странный факт более низкого значения Тн.р., нежели температура предварительного нагрева образца (на пожаре или в экспериментах), отмечался нами еще при исследовании методом ТГА обугленных остатков древесины (см. гл.2). Скорее всего, причина этого явления кроется в следующем. Как отмечалось в гл.2, пиролиз твердого материала вглубь происходит вследствие последовательного продвижения “волны обугливания”. Из-за этого, а также из-за малой теплопроводности как полимера, так и его коксового остатка, свойства последнего по глубине крайне неоднородны. Как неоднороден и температурный градиент в массе образца. Да и сами химические реакции, в том числе реакции пиролиза, протекают в твердой фазе не мгновенно; для полного завершения процессов, присущих определенной температуре, необходимо какое-то время. И при относительно быстром подъеме температуры отдельные стадии (реакции) разложения как бы “запаздывают”, не успевают пройти полностью. При достаточно медленном предварительном нагреве и достаточной изотермической выдержке на максимальной температуре, а также при четком отборе пробы именно в том слое, в котором при предварительном нагреве измерялась температура (лучше всего - в поверхностном), различия между Тн.р. и температурой предварительного нагрева будут, как нам кажется, минимальны.


С практической точки зрения, из приведенных выше рассуждений следует, что величина Тн.р., в принципе, может быть использована для ориентировочной оценки температуры нагрева материала в ходе пожара. Конечно, при условии более точного отбора пробы на исследование. А полученные таким образом значения температуры более корректно трактовать не как абсолютные, а как относительные величины и использовать для выявления температурных зон на месте пожара.

3.5. Инфракрасная спектроскопия


Снятие ИК-спектров ряда полимерных материалов и их обгоревших остатков позволяет оценить степень термического поражения материала на качественном и количественном уровне.


ИК-спектры обугленных остатков полимеров обычно снимают аналогично тому, как это делалось для углей древесины - в таблетках с бромистым калием.


Качественная оценка степени термического поражения возможна непосредственно по внешнему виду спектра - наличию в нем соответствующих полос и их интенсивности. На рис. 1.32 приведены ИК-спектры двух материалов на основе поливинилхлорида - пеноплена (пористого отделочного материала для стен), линолеума и их обгоревших остатков. Можно проследить, как с увеличением температуры пиролиза материалов последовательно уменьшаются и исчезают полосы метильно-метиленовых групп (2940, 2870, 1430 см-1), полосы карбоксильных групп пластификатора (1740 см-1). При этом заметно возрастает полоса непредельных и ароматических компонентов при 1600-1650 см-1.


Значительно хуже выражены изменения при пиролизе материала в спектрах пенополиуретана (рис. 1.32). На его спектрах заметно лишь снижение интенсивности полос в области 2870-2940 см-1. Но даже этот признак устойчиво проявляется не на всех материалах из полиуретана и не всегда.


Для количественной оценки степени термических поражений родственных веществ (пленкообразующих полимерных материалов лакокрасочных покрытий - нами ранее было предложено использовать специально рассчитываемые спектральные критерии) соотношения оптических плотностей характеристических полос спектра [64, 65, 67].

Рис. 1.32. ИК-спектры некоторых полимерных материалов до и после пиролиза (ИКС-40, таблетки с KBr): а - пеноплен на основе ПВХ; б - линолеум ПВХ; в - поролон мебельный (пенополиуретан)


Логично было бы применить это же решение и в данном случае. В таблице 1.7 приведены результаты расчета спектрального критерия К(2940/1650) = D(2940)/D(1650) для пяти материалов, подвергавшихся пиролизу.

Таблица 1.7

 Изменение соотношения оптических плотностей 

 характеристических полос спектра К = D(2940)/D(1650)

 при пиролизе некоторых полимерных материалов и ватина

Материал
Полимер
Температура пиролиза, 0С



исх.
200
300
350
400
450
500

Пеноплен
ПВХ
2,5
0,27
-
0,10
-
0,01
-

Линолеум на тканой основе
ПВХ
1,5
0,78
0,39
0,28
-
0,15
-

Поролон
ППУ
0,41
-
0,06
-
0,08
-
0,20

Пенорезина
ППУ
0,9
-
1,2
-
1,9
-
0,16

Ватин
Целлюлоза
0,31
-
0,15
-
0,03
-
0,02


Данный критерий объективно отражает изменение соотношения в угле исходных алифатических и вновь появляющихся ароматических (карбонизованных) структур.


Как видно из табл. 1.7, в остатках материалов на основе ПВХ, а также в мебельном ватине, величина К последовательно уменьшается с повышением температуры пиролиза. Уменьшается (естественно, до определенных пределов) величина критерия и с возрастанием длительности нагрева материала.


