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                    Глава 5.   Исследование металлических конструкций и изделий


ГЛАВА 5 

ИССЛЕДОВАНИЕ    МЕТАЛЛИЧЕСКИХ    КОНСТРУК​ЦИЙ

И  ИЗДЕЛИЙ

5.1.    Визуальные     признаки     термических     поражений 

металлоконструкций  на  пожаре  и  их  оценка


Термическое воздействие на металлы, сплавы и конструкции из них в ходе пожара приводит к определенным изменениям в структуре, свойствах материалов, формы конструкций. Некоторые из этих изменений необратимы и их фиксация после пожара (визуальная или с помощью инструментальных методов) может дать важную для эксперта информацию, облегчающую поиски очага.


Последствия теплового воздействия на металлы (сплавы) и конструкции из них можно разделить на 5 основных видов, условно расположив (в соответствии с температурой их наступления) в следующий ряд:


а) деформации; 


б) образование окислов на поверхности металла;


в) структурные изменения, сопровождающиеся изменением фи​зико-химических и механических свойств;


г) диффузия металла в металл; 


д) расплавления и проплавления;


е) горение металла (сплава).

Деформации конструкций


Деформации стальных конструкций (балок, ферм, колонн и др.) наблюдаются в той или иной степени практически на любом пожаре. Связано это с низкой огнестойкостью стальных конструкций. Нагрев стали уже выше 300-350 0С приводит к заметному повышению ее пластичности, сопровождающемуся снижением прочности и увеличением деформаций ползучести. При 500-600 0С прочность углеродистой стали снижается вдвое, при 1000 0С примерно в 10 раз. В результате уже при температуре 300 0С у металлоконструкций могут появляться заметные деформации; после 550-600 0С деформации нагруженных элементов стальных конст​рукций, как правило, значительны по величине и 15-20 минутный нагрев может даже привести к их обрушению [75].


Еще хуже обстоит дело с конструкциями из алюминиевых сплавов. Если у стальных элементов критическая температура (т.е. температура, при которой конструкция теряет несущую способность) около 440-500 0С, то у элементов из алюминиевых сплавов она составляет всего 250 0С [77-79].


Оценка величины и направленности деформаций металлоконструкций на пожаре способна дать определенную информацию об относительной интенсивности и направленности теплового воздействия в тех или иных зонах. Так, например, известно, что деформации происходят преимущественно в сторону источника тепла или более интенсивного теплового воздействия [1, 4, 80].


Полезна, как показывает опыт исследования пожаров, и оценка величины деформаций металлоконструкций в различных зонах пожара.


Правда, сделать это не всегда легко, да и к трактовке полученной информации нужно подходить достаточно осторожно. Наибольшую де​фор​мацию (прогиб) металлический элемент может иметь не там, где он нагревался до наиболее высокой температуры и более длительно, а там, где данный элемент имеет наиболее высокую нагрузку и (или) наибольшую, вследствие конструктивных особенностей, степень свободы. И, тем не менее, если на месте пожара имеется несколько рассредоточенных по зоне горения однотипных и относительно одинаково нагруженных металлоконструкций или конструктивных элементов (балок, ферм, каркасных элементов и т.п.), то оценить их степень деформации в сравнении друг с другом очень полезно. Для этого на отдельных участках каждой металлоконструкции нужно постараться выделить основное направление деформации и рассчитать для него относительную величину деформации. Под последним термином условимся понимать отношение величины прогиба к величине участка конструкции, на котором этот прогиб наблюдается, т.е. H=h/l (рис. 1.44).

Рис. 1.44. Схема измерения параметров для расчета величины относительной деформации конструкции


Данные о величинах Н для однотипных металлоконструкций и направлениях деформации наносятся на план места пожара. Полученная таким образом информация характеризует (естественно, в первом приближении) распределение зон термических поражений на месте пожара и может быть использована при поисках его очага.

Рис. 1.45. Распределение величины относительных деформаций ме​таллического стеллажа в помещении склада после пожара (предполагаемая очаговая зона А - зона наибольших значений Н)


На рис. 1.45 показаны результаты измерения величин относительных деформаций стеллажей из стального уголкового профиля размером 10(3(1 м в помещении склада. На стеллажах перед пожаром находились бидоны с эпоксидной смолой, бумага, картонные коробки, другие горючие материалы. Очаг пожара, по свидетельским показаниям, находился в зоне “А”, показанной на рисунке. И именно в этой зоне максимальна относительная деформация полок стеллажей.


Рассмотренный пример иллюстрирует возможность количественной оценки деформации на боковых и вертикальных ограждающих конструкциях. На горизонтально расположенных конструкциях перекрытия полезность такого рода оценки видна из примера пожара в Большой физической аудитории Технологического института им. Ленсовета (см. ч. IV).


Особо следует остановиться на таком важном очаговом признаке, как локальные деформации металлоконструкций на отдельных участках. Четко выраженные и значительные по величине локальные деформации возникают, как правило, на начальной стадии пожара, когда металлоконструкция нагревается от очага пожара конвективным или лучистым потоком тепла в достаточно ограниченной по размерам (локальной) зоне. При этом во всем объеме помещения горения еще нет, и находящиеся за пределом указанной зоны участки металлоконструкции еще относительно холодны, а потому деформации не подвергаются.


Наличие значительных по величине локальных деформаций металлоконструкций, несомненно, требует повышенного внимания эксперта. Либо указанная деформация должна рассматриваться как очаговый признак, либо причина ее возникновения должна быть объяснена, т.е. выявлены особенности горения в данной зоне, приведшие к образованию столь специфического признака.

Окислы  на  поверхности  металла


Окисные пленки (слои) присутствуют, как известно, на большинстве металлов и сплавов. Если пленка окисла достаточно плотная, как например, у алюминия, то она защищает металл от дальнейшего окисления на воздухе и даже в некоторых агрессивных средах.


У меди пленка окисла при температурах до 100 0С черного цвета и состоит из окиси меди. Нагрев достаточной длительности при более высоких температурах приводит к образованию закиси меди, окрашивающей пленку в красный цвет [81, 82].


На неокрашенных конструкциях из стали обыкновенного качества мы привыкли видеть либо очень тонкий плотный слой окалины, образовавшейся при изготовлении проката, либо, после определенного срока хранения или эксплуатации, рыхлый рыжий слой ржавчины. Если же указанные выше слои окалины и ржавчины отсутствуют, а сталь имеет обработанную, достаточно гладкую поверхность, то первым признаком теплового воздействия на нее будут так называемые цвета побежалости. По ним можно примерно оценить температуру нагрева стали и, в частности, нагрева на пожаре [83, 87].


Появление цветов побежалости связано с образованием на поверхности стали при температуре 200-300 0С микронной толщины слоев окисла. Цвет побежалости зависит от толщины окисной пленки, а та, в свою очередь, от температуры нагрева металла (табл.1.17).

Оценка температуры нагрева стали по цветам побежалости при обнаружении очага пожара производится относительно редко. Чаще она бывает полезна при установлении причин  пожаров, связанных, в частности, с трением, локальным перегревом в технологических установках, двигателях и т.п.

Таблица 1.17

 Окисные пленки, образующиеся на поверхности стали 

при нагревании, и их цвета (цвета побежалости) [83]
Цвет побежалости
Толщина слоя

      окисла,  мкм
Температура нагрева, 0С

Светло-желтый  

             0,04  

220 - 230

Соломенно-желтый
             0,045
230 - 240  

Оранжевый
             0,05
240 - 260  

Красно-фиолетовый
             0,065
260 - 280  

Синий

             0,07
280 - 300  


Более информативной при поисках очага оказывается окалина - высокотемпературный окисел, образующийся на стали при бо​лее высокой температуре.


На наиболее распространенных марках стали (углеродистых, обык​новенного качества) высокотемпературное окисление, приводящее к формированию плотного слоя окисла (окалины) в течение достаточно короткого времени (среднестатистического времени по​жара), начинается при температуре около 700 0С. Рост слоя окалины происходит по параболическому закону [84, 85] и резко интенсифицируется с повышением температуры. Таким образом, чем выше температура нагрева, тем более толстый слой окалины на ней образуется.

Рис. 1.46. Структура окалины


Состав окалины  также зависит от температуры ее образования. Подробно этот вопрос будет рассмотрен ниже, в подразделе 5.3. Здесь же отметим лишь, что окалина внешне, вроде бы, однородная может состоять из трех слоев (трех окислов) - вустита (FeO), магнетита (Fe3O4) и гематита (Fe2O3) (рис. 1.46). Причем, чем выше температура окалинообразования, тем больше в окалине толщина слоя (и, соответственно, процентное содержание) вустита и меньше - гематита.


По цвету эти окислы разные: вус​тит черного цвета, а гематит - ры​жего. Это ценное обстоятельство да​ет возможность на основании внешнего осмотра ока​ли​ны, по ее цвету и толщине, оценить (правда, весьма приближенно) интенсивность теплового воздействия на конструкцию. Преобладание или дос​та​точно большое содержание в окалине вустита проявляется в ее достаточно темном цвете. Таким образом, если окалина на конструкции толстая, плотная и черная, то это свидетельствует о достаточно вы​сокой температуре нагрева (900-1000 0С и выше). Напротив, светлая (рыжеватая) и тонкая окалина указывает на относительно низкие температуры в исследуемой зоне (700-750 0С). А рыхлый, рыжий окисел, скорее всего, вообще не является окалиной, а представляет собой обыкновенную ржавчину.


Измерение толщины окалины не дает возможности однозначно оценить температуру нагрева конструкции, ибо она является функцией как температуры, так и длительности нагрева. Правда, в работе [86] авторы рекомендуют это делать при проведении пожарно-технических экспертиз, используя следующую формулу:



          
T = - 9000/ln (а ( h /6,3 ( 

),                                  (1.38)

где
Т - температура нагрева, К;


h - толщина слоя окалины, см;


( - длительность нагрева, мин;


а - коэффициент (3,0 - 3,3), г ( см-3.


Неизвестных, знание которых необходимо для расчета Т, в этой формуле два - h и (. Первое может быть определено измерением толщины чешуек окалины в исследуемой зоне, а вот второе длительность нагрева  авторы советуют устанавливать “... с учетом обстоятельств пожара, изложенных в акте о пожаре, описании пожара, карточке боевых действий при тушении пожара, в показаниях свидетелей и других документах” [86]. Вероятно, в отдельных, редких случаях такое и возможно. Обычно же достоверно установить длительность горения по указанным выше источникам мало реально. Более целесообразно, если есть такая возможность, исследовать окалину описанными ниже (см. подраздел 5.3) методами и определить и тот, и другой параметры - температуру и длительность высокотемпературного воздействия на конструкцию в точке отбора пробы окалины.

Расплавления и проплавления металла

Расплавления и проплавления (сквозные разрушения в локальных, четко выраженных зонах) следует считать наиболее высокой степенью термического поражения металлоконструкций или других металлических объектов на пожаре. Возникают они, как правило, (исключения будут рассмотрены ниже) при нагреве металла (сплава) выше его температуры плавления.

Особого внимания эксперта требуют локальные оплавления относительно тугоплавких металлов и сплавов (например, стали), т.к. на рядовом пожаре конструкции до температур свыше 1000 0С нагреваются очень редко.

Учитывая, что различные материалы, и металлы в том числе, имеют различную температуру плавления, В.Г.Выскребцов предложил использовать для сравнительной оценки температурных режимов в отдельных зонах пожара так называемый “метод температур плавлений” [87]. Метод заключается в определении температуры нагрева конструкций и предметов в тех или иных зонах пожара по расплавлению находящихся там материалов (изделий из меди, алюминия, стекла и т.д.). Полученная информация использовалась при поисках очага пожара [87].


Фиксировать при осмотре места пожара зоны расплавления тех или иных материалов, несомненно, полезно. Но одной этой информации для достаточно четкого выявления температурных зон, как правило, оказывается недостаточно. Кроме того, утверждать, что температура нагрева конструкции в зоне расплавления того или иного материала соответствовала именно его температуре плавления, не совсем корректно, по крайней мере, по двум причинам. Во-первых, температура в данной зоне может значительно превысить  температуру плавления материала и об этом не будет известно. Во-вторых, и это самое любопытное, разрушение металла возможно и при температуре, которая ниже  его температуры плавления. Так, например, достаточно тонкие стальные элементы (лист, лента, сетка и т.п.) могут приобретать сквозные локальные разрушения в результате интенсивного окалинообразования и последующего механического разрушения (выкрашивания) слоя окисла. В зонах, где до пожара имела место коррозия, сквозное разрушение такого рода образуется, естественно, еще быстрее.


Примером, иллюстрирующим вышесказанное, может быть пожар в двухэтажном складе одного из научно-исследовательских институтов, о котором шла речь выше, в разделе 2. Внимание всех входящих внутрь склада обращали на себя несколько вертикально стоящих рулонов сетки "Рабица" высотой около двух метров и диаметром около метра, на боковых поверхностях которых зияли вертикально вытянутые каверны - проплавления глубиной до 5-10 см. Находились эти рулоны справа от входа, рядом с дверью, т.е. в зоне, где, кстати, при исследовании обугленных лаг пола была установлена самая высокая температура - 750 0С (!) (см. рис. 1.28).

Причина такого рода проплавлений была непонятна, загадочна, а потому, по мнению ряда должностных лиц, непосредственно связана с особо изощренным способом поджога, учиненного с помощью неизвестных пирофорных средств.


Все оказалось, однако, более прозаично. Выше этажом, на деревянном перекрытии находилось несколько тонн полиэтиленовой пленки в рулонах. При пожаре расплавленный полиэтилен стекал вниз, попадал на рулоны сетки и горел на ней. Высокая вязкость расплавленного полимера способствовала прилипанию его к сетке и увеличивала длительность теплового воздействия на сетку в локальных зонах. Исследование отдельных проволочек сетки на границах с зонами разрушения показало, что в них практически отсутствует неокисленный металл - он весь перешел в окислы железа. Окалина же, не обладая механической прочностью, разрушалась, что и привело, как предположили эксперты, к образованию локальных разрушений сетки.


Сквозные разрушения металлов могут возникать и в результате химических процессов растворения металла в металле, например, при попадании расплавленного алюминия на сталь или медь.


В таблице 1.18 приведены данные, из которых видно, что попадание расплавленного алюминия или латуни на медь может привести к значительному снижению температуры плавления последней.

Таблица 1.18 

Температуры плавления меди:  чистой и в контакте

 с расплавленными металлами [88]

Металлы
tплавл., 0С

Медь чистая
1083

Медь + расплавленный алюминий  (эвтектика)
660

Медь + расплавленная латунь   (эвтектика)
870 - 980


В отечественной криминалистике возможность такого рода эф​фектов на пожаре впервые была отмечена И.С.Таубкиным с соавторами [89].


Вопрос о возможных причинах оплавления стальных изделий на пожаре приобрел неожиданную актуальность в 1977 году при расследовании известнейшего пожара в московской гостинице “Россия” [150]. Там, в коммутационной радиоузла, в помещении, где начался пожар, были обнаружены непонятные проплавления лежащего на сто​ле стального листа. Причина проплавления была установлена после того, как в зоне проплавления обнаружили алюминий (алю​миниевым уголком была отделана кромка стола). Результаты анализа и последующий следственный эксперимент сняли подозрения в наличии неизвестного сверхмощного источника теплового воздействия.


Подробно механизм растворения в расплавленном алюминии стальных и медных объектов рассмотрен в [81]. Первым этапом во взаимодействии расплавленного алюминия со стальной конструкцией можно считать окисление стали и образование окалины. На втором этапе, примерно при 700 0С, происходит процесс разрушения защитной оксидной пленки на жидком алюминии и последний активно взаимодействует с окалиной, восстанавливая окислы железа до железа металлического:

  


Fe2O3  + 2Al (  Al2 O3 + 2Fe + 847,8  кДж.                 (1.39)


Реакция эта, как видно из уравнения, сильно экзотермическая; обильное тепловыделение способствует развитию процесса и разрушению стали. Третьим этапом процесса является собственно растворение стали в алюминии, причем происходит это при температуре, значительно меньшей чем температура плавления стали. Так, например, при температуре 900 0С в алюминии может растворяться до 10 %  железа [81].

Горение металлов и сплавов


Общеизвестна способность к горению щелочных и щелочноземельных металлов (калия, натрия, лития, магния и др.). Однако менее известно, что в отдельных ситуациях, в т.ч. в определенных условиях пожара, способны гореть металлы и сплавы, обычно не считающиеся горючими. Из наиболее распространенных к таковым относятся различные сплавы на основе алюминия, широко применяемые в строительстве, машиностроении и других областях.


Как известно, устойчивость алюминия к окислению обусловлена наличием на его поверхности тонкой (около 0,0002 мм), очень плотной и беспористой пленки окисла. Однако алюминий, нагретый на воздухе до температуры, близкой к точке плавления (660 0С), все же начинает окисляться далее, при этом скорость окисления существенно увеличивается по мере повышения температуры выше температуры плавления.  Необходимо отметить, что реакция алюминия с кислородом экзотермична и сопровождается значительно большим выделением тепла, нежели реакция окисления других ме​таллов (1675 кДж/моль) [93].


Усиливает окисление алюминия присутствие в нем примесей магния, кальция, натрия, кремния, меди. Особенно же легко окисляются при нагревании алюмомагниевые сплавы, на поверхности которых образуются рыхлые окисные пленки [94].


В таблице 1.19 приведены температуры самовоспламенения на воздухе алюмомагниевых сплавов с различным содержанием в сплаве магния.

Таблица 1.19

 Температуры самовоспламенения алюмомагниевых сплавов

 на воздухе (порошки 0-50 мкм, ДТА) [94]
Содерж. Mg в спла- ве, % масс. 
0
9,1
15,5
20,0
28,0
34,8
45,4
49,9
61,6
75,0
85,0
90,0
95,0
100

Т самовоспл., 0С
не 

горит
560
540
555
540
500
450
470
460
500
520
510
545
560


Интересно отметить, что температура самовоспламенения отнюдь не снижается монотонно при увеличении содержания Мg от 0 до 100 %; экстремально низкую температуру самовоспламенения имеют сплавы, содержащие примерно равные части Mg и Al.


Конечно, приведенные данные характеризуют свойства сплавов в мелкодисперсном виде. Как известно, склонность металла (сплава) к воспламенению и температура воспламенения сильно зависят от его агрегатного состояния - чем металл более дисперсен, чем больше поверхность его соприкосновения с воздухом, тем легче прогреть до критической температуры каждую частичку и тем легче идет процесс окисления, вплоть до самовоспламенения. И все же, на крупных пожарах, при больших тепловых потоках отмечались случаи, когда горели не только металлы и сплавы в измельченном состоянии, но и в буквальном смысле металлоконструкции. Такие вещи пожарные наблюдали, например, при горении складов из легких металлических конструкций (алюминиевых сплавов) со сгораемым (пенополиуретановым) утеплителем.


Особую роль здесь может играть среда. Повышенное содержание кислорода  резко увеличивает возможность загорания и интенсивность горения любого материала, в том числе металла (сплава). Специалистам это хорошо известно по описаниям пожаров на подводных лодках, в медицинских камерах оксигенальной терапии, на производствах, связанных с потреблением газообразного и (что особенно опасно) жидкого кислорода.


Широко известно, что горение может возникнуть при попадании в кислородный баллон, шланг, трубопровод минерального масла вследствие самовозгорания последнего. Гораздо менее известно, что возникновение горения возможно в результате трения деталей в атмосфере кислорода: при открывании и закрывании вентилей и задвижек, срабатывании клапанов и переключающих устройств, регулировании редукторов, в момент пуска и остановки машин [95-98]. Опасно здесь не только трение металла о металл; при срабатывании отсечных клапанов или резком открытии вентилей возникает высокоскоростной поток кислорода, сопровождающийся формированием волн сжатия, ударных волн и резким возрастанием давления и температуры кислорода [99]. Конечно, указанные процессы, как правило, не обеспечивают выделения тепловой энергии, достаточной для воспламенения непосредственно металла и сплава. На практике загорание последних происходит через цепочку: “тепло​выделение - загорание неметаллических материалов, жировых веществ или отложений - загорание металла”. К неметаллическим материалам и изделиям такого рода относятся прокладки из паронита, фибры, резины, фторопласта. Загорание может возникнуть при попадании в ток кислорода сварочного грата, прокатной окалины [95, 100].


О склонности различных металлов и сплавов к горению в токе кислорода можно судить по данным табл. 1.20.


Таблица 1.20

Предельные давления кислорода, при которых

 возможно горение различных металлов [95]
(толщина образца - 3 мм, температура - 20 0С,

образец расположен горизонтально)

Металл (сплав)
Р, Мпа

Сталь Ст3, Ст10
0,02

Алюминий, сплавы АМЦ, АМг
0,1

Медистый чугун
1,1

Нерж.сталь (13 % Cr, 19 %Mn)
1,5

Сталь 3 ( 13
2,2

Нерж. сталь Х18Н10Т
2,6

Медь, латунь, никель
> 4,2



Из приведенных данных следует, что наиболее склонны к горению в кислороде самые распространенные марки конструкционных сталей  (низкоуглеродистые, нелегированные), а также алюминий и сплавы на его основе.


Скорость горения металлов в кислороде зависит от геометрических размеров изделия и давления кислорода. С увеличением размеров и толщины изделия скорость, естественно, падает; с увеличением давления - возрастает. Представление об абсолютных величинах скоростей горения дают сведения, приведенные в таблице 1.21.

Таблица 1.21

Скорости горения металлов и сплавов в кислороде

 при давлении газа 1-10 МПа 

(образцы толщиной 3 мм, горизонтально расположенные) [95]
Металл (сплав)
U, см/сек

Малоуглеродистая сталь
0,4-1,4

Сталь Х18Н9
1,2-1,7

Медистый чугун
0,4-1,0

Сплав АМЦ
6,9-11,2

Сплав АМг6
7,4 -9,9  


Визуальными признаками горения металла (сплава)  является раз​ру​шение конструкции (предмета) в зоне горения. От выгоревшей детали часто остается ажурный “скелет”. Горение сопровождается разбрызгиванием  металла, особенно интенсивным, если оно происходит в токе газа. В этом случае на месте пожара обнаруживаются множественные мелкие частички застывшего металла и окислов металла. Аналогичный разброс частиц происходит при горении электрической дуги, в которой процессы горения металла имеют место наряду с плавлением.

 
Горение металлов и сплавов на пожаре может вносить существенные коррективы в картину термических поражений, в формирование очаговых и “псевдоочаговых” признаков. По мере возможности это необходимо учитывать. Склонность того или иного металла (сплава) к экзотермическому взаимодействию с кислородом воздуха (горению) может быть установлена экспертом аналитическим путем, например, исследованием пробы металла методом ДТА. Подробнее об этом см. ч. III.

5.2.      Инструментальные         методы         исследования 

металлоконструкций. Сравнение аналитических возможностей отдельных  методов  


Возможности инструментальных методов при исследовании различных металлов и сплавов целесообразно рассмотреть отдельно для трех групп объектов:


конструкций и изделий из горячекатаных сталей;


холоднодеформированных стальных изделий;


изделий и конструкций из цветных металлов и сплавов.


Инструментальные исследования указанных объектов дают возможность выявлять зоны термических поражений на месте пожара, а также, если позволяет методика, температуру нагрева конструкции (предмета) и длительность нагрева в тех или иных зонах пожара.