Отмеченные обстоятельства позволяют использовать величину К для оценки степени термического поражения полимерных материалов, карбонизующихся при нагреве. Актуальность последнего замечания очевидна, если обратиться к данным таблицы, относящимся к материалам на основе полиуретана. У них зависимость величины данного спектрального критерия от температуры не прослеживается. Причина этому  та же, что и отмеченному выше отсутствию зависимости электросопротивления проб обугленных остатков ППУ от температуры пиролиза. Она заключается в неспособности данного материала образовывать твердые карбонизованные структуры.


Тот же принцип - расчет для оценки теплового воздействия на материал (степени термического поражения материала) специальных спектральных критериев, а именно, отношения оптических плотностей характеристических полос спектра, предлагается использовать в работе [63]. Необходимые для расчетов базовые линии в спектрах авторы рекомендуют проводить для полосы 2924 см-1 - по касательной из точек 3000-3020, 2800-2780 см-1, для групп полос в области волновых чисел 1850-900 см-1 - по касательной из точек 1820-1840 и 900-892 см-1. Для узких полос 3696 и 876 см-1 линии проводятся параллельно оси 100 % пропускания из точек максимального пропускания в диапазонах 924-906 и 3740-3720 см-1.


По приведенным в [63] данным, у ПВХ - линолеумов в диапазоне 300-450 0С монотонно возрастают величины К 876/2924 (линолеум Мытищинского производства), К 1014/1434 (“Линсток”); величина К 1432/1616 монотонно снижается в интервале температур 250-400 0С (“Авилин”). У коксового остатка винилискожи в диапазоне температур 200-400 0С возрастает значение коэффициента К 912/2928, снижается К 2928/3696; у алкидного линолеума снижается величина К 2924/3696 [63].


Таким образом, судя по имеющимся в [63] данным, указанные величины К могут быть использованы для оценки степени термического поражения рассмотренных материалов на пожаре.


Работоспособен метод в интервале температур от 200-300 до 400-500 0С.


По ИК-спектру можно установить наличие в материале некоторых компонентов. О присутствии мела свидетельствует наличие полос 1436,876,712 см-1, о присутствии каолина - полосы 3696, 1100, 1033, 1008, 912 см-1. Принадлежность связующего к хлорсодержащим полимерам устанавливается по наличию полос 616 и 690 см-1 и этот признак сохраняется до 400 0С [63].

3.6. Химический анализ водных экстрактов


При исследовании коксовых остатков материалов, имеющих в своем составе галогенсодержащий полимер (например, поливинилхлорид) и активный наполнитель, определение степени термического поражения материала или ориентировочной температуры его нагрева возможно, по данным [63], путем количественного определения иона галогена в водном экстракте обугленного остатка. Под активным наполнителем понимается вещество, способное связывать выделяющийся при термическом дегидрогалогенировании полимера (отщеп​ле​нии галоидоводорода) этот самый галоидоводород. Например, хлористый водород, выделяющийся из поливинилхлорида. Наиболее распространенный наполнитель такого рода - мел (СаСО3). Он взаимодействует с хлористым водородом, образуя хлористый кальций, который затем извлекается из обугленного образца водной экстракцией.


Для анализа рекомендуется брать навеску обугленного (коксового) остатка в количестве 50 - 100 мг. Образец предварительно высушивается до постоянной массы. В колбу со взятой навеской добавляют дистиллированную воду в пропорции 1 мл на 10 мг кокса, интенсивно перемешивают несколько минут. Смесь фильтруют через бумажный фильтр, фильтрат собирают и анализируют на содержание хлорид-иона в растворе. Количественное определение содержания иона хлора осуществляют титрованием раствором азотнокислого серебра. Вариант потенциометрического титрования подробно изложен в [63]. Оттитровать ион галогена при отсутствии установки для потенциометрического титрования можно и обычным, классическим способом с визуальным контролем точки эквивалентности. Соответствующие методические рекомендации приведены в руководствах по аналитической химии, например в [66].


Относительное содержание хлорида в обугленном остатке полимерного материала рассчитывается по формуле [63]:






                                     (1.31)
где 
МCl - содержание хлорида (в пересчете на хлорид-ион); 


VT - объем AgNOз, пошедшего на титрование, мл; 


NT - концентрация раствора AgNOз, г-экв/л; 


Vобщ. и Vал. - соответственно, объем воды на экстракцию навески и аликвотная часть, взятая на титрование, мл;


МK - навеска обугленного (коксового) остатка, г.


Величину MСl можно, вероятно, использовать в качестве критерия степени термического поражения материала, а температуру нагрева ориентировочно определять по приведенному в [63] графику.


Предложенный метод определения степени термического поражения полимерных материалов интересен, оригинален и, что ценно, достаточно прост. К сожалению, сфера его возможного применения ограничена галоидсодержащими полимерами, причем имеющими активные добавки, вроде мела. Кроме того, проблематично, сохранится ли водорастворимый хлористый кальций в обугленных остатках линолеума при тушении пожара водой. Весьма вероятно, что водная экстракция (полная или частичная) пройдет уже на пожаре и это существенно снизит шансы на получение достоверного результата при лабораторном анализе.
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