Конструкции и изделия из горячекатаных сталей  


Горячекатаные низкоуглеродистые малолегированные стали широко используются для изготовления строительных конструкций, корпусов, кожухов технологического оборудования и составляют, как правило, основную массу металлических объектов на пожаре. Однако именно они, в отличие от холоднодеформированных сталей, представляют наибольшую сложность для экспертного исследования. Изменения в их структуре при вторичном нагреве (нагреве на пожаре), особенно при относительно низких температурах, незначительны и трудно фиксируемы даже инструментальными методами. Тем не менее, из-за распространенности такого рода объектов, попытки получить информацию об условиях теплового воздействия на них делаются довольно давно и к настоящему времени увенчались определенными успехами.


Традиционный и наиболее распространенный метод исследования металлов и сплавов - металлография. Неудивительно поэтому, что в 60-70-х годах (с началом активного применения инструментальных методов в пожарно-технической экспертизе) к металлографии, как методу экспертного исследования металлоконструкций, обратились в первую очередь. В работах [87, 101] металлографию предполагалось использовать при поисках очага пожара.


Как известно, результатом термического воздействия на металл в ходе пожара является рост его зерен, т.е. огрубление структуры. Рост зерен металла зависит от температуры нагрева, времени воздействия этой температуры, химического состава металла и его исходной структуры. Зная марку стали и время термического воздействия, можно, по мнению [101], определить ориентировочную температуру нагрева в различных зонах пожара. Делается это путем сравнения структуры реального изделия со стандартной (ГОСТированной). При равном времени термического воздействия зерно крупнее в том металле, температура которого была выше [101]. Аналогичный методический подход (оценка структурных из​менений в стали и чугуне металлографическим методом) предлагается в работе [87].


В более поздних работах по экспертизе пожаров [63, 81] констатируется, что заметные изменения в величине зерна в горячекатаных сталях обыкновенного качества происходят лишь при температурах выше 600 0С. Поэтому оценить ориентировочную температуру нагрева изделия на пожаре по металлографическим данным можно в пределах от 600 до 1000 0С. Металлографические исследования проводятся параллельно на контрольном и исследуемом образце, вычисляется относительная величина зерна Дотн. (отно​ше​ние диаметра зерна исследуемого образца к величине зерна образца сравнения), а затем по специальному калибровочному графику, характеризующему зависимость Дотн. от температуры, определяется температура нагрева [63]. Для уточнения режима нагрева в тех же работах рекомендуется проведение рентгеновской съемки образцов. При этом авторы, однако, вполне справедливо отмечают, что при нагреве горячедеформированных изделий изменения относительной полуширины тестовой аналитической линии незначительны и в ряде случаев соизмеримы с погрешностью измерений [81].


Металлография, по данным [81], может быть применена и для исследования сварных соединений  стальных конструкций, подверг​шихся нагреву в ходе пожара. Микроструктура сварного соединения состоит из участка литой структуры сварного шва, по мере удаления от которого последовательно располагаются участки: крупнозернистый, мелкозернистый и, наконец, зона основного ме​талла (равноосные зерна). При нагреве выше температуры аллотропического превращения (727 0С) мелкозернистая зона, вследствие рекристаллизации, исчезает. Это обстоятельство дает возможность дифференцировать зоны нагрева выше и ниже 727 0С,  а по соотношению величины зерен крупнозернистой зоны и основного металла можно определить температуру нагрева в интервале 400-800 0С [81].


Следует остановиться и на возможности применения для исследования после пожара горячекатаных сталей методов определения их физико-механических характеристик. В работе [87] рекомен​дуется при поисках очага определять степень отжига металла в различных зонах пожара путем измерения его твердости по Бринеллю или Виккерсу. Автором не оговаривается сфера возможного применения данного метода, однако ясно, что он вряд ли применим для исследования горячекатаных металлов (стали), т.к. у последних так называемого “отжига” и заметного изменения твердости в ре​зультате нагрева на пожаре практически не происходит. Последнее подтверждается и работой [63], авторы которой установили, что изменение микротвердости горячедеформированных стальных листов в зависимости от температуры и длительности нагрева находится в пределах ошибки измерения данной величины. Иное дело - холоднодеформированные стальные изделия, но о них речь пойдет ниже.


Таким образом, из перечисленных выше методов реальной информативностью при исследовании после пожара горячекатанных сталей обладает лишь металлография. Однако сложности использования этого метода при поисках очага пожара очевидны. Ведь для того, чтобы объективно выявить распределение зон термических поражений или температурных зон на месте пожара, необходимо определить соответствующие параметры в 10-20, а иногда и в 100-150 точках. При применении металлографического метода исследования это может означать необходимость выпиливания (газорезка исключена!) из металлоконструкций, в том числе массивных балок, ферм, соответствующего числа образцов, подготовку шлифов, их травление и, наконец, само исследование. Высокая трудоемкость и длительность такой работы могут сделать ее проведение просто нереальным. Кроме того, металлография не дает возможности определить длительность теплового воздействия на кон​струкцию, а это важнее для эксперта, чем все остальные данные.


Указанных недостатков лишен метод определения температуры и длительности нагрева по результатам анализа окалины [4,102]. Ни​же этот метод будет рассмотрен достаточно подробно. Здесь укажем лишь на основное ограничение в его применении: ввиду того, что заметный слой окалины, который можно исследовать, образуется на стали при температуре 700 0С и выше, метод может использоваться лишь для исследования относительно высокотемпературных (от 700 0С) зон. Впрочем, почти такой же температурный диапазон информативности присущ и металлографии, которая, как уже отмечалось, фиксирует изменения в горячекатаных сталях от 600 0С и выше.


Компенсировать данный недостаток можно сочетанием исследования окалины с другими методами, “работающими” в более низкотемпературной области.


Приведем пример такого сочетания.


Металлоконструкции, как правило, окрашены. И при температурах, недостаточных для образования окалины, идет процесс пиролиза лакокрасочного покрытия. Исследование же обугленных остатков ЛКП позволяет, как отмечалось выше, в гл. 4, выявлять зоны термических поражений конструкций и даже определять температуру их нагрева. Дополнительную информацию об относительно “низкотемпературных” зонах, где окалина еще не образовалась, могут дать и исследования холоднодеформированных деталей конструкций (болтов, гаек и т.п.). Такие комбинации методов и объектов исследования дают возможность выявлять зоны термических поражений и температурные зоны на конструкциях из горячекатаного металла практически во всем интервале характерных для пожара температур (рис. 1.47).

Рис. 1.47. Возможности комплексного исследования стальных конструкций и предметов в различных температурных зонах

Холоднодеформированные стальные изделия 

Холоднодеформированные изделия (стальные, в частности) - это изделия, изготовленные путем пластической деформации металла при относительно низкой температуре методами холодной штамповки, высадки, волочения и т.д.


Изъятые с места пожара изделия данного типа являются удобным и информативным объектом экспертного исследования.


Как известно, пластическая деформация металла приводит к переходу его в неравновесное состояние, характеризующееся повышенной внутренней энергией. По сути, это та доля механической энергии деформации, которая аккумулируется в материале и остается в нем по окончании действия внешних сил. Скрытая энергия распределена в металле неравномерно; основными ее носителями являются наиболее деформированные участки - дефекты кристаллической решетки. Часто такое состояние металла характеризуют термином “наклеп”.


Обычно под наклепом понимают упрочнение металла при об​ра​ботке давлением. В более широком смысле наклеп - это совокупность структурных изменений и связанных с ними изменений свойств при пластической деформации [103]. Меняются же физические свойства и структурочувствительные механические характеристики металла в результате холодной деформации (т.е. при наклепе) весьма существенно. Особенно сильно увеличиваются прочностные и снижаются пластические свойства [104]. При степени деформации 50-70 % предел прочности и твердость увеличиваются в 1,5-2,0, а то и в 3 раза (в зависимости от природы металла и вида обработки давлением) [103].


Наклеп вызывает также увеличение электросопротивления ме​талла из-за рассеяния электронов дефектами решетки. Меняются при наклепе и магнитные свойства. Коэрцитивная сила монотонно растет, магнитная проницаемость и остаточная индукция снижаются [104].


Термодинамически неустойчивое состояние наклепанного ме​талла при нормальных температурах как бы “заморожено”, нужна внешняя энергия для термической активации перехода металла в исходное, равновесное состояние [105]. С повышением температуры (при нагреве в ходе пожара), металл эту энергию получает и начинает возвращаться в исходное состояние. Принципиальное отличие такого перехода от фазовых превращений в том, что он не связан с какой-то определенной температурой, а происходит в достаточно широком температурном интервале, что, с элементарной точки зрения, очень хорошо. Протекающий при этом процесс включает (по С.С.Горелику) [103, 105] три основные, последовательно протекающие стадии:


а) возврат;


б) полигонизация;


в) рекристаллизация.


Возврат - это процесс повышения структурного совершенства наклепанного металла путем перераспределения и уменьшения концентрации точечных дефектов. Видимых изменений микроструктуры металла на стадии возврата не происходит, однако имеет место частичное восстановление свойств металла.


Полигонизация - процесс деформирования и укрупнения субзерен, самый низкотемпературный из процессов, заметно изменяющих под влиянием нагрева структуру деформированного металла.


Рекристаллизация - процесс полной или частичной замены одних зерен другими зернами той же фазы. На стадии первичной рекристализации в деформированной матрице формируются и растут участки с неискаженной или менее искаженной решеткой - зародыши рекристаллизации. С исчезновением деформированной мат​рицы завершается первичная рекристаллизация. Она восстанавливает не только структуру деформированного металла, но и его свойства.

Если же металл подвергать дальнейшему нагреву, повышая температуру, будет происходить так называемая “собирательная” рекристаллизация, обуславливающая равномерный рост зерен ме​талла, и вторичная рекристаллизация (неравномерный или “ано​мальный” рост зерен). Структурно чувствительные характеристики на этих стадиях также продолжают изменяться [105].


Таким образом, при протекании дорекристаллизационных и рекристаллизационных процессов происходит изменение структуры металла и его физико-механических свойств, обратное тому, что имело место при пластической деформации металла. Это обстоятельство позволяет использовать холоднодеформированные изделия как объект исследования с целью выявления зон термических поражений и установления очага пожара.


В качестве теста для оценки степени термического поражения металла на пожаре лучше всего выбрать такую его характеристику, которая:


а) монотонно меняется с увеличением температуры и длительности нагрева, причем чем в более широком интервале температур, тем лучше;


б) легко определяется, желательно с помощью экспрессных и неразрушающих методов.


Попробуем выбрать такую величину и соответствующий ме​тод исследования (анализа).


Описанные выше изменения в структуре металла при рекристаллизации, естественно, предполагают в качестве методов фиксации этих изменений металлографию и рентгеноструктурный анализ  (РСА). Количественный металлографический анализ позволяет определять долю рекристаллизованного объема, метод РСА - количественно фиксировать образование и рост зародышей разной ориентировки. Применительно к холоднодеформированным объектам, изъятым с места пожара, методы эти рекомендовано использовать в [81, 63]. И, тем не менее, оба метода (и металлографию, и рентгеноструктурный анализ) не назовешь простыми и экспрессными. Кроме того, выше отмечалось, что на стадии возврата видимых изменений в микроструктуре не происходит, значит температурная зона возврата методом металлографии практически не контролируема. Таким образом, металлография и РСА - явно не самые удачные методы для решения поставленной задачи.


Из неразрушающих экспресс-методов для исследования после пожара холоднодеформированных изделий может быть использован, как отмечалось в нашей работе [8], а затем и в работе [63], метод определения микротвердости. Действительно, твердость хо​лоднодеформированного изделия заметно снижается в ходе рекристаллизации. Вспомним, например, гвоздь, побывавший на пожаре или в костре, печке. После такой процедуры он легко гнется руками, а забить его в доску очень сложно. Неудобно (для целей выявления зон термических поражений) то обстоятельство, что твердость при нагреве холоднодеформированных изделий резко снижается в слишком узком интервале температур (при 500-600 0С), практически не меняясь в других температурных интервалах (см. ниже, подраздел5.4.3).


Весьма информативным, казалось бы, могло быть измерение такой характеристики металла, как электросопротивление. У железа, а также меди, алюминия, никеля, согласно графическим данным [103], электросопротивление при нагреве равномерно снижается в интервале температур от 100 до 500 0С и восстанавливается раньше других свойств (к началу рекристаллизации восстановление достигает 70-80 %). К сожалению, трудности достаточно точного измерения электросопротивления металла в полевых условиях (удаление окисных пленок, исключение переходного сопротивления) делают возможность практического использования метода в данном случае малореальной.


Наиболее удобным неразрушающим методом определения относительной степени рекристаллизации холоднодеформированных изде​лий в пожарно-криминалистических исследованиях, видимо, следует считать магнитный метод, основанный на измерении коэрцитивной силы (или тока размагничивания предварительно намагниченного изделия) [4,106]. И в этом нет ничего удивительного. Коэрцитивная сила (величина напряженности магнитного поля, необходимая для изменения намагниченности изделия от остаточной до нулевой) является одной из наиболее структурочувствительных характеристик материала. Это позволяет широко использовать коэрцитивную силу в технике в качестве параметра неразрушающего контроля структуры, механических свойств металла, глубины и твердости поверхностноупрочненных слоев и т.п. [103].

Подробности методики магнитного исследования побывавших на пожаре холоднодеформированных стальных изделий приведены ниже, в разделе 5.4.

Изделия из цветных металлов и сплавов  


Потребность в экспертном исследовании конструкций и отдельных конструктивных элементов из цветных металлов и сплавов при поисках очага пожара возникает реже, чем стальных конструкций. Это и понятно; несмотря на разнообразие изделий из цветных металлов и сплавов, в первую очередь алюминиевых, общий объем их выпуска и применения в России все же значительно меньше чем стальных. Кроме того, из-за относительно низкой температуры плав​ления, изделия из цветных металлов и сплавов в зоне очага пожара нередко расплавляются. Смысл исследования структуры и свойств металла (сплава) при этом теряется; эксперту остается лишь констатировать, что в исследуемой зоне температура нагрева конструкций превышала температуру плавления данного металла или сплава. Тем не менее, в ряде случаев в очаге, а еще чаще - в относительно удаленных от него зонах, конструкции и изделия из цветных металлов и сплавов сохраняются и их необходимо исследовать, попытавшись при этом, как минимум, оценить степень их термического поражения. Рассмотрим, какие возможности имеются для решения этой задачи.


Как известно, наиболее распространенные сплавы цветных металлов (алюминиевые) обычно подвергаются упрочняющей тер​ми​ческой об​работке (закалка, старение) либо, если сплав термически неупрочняемый, подвергаются холодной деформации для получения нагартованного состояния (наклепа) [93,107].


При нагревании холоднодеформированной конструкции или изделия из алюминиевого сплава в них протекают уже описанные выше для холоднодеформированных сталей процессы - возврат и рекристаллизация. Начало процесса рекристаллизации для технически чистых металлов происходит при температуре, составляющей примерно 0,4 tплавл.; для сплавов она несколько выше. Например, для сплава типа дуралюмина (Д16) температура начала рекристаллизации составляет при степени деформации 85 % следующую величину [108]:


холоднокатаный лист - 340 0С;


горячекатаный лист - 390 0С;


горячепрессованный лист - 500 0С. 


В [107] со ссылкой на [109,110] указывается, что степень рекристаллизации зависит от температуры и длительности нагрева, причем эта зависимость может быть описана уравнением типа:

1/t = K ( exp(-Q/RT).


Таким образом, как и в случае с холоднодеформированными сталями, степень рекристаллизации может быть удобным критерием для оценки степени термического поражения конструкций и предметов из цветных сплавов. Оценивать степень рекристаллизации сле​дует, прежде всего, металлографическим  методом. Пластически деформированный алюминиевый сплав имеет предпочтительно гео​метрическую ориентировку зерен и интерметаллидных частиц, вы​раженную текстуру деформации, и повышенную плотность дислокации. В ходе рекристаллизации происходит постепенное образование новых зерен. Структура сплава, получающаяся при этом, значительно менее напряжена [107].


Для количественной оценки степени рекристаллизации холоднодеформированных изделий из цветных металлов и сплавов может, вероятно, с успехом применяться и метод определения твердости (микро​твер​дости). Аналогичная по сути задача решается при исследовании трубки электрокипятильника (см. ч. II).


Приведенные выше соображения о возможностях экспертного исследования цветных металлов и сплавов основаны на сведениях из общенаучных источников. Специальных методик экспертного исследования цветных металлов и сплавов, ориентированных на поиски очага, практически не существует. Исключением является лишь работа [63], в которой даются рекомендации по исследованию алюминиево-магниевого сплава АМг. Авторами [63] отмечается, в частности, что при нагреве изделий из этого сплава выше 300 0С металлография фиксирует рост зерна, и по относительному изменению этой характеристики можно определить тем​пературу нагрева в интервале 300-500 0С. Рентгеноструктурный анализ позволяет определять температуру нагрева в интервале до 400 0С по относительному изменению полуширины рентгеновской линии (400) (.


Весьма любопытны и результаты другой, недавно опубликованной работы Н.М.Граненкова с соавторами [153]. Судя по их данным, столь же успешно методами РСА и металлографии может быть определена температура нагрева на пожаре медных проводников.  Рекристаллизация сильно деформированной технической меди начинается при температуре 200-230 0C и заканчивается при 600-700 0С. При этом наблюдается последовательное изменение величины и формы зерна, рентгеновских параметров и структурочувствительных механических характеристик, в частности, твер​дости металла. Более подробные сведения об этом читатель найдет ниже, в разделе 5.4. Здесь же мы отметим, что данные закономерности могут быть, вероятно, использованы и при поисках очага (для выявления зон термических поражений и температурных зон), в случае, если на стенах сохранились остатки электропроводки, распределенной по помещению.
5.3. Окалинообразование на пожаре и исследование окалины 

5.3.1. Закономерности процесса окалинообразования. 

Состав, структура окалины и ее анализ  


Окалинообразование, т.е. процесс появления на поверхности металла слоя высокотемпературного окисла, с заметной скоростью начинает происходить на наиболее распространенных марках конструкционных сталей при температуре от 700 0С и выше.


Толщина и масса окалины возрастает с увеличением температуры и длительности нагрева стали. Скорость окисления сталей, как и чистого железа, подчиняется параболическому закону при окислении на воздухе, в углекислом газе и водяном паре. Впервые это, как отмечает [84], было установлено Марфи, Вудом и Жомини. Параболическая зависимость наблюдается при окислении большинства металлов и сплавов при высокой температуре, что, в основном, связано с диффузионными закономерностями процесса окисления. Как известно, рост окалины лимитируется скоростью диффузии реагентов через растущую окалину [84]. По данным других авторов, кинетика окалинообразования подчиняется логарифмическому закону [85]. Причем прямо пропорциональная зависимость толщины окалины от логарифма длительности нагрева наблюдается при температурах 700,  800,  900 0С [85], а не только при температурах ниже 195 0С, как предполагается в работе [84].


Широкие исследования процесса окисления армко-железа были проведены в Ленинградском университете В.И.Тихомировым [84,111]. Автор показал, что скорость окисления железа может быть выражена уравнением:
h2  + ah = b(,
где
h - толщина окалины;


( - время окисления;

а и b - коэффициенты.

Спустя некоторый начальный период величина ah в уравнении становится неизмеримо меньше h2  и величина константы скорости реакции к = dh2/d( cтановится постоянной. Этот период отве​чает диффузионной области процесса.

Зависимость константы скорости процесса окалинообразования от температуры может быть выражена уравнением Аррениуса [84,85]. По данным В.И.Тихомирова, константа скорости окисления армко-железа в осушенном воздухе в зависимости от температуры выражается уравнением:




К =1,78 ( 107( ехр(-35800/RT).                               (1.40)

При разработке соответствующей экспертной методики [4] мы исследовали динамику процесса окалинообразования на самых рас​пространенных конструкционных сталях: обыкновенного качества, малоуглеродистых и нелегированных, стали типа Ст.3, 20, 08КП. Было установлено, что и у этих сталей рост массы окалины и ее толщины может быть описан уравнениями Аррениусового типа. Рост массы окалины в зависимости от температуры в интервале 700-1000 0С и длительности нагрева удается описать уравнением формальной кинетики для химической реакции первого порядка:


                           ln 

 = 7,62 - 14460/Т.                          (1.41)

Рис.1.48. Зависимость массы окалины, образующейся на стали Ст.3, от температуры и длительности нагрева. (показаны расчетные кривые по уравнению 1.41 и экспериментальные точки)


Кривые     зависимости 

m = (T,(), построенные по данному уравнению, как вид​​но из рис. 1.48, вполне удовлетворительно описыва​ют эксперименталь​ные данные.


Не меньший интерес представляют данные по ки​нетике роста толщины окали​ны.  Ведь толщина окалины - это тот параметр, который достаточно легко измеряется как в лабораторных условиях, так и непосредственно на пожаре. 


Кривые зависимо​сти тол​щины ока​лины от температуры и длительности изо​тер​ми​че​ского на​г​рева для двух партий ста​льных образцов (угол​​ко​вого про​фи​ля 25(25 мм) при​ведены на рис. 1.49 и 1.50. Чита​тель мо​жет за​​ме​тить, что​ ки​нети​че​ские кривые на​​чи​на​ют​ся не из нуля, а при h = (0,02 - 0,04) мм. Та​кую толщину имел слой​ за​вод​ской ока​лины на ис​следуе​мых об​разцах угол​​ко​во​го про​​филя. Он ха​ракте​рен для лю​​бого ме​тал​ло​проката, не про​шед​​ше​го дополнительной​ ме​ха​нической обработки.
Рис. 1.49. Кинетика окалинообразования (зависимость толщины окалины от температуры и длительности нагрева стали). Сталь 20х (партия 5). Хим. состав, % масс.: C = 0,24; Si= 0,19; Mn= 0,62; S = 0,021; P = 0,016; Cr= 0,55; Ni= 0,13

Рис. 1.50. Кинетика окалинообразования. Сталь 20кп (партия 6).  Хим​.состав, % масс.: C = 0,21; Si= 0,04; Mn= 0,34; S = 0,028; P = 0,014; Cr= 0,12; Ni= 0,10


Толщина образо​вавшейся на поверхности стали окалины пос​ледо​вательно возраста​ет с уве​​личением температуры и длительности наг​рева, при этом скорость окалинообразова​ния за​​висит, как мож​но видеть даже из сравнения рис. 1.49 и 1.50, от сос​тава ста​ли. Так, нап​ример, на ста​ли партии 5 за два часа нагрева при 950 0С тол​щина слоя окалины дос​тигает при​мерно 0,3 мм, в то время, как на стали пар​тии 6 - превышает 0,4 мм.


Если обработать ки​нети​че​ские данные, нап​ример, рис. 1.50, аналогич​но тому, как это делалось в гл.2 для кинетических кривых рос​та угольного слоя, то зависимость толщины окалины от тем​пературы и дли​тельности нагрева может быть выра​жена уравнением Аррени​у​сового типа:

    

           
   ln 

= 9,6-17400/T.                                (1.42)


Длительность нагрева стали (точнее, процесса окалинообразования), исходя из этой формулы, можно выразить следующим образом:




        ln( = ln [h/ (1-h)] + 17400/T - 9,6:                            (1.43) 

или



             ( = exp {ln [h/(1-h)] + 17400/T - 9,6}.                          (1.44)


Однако найти по этому уравнению (, исходя из измеренной на по​жаре толщины окалины h, не уда​стся - ведь неизвестна температура нагрева стальной конструкции Т.


Присмотримся поэтому внимательнее к составу окалины.  Вне​шне она представляется однородной, но это не так. Окалина, как известно, может состоять из трех фаз, известных для системы Fe - O: вустита (вюстита), магнетита и ге​матита (см. рис. 1.46).


Вустит приближенно считают закисью железа - FeO, хотя точное соотношение железа и кислорода в этом окисле отвечает формуле FeхO, где x = 0,85 - 0,96.


Магнетит имеет формулу Fe3-yО4, где у = 0 - 0,22 (приб​ли​жен​но FeзО4).


Формула гематита - Fe2-xОз, где х = 0,23 - 0,53, поэтому приближенно он изображается знакомой нам формулой Fe2O3  [112].


Вустит появляется в окалине и стабильно существует в ней при температуре выше 580 0С. Эту температуру называют “точкой Шадрона”, по имени ученого, который обнаружил ее в 1921 году.


Чем выше температура, при которой образуется окалина, тем больше в ней вустита и меньше гематита. Внешне это проявляется, как отмечалось в разделе 5.1, в более темном (серо-черном) цвете “высо​котемпературной” окалины и в рыжеватом оттенке “низкотемпе​ра​турной”.


Более точную информацию дает, однако, количественное определение содержания в окалине вустита, гематита или, соответственно, двух- и трехвалентного железа.


Зависимость содержания вустита (W), гематита (H), двухвалентного [Fe2+] и трехвалентного [Fe3+] железа в окалине от температуры и длительности нагрева для двух из семи исследованных нами партий сталей представлены на рис. 1.51 и 1.52.


Известно [85], что фазовый состав окалины является функцией тем​пературы и не зависит от длительности нагрева.  У нас же в опы​тах на реальных, не подготовленных специально образцах кон​струкционных сталей, состав окалины менялся в течение первых 30-60 минут и лишь затем стабилизировался, практически не меняясь при дальнейшем нагреве. Вероятнее всего, это было вызвано наличием заводской прокатной окалины и ее заметным влиянием на состав исследуемых проб. При нагреве образцов с очищенной (об​ра​ботанной на фрезерном станке) поверхностью состав окалины действительно зависит только от температуры. Первую ситуацию сле​дует рассматривать как более реальную, ибо поверхность металлоконструкций от тонкого прокатного слоя окалины, как правило, никто не очищает.

Рис. 1.51. Изменение содержания вустита (W), гематита (H), двухвалентного железа ([Fe2+]) и трехвалентного железа ([Fe3+]) в окалине при нагревании стали на воздухе. Уголковый стальной профиль. Состав стали, % масс.: C - 0,19; Si - 0,17; Mn - 0,52; S - 0,022; P - 0,017; Cr - 0,22; Ni - 0,11


Интересно отметить, что с температурой образования окалины коррелируется и содержание кислорода  в ней (рассчитанное по разности, после определения двух- и трехвалентного железа (табл. 1.22). Чем выше температура, тем ниже содержание в окалине кислорода.

Таблица 1.22

 Содержание кислорода в окалине, образующейся 

при нагревании стали в воздушной атмосфере

(длительность нагрева 5-120 мин, охлаждение на воздухе; состав стали, % масс.: C - 0,24; Si - 0,19; Mn -  0,62; S - 0,021; P - 0,016; Cr - 0,55; Ni - 0,13)

t, 0С
1000
950
900
850
800

0, % масс.
22,0-23,0
23,0-23,7
23,7-25,0
25,0-25,8
27,0-30,0

Рис. 1.52. Изменение содержания вустита (W), гематита (H), двухвалентного ([Fe2+]) и трехвалентного ([Fe3+]) железа в окалине при нагревании стали на воздухе. Уголковый стальной профиль. Партия 6. Состав стали, % масс.: C - 0,21; Si - 0,04; Mn - 0,34; S - 0,028; P - 0,014; Cr - 0,12; Ni - 0,10


Итак, исследуя окалину, мы можем определить, как минимум, две ее характеристики - толщину и состав (содержание вустита или магнетита, или [Fe2+], или [Fe3+]). Каждая из характеристик является функцией температуры и длительности нагрева. Графически вид функциональных зависимостей h = f (T,() и W,H,[Fe2+], [Fe3+] = f (T,() представлен на приведенных выше рисунках.


Как и в случае с древесными углями задача, описываемая, как минимум, двумя уравнениями с двумя неизвестными, может быть решена. В результате могут быть найдены так необходимые эксперту величины - температура и длительность нагрева конструкции в точке отбора пробы окалины.


В отличие от обугленных остатков древесины, мы не стали в данном случае выводить эмпирические формулы для расчета Т и (, посчитав, что удобнее для потенциальных пользователей решать эту задачу графически - по специальным номограммам. Их получали перестроением графических данных по кинетике окалинообразования, а также изменения компонентного и фазового состава окалины в координаты Т и (, с последующим совмещением графиков по осям абсцисс и ординат. Номограммы и правила пользования ими рассмотрены ниже, в подразделе 5.3.2. 


Влияние среды  на кинетику окалинообразования и состав окалины, несомненно, существует, однако настолько ли оно значительно, чтобы его непременно нужно было учитывать в конкретных экспертных исследованиях?


О влиянии атмосферы пожара на скорость окислообразования в литературе данные отсутствуют. Отмечается, однако, что горячая смесь продуктов сгорания твердых и жидких топлив в топливных агрегатах быстро окисляет стали. Конечно, скорость окисления наибольшая, если присутствует свободный кислород. Но значительное окисление возможно даже в смесях, не содержащих сво​бодного кислорода и сернистых соединений, например, за счет кислорода, образующегося при разложении окиси углерода [114]. На пожаре содержание кислорода не опускается ниже критической концентрации, поддерживающей горение (16 %), поэтому трудно пред​положить существенное влияние снижения содержания кислорода и возрастания доли окиси и двуокиси углерода на кинетику окалинообразования.


В возможность достаточно интенсивного окисления (и окалинообразования) в условиях недостатка и, тем более, отсутствия кис​лорода, верится с трудом, пока не убеждаешься в этом экспериментально. Мы сделали это при разработке рассматриваемой здесь методики исследования окалины [4] и выяснилось, что динамика роста окалинного слоя и состав окалины практически одинаковы как при любых скоростях подачи воздуха, так и в герметически закрытой камере. В одной из серий опытов исследовали кинетику окалинообразования на стали Ст.3 в муфельной печи, в атмосфере дымовых га​зов (продуктов сгорания древесины), а также в атмосфере чистого углекислого газа. Как видно из рис. 1.53 на примере данных для 900 0С, и в том, и в другом случае рост слоя окалины происходит со скоростью, близкой к скорости окалинообразования на воздухе (кривые для дымовых газов и угле​кислоты при 900 0С ложатся в “коридор” между кри​выми окисления на воздухе при 850 и 950 0С). Компонентный состав ока​лины (рис. 1.54) в атмосфере дымовых га​зов, правда, отличается от обычного на первом этапе окисления, при длительности нагрева ме​нее 1 часа. Однако достигаемые после этого времени равновесные значения содержа​ния двух - трехвалентного железа практически не зависят от состава газовой среды.

Рис. 1.53. Кинетические кривые окалинообразования на воздухе при 850, 900, 950 0С и экспериментальные точки по величине h, полученные при 900 0С в атмосфере дымовых газов (() и чистого углекислого газа (О)

Рис. 1.54. Изменение содержания двухвалентного железа при окислении стали на воздухе (1), в атмосфере двуокиси углерода (2), дымовых газов (3), (состав стали - см. подпись к табл. 1.22)


Существенное вли​я​ние на скорость окисления железа и сталей оказывает, по литературным данным, влажность воз​духа. Г.В.Аки​мов по​казал, что при комнатной температуре скорость окисления же​леза (0,5 % C; 0,26 % Mn; 0,18 % Si) в воздухе, на​сы​щенном парами во​ды, в три раза выше чем в осушенном [113]. Од​нако влажность воздуха (со​держание в нем паров воды) су​щественно влияет на скорость окалино​образования лишь при изменении содержания па​ров от 0 до 4 %. Повышение влажности воз​духа в этом интерва​ле значительно уве​​личивает скоро​сть ока​линобразования. Дальнейшее же увели​чение влаж​ности на скорость окалинообразования практически не сказывается. По данным В.И.Ти​хомирова, по​лученным для армко-железа, константы ско​рости окалинооб​разования в осушенном воздухе, воздухе с 4,7 % воды, воздухе с 8 % воды и в водяном паре состав​ляют, со​от​ветственно, 0,97; 3,3; 3,9; 4,6 [84,111]. В реальных условиях пожара влажность воздуха, как правило, значительно выше предела 0 - 4 %. Поэтому влиянием влажности на процесс окалинообразования, вероятно, можно пренебречь.

Влияние компонентного состава стали на процесс  окалинообразования  


Объем литературных данных по коррозионной стойкости и склонности к окалинообразованию различных сталей чрезвычайно велик. Однако подавляющее большинство данных относятся либо к высоколегированным сталям, либо к более низким, нежели на пожаре температурам окисления. Известно, например, что увеличение содержания хрома в пределах 3-30 % последовательно снижает склонность стали к окалинообразованию. При высоких температурах, однако, эти различия нивелируются и при 1020 0С и армко-железо,  и сплавы с 6-30 % хрома окисляются с практически одинаковой скоростью [84, 111]. Изменения же содержания хрома в пределах 1-2 %, по данным [114], вообще мало влияют на коррозионную стойкость стали.


Никель тоже снижает склонность сталей к окалинообразованию, однако это также относится к высоким его концентрациям, свойственным легированным сталям. Введение же в сталь до 1 % Ni не оказывает существенного влияния на процесс. То же относится и к концентрации кремния в пределах 0,1 - 0,3 % [114]. Однако при уве​​личении его содержания от 0,5 - 1,0 до 2-3 % жаростойкость ста​ли резко возрастает [85].


Влияние углерода на окалинообразование, судя по литератур​ным данным, очень незначительно [84, 114]. Существенным может быть влияние добавок меди [113], однако ее появление в обычных конструкционных сталях даже в количествах десятых долей процента очень маловероятно.


Подавляющее большинство строительных конструкционных сталей содержит указанные выше элементы в очень незначительных количествах. Например, содержание хрома и кремния в углеродистых сталях обыкновенного качества (ГОСТ 380-71) и качественных конструкционных (ГОСТ 1050-74) не должно превышать, соответственно, 0,3 и 0,17 %. Таким образом, при исследовании реальных строительных конструкций на пожарах, видимо, не следует ожидать особо существенных разбросов в толщине окалины и ее составе, вызванных влиянием на процесс окалинообразования элементного состава сталей.


Тем не менее, предусмотреть возможность исследования сталей с повышенным содержанием отдельных, влияющих на кинетику окалинообразования, элементов, в первую очередь - хрома и кремния, было бы целесообразно. Поэтому мы в работе [4] выделили (исходя из результатов исследования различных партий сталей) две группы строительных сталей, имеющих заметные различия в кинетике окалинообразования и отличающихся, как показал анализ, содержанием хрома и кремния. У первой группы содержание хрома составило 0,05-0,15 % и кремния - 0,01-0,05 %; у второй, соответственно, 0,2 - 0,6 % и 0,15 - 0,25 %. Для той и другой групп были построены отдельные номограммы.

Влияние скорости охлаждения и возможность распада вустита 

 
Выше мы отмечали, что вустит появляется в окалине при температуре, превышающей так называемую точку Шадрона - 580 0С. Считается, что при более низких температурах вустит термодинамически неустойчив и при медленном охлаждении разлагается по уравнению [85]: 






4FeО ( Fe + Fe3О4 .                                  (1.45)


Нестабильность вустита - очень тревожный фактор. Ведь, ес​ли образовавшийся на пожаре вустит способен в заметной степени разложиться, прежде чем мы проанализируем окалину, это может существенно осложнить определение или вообще сделать его бессмысленным.


От чего же зависит возможность и интенсивность распада вустита?


Известно, что каждой температуре ниже точки Шадрона соответствует своя максимальная скорость распада вустита [122]. С наибольшей скоростью распад протекает при температуре 480 0С [115, 116]. При 463 К вустит через 10 суток разлагается до магнетита [112]. Быстрое охлаждение подавляет распад [85]. Более конкретные цифровые данные об изменении содержания вустита при охлаждении, к сожалению, в указанных источниках не приводятся.


Определенные сведения о способности вустита сохраняться в различных условиях охлаждения имеются лишь в работе [117]. Автором анализировались на содержание вустита пробы шлака, которые охлаждались в воде, на воздухе с различной скоростью, а также без доступа воздуха. Время охлаждения варьировалось при этом от 4 до 140 минут, однако, во всех случаях в пробах обнаружено примерно равное количество FeO.


При разработке экспертной методики исследования окалины после пожара мы пытались выявить признаки разложения вустита, охлаждая образцы после нагрева в лабораторной муфельной печи медленно (на воздухе) и быстро (водой). Однако и в том, и в другом случае содержание вустита по результатам анализа получалось одинаковым. Практически не снижалось содержание вустита и при контрольном хранении образцов стали с окалиной и отдельно окалины до 45 суток (более длительные эксперименты просто не проводились). Все это позволило нам утверждать в работе [4], что при экспертных исследованиях проб с места пожара возможностью снижения содержания вустита за счет его разложения можно пренебречь. И первые три года практической апробации методики на пожарах, вроде бы, подтверждали данное утверждение; ни в одном из поступивших на исследование образцов признаков разложения вустита - наличия металлического железа в окалине (см. формулу 1.45) - не обнаруживалось.


Первый “сигнал тревоги” прозвучал, когда на исследование по​ступили образцы массивных стальных балок с пожара, произошедшего на складах Гостелерадио (Москва) в конце 80-х годов. Расчет по результатам анализа окалины дал явно завышенные зна​чения длительности нагрева и заниженные - температуры. А в сос​таве анализируемых окислов значительный процент составляло металлическое железо - продукт распада вустита. Второй пожар, связанный с отбором проб окалины с многотонных стальных ферм, имел место в ЛТИ им. Ленсовета (см. ч. IV), и снова в пробах окалины сумма окислов оказалась значительно менее 100 %, а остальное, как показал анализ, составляло металлическое железо.


Трактовать такого рода “сюрпризы” можно только единственным образом. Массивная, многотонная стальная конструкция, даже при охлаждении ее водой при тушении, остывает достаточно медленно, со скоростями, которые не моделировались в лабораторных экспериментах. В этой ситуации процессы разложения вустита успевают получить заметное развитие.


Установленные обстоятельства потребовали определенной корректировки методических рекомендаций [4] и в более поздних работах [81] мы указали на необходимость учета возможного распада вустита при исследовании окалины с массивных металлоконструкций. Для этого проводится расчет по дополнительным формулам, которые будут приведены ниже, в подразделе 5.3.2. Несомненно, что такой расчет надо проводить также по образцам, изъятым с “самозатухших” пожаров, где температура снижалась достаточно медленно, а также во всех других случаях, когда сумма окислов в окалине оказывается менее 100 % и, таким образом, становится ясно, что в ней присутствует металлическое железо.

Методы анализа окалины  


Применяемые методы анализа должны, как следует из описанного выше, позволять количественно определять содержание в окалине отдельных фаз (вустита и гематита, в первую очередь) или содержание в ней двух- и трехвалентного железа, а также металлического железа (менее точно оно рассчитывается по разности).


Рентгеноструктурный анализ, видимо, один из наиболее эффек​тивных методов анализа окалины и установления ее фазового состава. Надежная дифференциация окислов возможна ввиду существенных различий в их структуре. Вустит имеет структуру типа поваренной соли, в которой атомы металла окружены атомами кислорода октаэдрически. Аналогичным образом устроены кристаллические решетки окислов TiO, MnO, CoO, NiO. Гематит имеет гексагональную кристаллическую решетку типа корунда (Al2O3). Магнетит имеет структуру обращенной шпинели (минерал “шпи​нель” - MgAlO4) [118].


Дифракционные характеристики вустита, магнетита и гематита приведены по данным [70] в таблице 1.23.

Таблица 1.23

 Дифракционные характеристики окислов железа 

- компонентов окалины [70] 

Вустит
Магнетит
Гематит

d, 


I
d, 


I
d, 


I

2,47
7
4,21
1
3,65
3

2,14
10
2,99
6
2,69
10

1,51
8
2,54
10
2,51
10

1,293
4
2,42
3
2,43
3

1,238
2
2,09
7
2,20
6

1,072
1
1,71
5
1,84
7

0,984
1
1,61
9
1,69
8

0,959
2
1,47
9
1,48
7

0,876
1
1,32
3
1,45
7



1,27
5
1,35
3



1,26
2
1,30
2



1,17
1
1,25
3



1,11
4
1,22
2



1,09
8
1,18
1



1,04
6
1,16
1





1,14
2





1,10
3





1,05
3


Апробированная на практике методика определения состава окалины методом рентгеноструктурного анализа подробно изложена ниже.

ИК-спектроскопия  

Рис. 1.55. ИК-спектры окислов железа [116]: 

1 - ( Fe2O3; 2 - Fe3O4; 3 - Fe0,88 O; 4 - Fe0,95 O 


Использовать этот метод для анализа окалины, учитывая его широкое распространение и наличие соответствующей аппаратуры у экспертов, было бы очень заманчиво. Данные по ИК-спектрам окислов железа приводятся в [116] со ссылкой на [119-121]. Спектры закиси железа (вустита) имеют две полосы поглощения (рис. 1.55) - очень интенсивную вблизи частоты 400 см-1  и более слабую около 590 см-1 . Первая характеризует основную частоту кристаллической решетки типа NaCl. Полоса 590 см-1  соответствует, по-видимому, тетраэдрическим группировкам Fe3O4 , т.к. она наблюдается, причем достаточно интенсивная, у магнетита. Авторы [119] не исключают, что в чистом вустите этой полосы быть вообще не должно, а появление ее следов в спектре вызвано зародышами магнетита, образованными в вустите во время его постепенного распада.


Таким образом, можно об​на​руживать наличие вустита в окалине по спектральным (ИКС) данным. К сожалению, о возможностях количественного  оп​ре​деления таким образом вус​тита (магнетита, гематита) сведения отсутствуют.


Химический анализ ока​лины позволяет определить содержание в ней двух​валентного, трехвалентного железа, а также примесей железа ме​таллического. В сравнении с уже рассмотренными аналитическими методами химический анализ окалины привлекает своей простотой, доступностью, отсутствием необходимости использовать сложное оборудование.


Большинство из известных методик количественного определения двухвалентного железа основано на его окислении в трехвалентное раствором окислителя, по расходу которого рассчитывают содержание искомого компонента.


Перед титрованием окалину переводят в раствор кипячением в растворах минеральных кислот. Известна, например, методика, предусматривающая растворение окалины в смеси серной и соляной кислот с последующим титрованием иона железа раствором перманганата калия. Однако более удобной, по нашему мнению, является методика, основанная на комплексонометрическом титровании ионов железа в растворе. Подробно она описана ниже.

5.3.2. Методика рентгеноструктурного и химического анализа окалины. Определение температуры и длительности теплового воздействия на стальную конструкцию  


Методика, разработанная с учетом изложенных выше соображений и предназначенная для практического применения при экспертизе пожаров [4], рассчитана на исследование объектов из наиболее распространенных конструкционных сталей. Это углеродистые стали обыкновенного качества, выпускаемые по ГОСТ 380-71, от стали Ст.0 до стали Ст.6 и качественные стали, выпускаемые по ГОСТ 1050-74.

Отбор и подготовка проб  


Для исследования отбираются только плотные слои окалины, полностью прилегающие к металлу. Отбор плотных (без пузырей) слоев является непременным условием получения достоверных результатов, ибо в месте, где образовался пузырь или окалина отошла от металла, кислород воздуха получает доступ к внутренним слоям окисла и все закономерности формирования слоя окалины нарушаются.


Чтобы отобрать пробы плотных слоев без примеси пузырей, делают следующее. Ножом, стамеской соскребают с поверхности конструкции пузыри, выгоревшие остатки краски, а затем сбивают с металла чешуйки плотных слоев окалины зубилом или другим подобным инструментом. Чтобы чешуйки не разлетались, их можно улавливать кольцевым магнитом.


Легко и удобно снимать окалину, деформируя конструкцию, если ее сечение позволяет это сделать. При деформации плотная окалина мгновенно скалывается.


Толщина отдельных чешуек окалины в каждой пробе измеряется с помощью микрометра. Брать чешуйки, чтобы не сломать, нужно пинцетом. Для одной пробы окалины рекомендуется делать не менее 10 измерений, рассчитывая затем среднюю толщину слоя (hcр.).


После измерения h пробу окалины (около 1 г) тщательно растирают в агатовой ступке до порошкообразного состояния, после чего она готова к анализу.


Пробу металла для определения содержания в ней отдельных элементов (Cr, Si) отбирают в количестве 2-3 г путем высверливания (в виде стружки), отпиливания и т.п.

Определение фазового состава окалины методом рентгеноструктурного анализа  


Анализ проб окалины проводится практически на любом дифрактометре общего назначения (см. гл. ” Приборы и оборудование...”).


Порошок окалины перемешивается с клеем БФ-2 или другим связующим, не дающим наложений спектральных линий на основной спектр. Подготовленный образец помещают в кювету, которую устанавливают в рентгеновский аппарат. Съемку целесоообразно проводить на трубке с хромовым или железным анодом. Скорость сканирования - 2 град/мин. Все остальные условия съемки подбираются опытным путем.


Для количественного определения фазового состава окалины целесообразно использовать метод прямого сравнения [123].


В качестве аналитических линий используются:

для FeO : линия с d = 2,153 

, hkl- 200, I/I1 = 100;

для Fe2O3 : линия с d = 2,69 

, hkl- 104, I/I1 = 100;

для Fe3O4 : линия с d = 2,966 

, hkl- 220, I/I1 = 70.


Интегральная интенсивность определяется как площадь, ог​раниченная дифракционными максимумами. Площадь определяется весовым методом.


Расчет концентраций фаз вустита (Сw), гематита (Сн), магнетита (См) проводится по формулам [123]:

для хромового излучения:




С w = 100/[ 1 + 4,525(Iм/I w) + 2,756 (Iн/I w) ];                  (1.46)




Cм = 100/[ 1 + 0,609(Iн/Iм) + 0,221 (I w/Iм) ];                    (1.47)




Сн = 100/[ 1 + 0,363(I w/Iн) + 1,642 (Iм/Iн) ];                    (1.48)

для железного излучения:

  


С w = 100/[ 1 + 4,119(Iм/I w) + 2,808 (Iн/I w) ];                  (1.49)




Cм = 100/[ 1 + 0,682(Iн/Iм) + 0,243 (I w/Iн) ];                    (1.50)




Cн = 100/[ 1 + 0,356(I w/Iн) + 1,642 (Iм/Iн) ],                    (1.51)

где
С w, См, Сн - концентрации, % масс., cоответственно, вустита, магнетита, гематита ;


I w, Iм, Iн - интегральные интенсивности пиков, соответственно, вустита, магнетита, гематита.


С поправкой на разложение вустита расчетное содержание в окалине вустита и гематита составляет:




С w* = С w + 3,86 ( (100 - С w - Cм - Сн);                          (1.52)




Сн* = Сн + 2,86 ( (100 - С w - Cм - Сн).                             (1.53)

Химический      анализ.     Определение     содержания      двухвалентного, 

трехвалентного и металлического железа  


На исследование берут навеску измельченной окалины в количестве 0,2-0,5 г с точностью до 0,001 г. Навеску помещают в сухую колбу емкостью 250 мл, добавляют 0,5 г фтористого натрия, 2,5 г карбоната натрия, 20 мл концентрированной соляной кислоты и кипятят до растворения (20-30 мин). Раствор разбавляют дистиллированной водой до 100-120 мл и переносят в мерную колбу на 200 мл, доливают последнюю до метки, перемешивают. Для определения двухвалентного [Fe2+] и трехвалентного [Fe3+] железа отбирают пипеткой аликвотную часть раствора (50 мл) в колбу и нагревают до температуры 80-90 0С. Добавляют 1 мл 10 % водного раствора сульфосалициловой кислоты, раствор нейтрализуют аммиаком до рН=1-2 (при этом раствор приобретает фиолетовую окраску) и титруют 0,1 М водным раствором трилона Б (V1). Затем к раствору приливают 5 мл 10 % водного раствора надсульфата аммония, перемешивают его и снова титруют трилоном Б (V2).


Содержание двух- и трехвалентного железа в окалине (% масс.) рассчитывают по формулам:


                [Fe2+] = (V2 ( 200 ( k ( 0,005584 ( 100)/(2 ( 50 ( m);           (1.54)


                [Fe3+] = (V1 ( 200 ( k ( 0,005584 ( 100)/(2 ( 50 ( m),           (1.55)

где 
V1, V2 - объемы раствора трилона Б, пошедшие на титрование аликвотной части раствора, мл; 


200 - объем раствора, мл; 


k - поправочный коэффициент 0,1 М раствора трилона Б; 


50 - объем аликвотной части раствора, взятого на титрование, мл; 


0,005584 - количество железа, соответствующее 1 мл точно 0,1 М раствора трилона Б, г; 


m - навеска окалины, г.


С поправкой на разложение вустита содержание двух- и трехвалентного железа будет равно:

                   [Fe2+]* = [Fe2+] + 3 ( (100 - 1,29 ( [Fe2+] - 1,43 ( [Fe3+]).      (1.56)


Для определения содержания в окалине металлического железа  навеску окалины (0,2-0,5 г), взвешенную с точностью до 0,0001 г, помещают в сухую колбу емкостью 250 мл и добавляют при непрерывном перемешивании 40 мл 18 % хлорного железа с кислотностью раствора 0,2-0,3 г-моль/л НСl. Колбу закрывают пробкой и перемешивают в течение 45 мин. Раствор фильтруют через слой асбеста, остаток промывают дистиллированной водой, подкисленной соляной кислотой (3 мл на 1 л воды). Фильтрат переносят в мерную колбу на 200 мл, доливают водой до метки и перемешивают. Затем отбирают пипеткой аликвотную часть (50 мл) в колбу; далее поступают аналогично определению двух- и трехвалентного железа.


Содержание металлического железа в окалине (в % масс.) рассчитывают по формуле:




[Fe] = [(V3 - V4) ( 200 ( k ( 0,005584 ( 100]/50 ( m,        (1.57)

где 
V3 - объем раствора трилона Б, пошедший на титрование аналогичного количества хлорного железа, мл;


V4 - объем раствора трилона Б, пошедший на титрование аликвотной части фильтрата, мл. 


Для приготовления необходимого для титрования 0,1 М раствора трилона Б, 37,2 г трилона растворяют при нагревании в 400 - 500 мл дистиллированной воды и доводят в мерной колбе до объема 1 литр. Полученный раствор тщательно перемешивают, фильтруют и определяют поправочный коэффициент по чистому железу.

Определение      условий       теплового       воздействия       на 

металлоконструкцию  


Условия теплового воздействия на металлоконструкцию (ориентировочную температуру и длительность нагрева) определяют с помощью номограмм, приведенных на рис. 1.56-1.58. Номограммы построены нами по экспериментальным данным зависимости толщины окалины и ее компонентного состава от температуры и длительности изотермического нагрева.

Рис. 1.56. Номограммы “[Fe2+] - толщина окалины” для определения температуры и длительности нагрева стальной конструкции:

а) сталь с содержанием до 0,15 % масс. Cr и 0,07 % масс. Si; 

б) сталь с содержанием 0,2-0,7 % масс. Cr и 0,15-0,35 % масс. Si;

 (    содержание [Fe2+],  % масс.;

- - -  толщина окалины, мм


На соответствующей номограмме находят точку пересечения кривой, примерно отвечающей толщине окалины исследованной пробы, и кривой, соответствующей содержанию в пробе двухвалентного железа или вустита, или гематита. Из точки пересечения опускают перпендикуляры на оси абсцисс и ординат, находя таким об​разом расчетную температуру и длительность нагрева. При наличии двух точек пересечения (иногда такое возможно) действительные условия нагрева устанавливают путем сопоставления двух вариантов сочетания Т и ( c другими данными по пожару.


Номограммы, отмеченные на рисунках индексом (а), используются для углеродистых сталей, содержащих до 0,15 % хрома и 0,07 % кремния; номограммы с индексом (б) - для сталей, содержащих 0,2-0,7 % хрома и 0,15-0,35 % кремния.


В том случае, если рабочего диапазона номограммы по оси абсцисс (т.е. по оси времени) не хватает и точка пересечения кривых находится за пределами номограммы, ориентировочную температуру и длительность высокотемпературного нагрева (в мин) конструкции можно рассчитать по эмпирическим формулам:

                    
Т = [Fе2+] ( 1000/(100 - [Fe2+]) ( 3,93 + 660, 0С;               (1.58)




   T = C w ( 1000/(100 - C w) ( 6,54 + 685, 0С;                    (1.59)



   t = exp { ln [h /(1-h)] + 17400/(T+ 273) -9,6 }, мин.              (1.60)

Рис. 1.57. Номограмма “вустит - толщина окалины” для определения температуры и длительности нагрева стальной конструкции:

а) сталь с содержанием до 0,15 % масс. Cr и 0,07 % масс. Si; 

б) сталь с содержанием 0,2-0,7 % масс. Cr и 0,15-035 % масс. Si

 ( содержание вустита, % масс.;

 - - - толщина окалины, мм.


Формулы, как и номограммы, получены обработкой приведенных выше экспериментальных данных по кинетике роста окалины и изменению ее состава в зависимости от температуры нагрева. Обратим внимание на то, что в расчетных формулах для температуры отсутствует длительность нагрева; как отмечалось выше, компонентный состав окалины после определенного времени нагрева (более 0,6-1,0 часа) практически не меняется во времени и зависит только от температуры нагрева. Это обстоятельство значительно упрощает расчетные формулы и облегчает расчет.

Рис. 1.58. Номограмма “гематит - толщина окалины” для определения температуры и длительности нагрева стальной конструкции:

а) сталь с содержанием до 0,15 % масс. Cr и 0,07 % масс. Si; 

б) сталь с содержанием 0,2-0,7 % масс. Cr и 0,15-0,35 % масс. Si;

 ( содержание гематита, % масс.:

 - - - толщина окалины, мм


В случае, если исследуется стальная деталь, подвергавшаяся до пожара токарной или т.п. обработке (т.е. явно не имеющая заводской окалины), формулы можно использовать при любой длительности нагрева, в том числе, в пределах 0-60 мин.


Определение температуры и длительности нагрева по номограммам рекомендуется проводить лишь при толщине окалины более 0,08-0,1 мм. Менее толстая окалина (0,02-0,06 мм) может иметь не “пожарное”, а “заводское” происхождение, т.е. образоваться на металле еще при прокате стального профиля на заводе. Информации об условиях теплового воздействия на конструкцию при пожаре такая окалина, естественно, не несет. И лишь когда суммарный слой окалины в результате нагрева на пожаре превысит указанный предел (около 0,1 мм) появляется смысл окалину исследовать.


Возможность дифференцированного определения температуры и длительности теплового воздействия на стальные конструкции - несомненное достоинство приведенной выше методики; другие известные методы и методики сделать этого не позволяют. Не будем забывать, что, в силу вполне объективных обстоятельств, расчетная длительность теплового воздействия есть не что иное, как длительность нахождения участка конструкции в зоне высокотемпературного (более 700 0С), т.е. достаточно интенсивного, развившегося горения. Явно не следует трактовать его как полное время, прошедшее от начала теплового воздействия источника зажигания до момента ликвидации горения. Аналогичным образом, весьма условный характер носят и расчетные значения температуры. Строго говоря, расчетные Т и ( - это температура и длительность изотермического нагрева стальной конструкции, при которых в лабораторных условиях достигаются последствия (окалина определенной толщины и состава), эквивалентные последствиям пожара. Поэтому полученные данные по температуре и длительности нагрева корректнее использовать, по нашему мнению, как сравнительные, а не абсолютные. То есть использовать их не для расчета, например, времени начала пожара, а для построения по результатам исследования проб окалины, отобранных в различных точках места пожара, температурных и временных зон  пожара. Такое ис​пользование расчетных данных уменьшает возможные ошибки. А данные о температурных и временных зонах представляют собой важнейший исходный материал в руках эксперта, устанавливающего очаг пожара.


Пример построения таких зон и интерпретации полученных данных приведен ниже, в ч.IV, при рассмотрении весьма сложного пожара, произошедшего в Большой физической аудитории ЛТИ им. Ленсовета (Ленинград).


Другой, весьма неординарный пример - пожар, произошедший в середине восьмидесятых годов в г. Лодейное Поле, районном центре Ленинградской области. В результате пожара практически полностью, до фундамента, выгорело двухэтажное деревянное зда​ние, в котором располагалось множество районных общественных организаций и прокуратура района. Пожар начался ночью и был обнаружен, когда все здание было охвачено пламенем. Никаких данных, позволяющих следствию хотя бы предположить, где мог располагаться очаг пожара, не было. А запущенность пожара и сильное выгорание здания исключали возможность определить очаг традиционными методами.


Решение было найдено достаточно оригинальное. Единственными объектами, довольно хорошо сохранившимися на пожарище, были сейфы. Их оказалось более двух десятков, все они принадлежали разным организациям и до пожара стояли на двух этажах, в разных комнатах. Точное расположение каждого на момент пожара легко устанавливалось следственным путем.


С каждого из сейфов на исследование были отобраны пробы окалины, которые исследовались по приведенной выше методике (химический анализ на содержание двух- и трехвалентного железа). По полученным ре​зуль​татам были построены, исходя из расположения сейфов, температурные и временные зоны по двум этажам здания. Так стало ясно, что наиболее длительное горение происходило в зоне расположения сейфа, принадлежащего районному обществу охотников и рыболовов. Вопрос о предположительном месте расположения очага пожара был решен.

5.4. Исследование холоднодеформированных изделий  

Объектами исследования при поисках очага могут быть любые холоднодеформированные изделия, рассредоточенные по зоне горения. Как известно, путем холодной деформации изготавливаются все наиболее распространенные типоразмеры крепежных изделий - болты, гайки, шпильки, винты, шурупы, скобы, гвозди. Последующей термической обработке на заводе они не подвергаются, сохраняют структуру холодной деформации и чаще всего исследуются рассмотренными ниже методами.

Объектами исследования могут быть и любые стальные изделия, полученные методом холодной штамповки (если они имеют достаточно высокую степень деформации и не подвергались отжигу на заводе).

Структуру деформации имеют также трубы стальные бесшовные холоднодеформированные (ГОСТ 8733-74 и 8734-74). Они имеют наружный диаметр от 5 до 250 мм и, согласно ГОСТу, не проходят заводской термообработки (то есть сохраняют наклеп), если они тонкостенные (отношение наружного диаметра к толщине стенки равно 50 и более). Аналогичное правило действует для конструкционных труб, холоднотянутых и холоднокатаных (ГОСТ 21729-76). Без термической обработки могут выпускаться трубы электросварные холоднодеформированные (ГОСТ 10707-80), холоднодеформированные трубы из коррозионностойкой стали (ГОСТ 9941-80).

5.4.1.   Магнитный   метод    (измерение   коэрцитивной   силы

или  тока  размагничивания)  
Для определения величины тока размагничивания используются приборы, описанные в начале этой книги, в частности, коэрцитиметры КИФМ-1, КФ-3М и др.
Измерения проводятся на однотипных элементах конструкций, расположенных в различных зонах пожара. Исследуемое металлоизделие должно иметь длину не менее 40 мм (расстояния между полюсами выносного преобразователя) и может быть практически любым по конфигурации сечения.

Особо тщательная подготовка поверхности изделия под установку полюсов преобразователя не требуется. Необходимо лишь счистить обгоревшие остатки краски и пузыри окалины.

Преобразователь прибора устанавливается на изделии (эле​менте конструкции) и после цикла “намагничивание-размаг​ничи​ва​ние” автоматически определяется величина размагничивающего то​ка Ip. Циклы измерений на одном объекте повторяются 4-6 раз, после чего рассчитывается среднее значение Ip.

Подробно работа с коэрцитиметром описана в инструкции к прибору. Время, затрачиваемое на одно измерение, не превышает одной минуты.

Сравнительная оценка степени рекристаллизации проводится по величине тока размагничивания. Значение коэрцитивной силы по этим данным рассчитывать не обязательно.

Рис. 1.59. Изменение тока размагничивания гвоз​дей при нагревании в динамическом режиме со скоростью 10 град/мин (коэрцитиметр КИФМ-1): 1 - гвозди 100 мм; 2 - гвозди 70 мм

Рис. 1.60. Изменение тока размагничивания болтов М 12(60 при нагреве их в динамическом режиме со скоростью : 1  - 4,5  град/мин; 

2  - 8,0 град/мин

Величина тока размагничивания холоднодеформированного изделия последовательно снижается с увеличением температуры наг​рева от 200 до 600-700 0С, т.е. до температуры, при которой процесс рекристаллизации завершается. Это можно видеть на примере 70-  и 100-милли​мет​ро​вых гвоздей (рис. 1.59) и болтов М 12(60 (рис. 1.60).

Полнота протекания ре​кристаллизационных про​цессов зависит не только от тем​пературы, но и, хо​​​тя и в меньшей сте​пе​ни, от длительности нагрева. Подтверж​дением этому мо​гут быть графические зависимости от длительности нагрева изменения тока размагничивания в изо​термических ус​ло​виях 100-милли​мет​ро​вых гвоздей (рис. 1.61). Та​ким образом, ток размагничи​вания является функцией двух величин - температуры и длительности нагрева, и использовать его следует как тестовую величину для выявления на месте пожара зон термических поражений  конст​ру​кций.

Рис. 1.61. Изменение величины тока размагничивания при нагреве 100-миллиметровых гвоздей в изотермических условиях (охлаждение на воздухе)

Результаты измерения величины тока размагничивания наносятся на план места пожара, после чего на плане вычерчиваются зоны с одинаковыми значениями Ip, а также выявляются зоны (зона) с экстремально низ​ким  значением данного па​​ра​метра, что соответствует экстремально высоким термическим по​ражениям.  

Рис. 1.62. Зависимость тока размагничивания 100-миллиметровых гвоздей от температуры и длительности изотермического нагрева при охлаждении их, после нагрева, водой

Возможность выявления зон термических по​ражений по величине тока размагничивания обуслов​лена монотонным снижением величины Ip по мере уве​личения температуры и длительности нагрева вследствие развития процессов рекристаллизации. Поэтому для практического применения метода принципиально важно выяснить, насколько реальна опасность обратной тенденции в изменении тока размагничивания - его возрастания. Возможно это в случае, если произойдет закалка изделия при резком его охлаждении. Такое явление уда​лось смоделировать в лабораторных условиях, нагревая гвозди до температуры выше 900 0С и бросая их в большой объем воды (рис. 1.62). При более низких температурах нагрева эффект закаливания не проявляется. Насколько возможен он, однако, в реальных условиях пожара?

Как известно, подавляющее боль​шинство наиболее распространенных ме​тизов изготавливается из низкоуглеродистых и низколегированных сталей обык​​​новенного ка​чества, ти​​па Ст.3. Они закаливаются очень плохо и нужны скорости охлаждения 400-1400 град/сек [13]. Элементарный теплофизический расчет по​ка​зывает, что на пожаре ох​лаж​де​ние изделий и конструкций с такой скоростью за счет подачи воды из ство​лов практически невозможно; ведь интенсивность подачи во​ды на по​жарах в жилых и производственных зданиях составляет 0,06-0,2 л/м2 ( сек [76].

В качестве примера практического использования магнитного метода при поисках очага пожара приведем пожар, происшедший на складе потребкооперации в одном из городов Сибири в середине восьмидесятых годов. Здание склада было бревенчатое, одноэтажное, размером в плане 20(12 м, и состояло из четырех секций (рис. 1.63). Здание стояло на сваях, примерно в 0,5 м от земли. В ходе пожара три секции здания выгорели практически полностью. Уцелели лишь нижний венец и лаги, на которые были уложены половые доски.

Из центральной лаги, проходившей примерно по центру всех четырех секций хранилища, на исследование извлекли гвозди размером 150(5 мм, которыми были прибиты к лагам доски пола.

Рис.1.63. План склада (места пожара): 1-20 - точки, в которых из центральной лаги изымались для исследования гвозди; ниже указаны значения тока размагничивания Iр, мА

У гвоздей, в их верхней части, торчащей из обгоревшей лаги, определяли ток размагничивания коэрцитиметром КИФМ-1. Полученные результаты измерения Ip  нанесли на план помещения (рис. 1.63). По величине Ip прослеживается три зоны наибольших термических поражений, расположенные примерно по центру секций 2, 3, 4. Интересно отметить, что именно в этих зонах, но снизу, под сгоревшим полом, при осмотре места пожара были обнаружены воткнутые в землю прутки из арматурной стали с обгоревшими тряпками на конце, игравшие, вероятно, роль факелов.

Таким образом, появилась возможность говорить о трех очагах пожара и поджоге, как его причине.

5.4.2. Определение микротвердости  

Данное исследование проводят с помощью микротвердомеров типа ПМТ-3 и подобных приборов. Предварительно на боковой поверхности гвоз​дя, болта или другого исследуемого изделия отшлифовывают площадку (шлиф). Нанесение отпечатка и его измерения обычно проводят в одной зо​не не менее 8-10 раз, после чего рассчитывают среднее значение микротвердос​ти.

В таблице 1.23 приведены результаты измерений микротвердости болтов М 12, полученные на приборе ПМТ-3М. Измерения проводились по методу Виккерса, с наконечником - четырехгранной алмазной пирами​дой; нагрузка на пирамиду составляла 0,1 кгс. Болты, а также гайки М 10 предварительно нагревали в муфельной печи в динамическом режиме со скоростью 4-6 град/мин. Полученная зависимость изменения величины НF (твердости по Виккерсу) от максимальной температуры нагрева показана на рис.1.64.

Таблица 1.23

 Результаты измерения микротвердости болтов М 12

 после их нагрева в динамическом режиме 

(10 параллельных измерений каждого образца)

Тmax нагрева, 0С
dср. отпечатка, мкм
(d, мкм
Е, %
HF

исходный
32,0
0,8
2,4
181,3

100
33,5
0,9
2,6
166,4

200
33,4
1,7
5,1
168,7

300
32,9
0,4
1,3
173,5

400
32,4
1,0
2,9
178,6

500
35,7
0,6
1,6
146,4

600
36,8
0,3
0,7
138,0

700
45,3
1,2
2,7
90,7

800
45,4
1,1
2,4
90,0

Рис. 1.64. Зависимость микротвердости (по Виккерсу) болтов (1) и гаек (2) от температуры нагрева их в муфельной печи (динамический нагрев со скоростью 5 град/мин)

Как видно из графиков (рис. 1.64), до 400-700 0С из​ме​нение микротвердости не носит монотонного характера - она сначала не​сколько сни​жается (в интервале 20-100 0С), а затем до 400-500 0С (на стадии воз​врата) даже рас​​тет. И только с заметным развити​ем процесса рекристал​​лизации (в интервале тем​​ператур 400, 500-700 0С) резко снижается. Очевидно, что по величине микротвер​дости на месте пожара мож​но отличить зоны с мак​си​маль​ной температурой нагрева до 400-500 0С от зон различных термических поражений в тем​​пературном интервале 500-700 0С. Более существенной ин​фор​​мации от этого ме​тода ждать, вероятно, не сле​дует.

У холоднодеформированной меди (материала жил медных проводов) микротвердость, по данным [149], последовательно снижается за счет протекания процессов рекристаллизации в интервале от 25 до 700 0С. Относительная микротвердость уменьшается при этом от 1,0 до 0,6-0,7.

5.4.3.  Металлография  

Металлографическое исследование проводят на микроскопах, описанных в начале этой книги, после соответствующей подготовки шлифов. Микроструктура  металла позволяет, даже без проведения количественных измерений, примерно оценить температурный интервал,  в котором из​делие подвергалось нагреву на пожаре. На рис. 1.65 показана структура, характерная для холоднодеформированного изделия, - вытянутые зер​на, ориентированные в направлении приложения усилия при деформации, а также структуры, характерные для промежуточных этапов рекристал​лизации и равноосные зерна, возникающие в металле после завершения этого процесса.

Рис. 1.65. Изменение структуры холоднодеформированного металла при нагревании:

а) холоднодеформированный металл;

б) начало первичной рекристаллизации; 

в) завершение первичной рекристаллизации; 

г) рост зерна (собирательная рекристаллизация)

В [81, 63] впол​не справедливо от​ме​чается, что наличие вытянутых в од​ном направлении зе​рен свидетельствует о том, что температура нагрева на по​жаре была ниже 500 0С (рекрис​тал​​лиза​ция еще не прошла). Появление на фоне вытянутых зерен мел​​ких равноосных зерен свидетельствует о начале процесса рекристаллизации, т.е. температуре наг​​рева 550-650 0С. И, наконец, структура из одних мелких рав​ноосных зерен свидетельствует о завершенном процессе рекристаллизации, что обычно имеет место при температуре более 700 0С.

Количественная оценка степени рекристаллизации возможна путем из​мерения геометрических размеров зерна и расчета так называемого “коэф​фициента формы” - среднего соотношения размеров зерен по горизон​тали и вертикали. Такие измерения - довольно трудоемкая работа, поэ​тому проводить их нужно на приборе, обеспечивающем хотя бы частичную автоматизацию измерений. Нами измерения выполнялись (ис​следования под руководством автора проводил слушатель СПбВПТШ С.П.Король) на микротвердомере ПМТ-3М, имеющем фотоэлектрический микрометр и связанное с ним электронно-вычислительное устройство. Методика измерений состояла в фиксации размеров примерно 20 зе​рен (в пределах наблюдаемой в окуляр части шлифа) по вертикали и 20 зерен по горизонтали с расчетом средних значений этих параметров Li и Lj, мкм. Полученные для двух видов стальных изделий результаты представ​лены в таблице 1.24. Из приведенных данных видно, что коэффициент формы начинает заметно меняться при температуре выше 500 0С, а к 800 0С, с завершением процесса рекристаллизации, зерна становятся близки к равноосным (К=0,86-0,96).

Таблица 1.24 

Изменение линейных размеров зерна и коэффициента формы зерна

(К) при нагревании холоднодеформированных стальных изделий


Болты М12
Гайки М10

t, 0С
L i ср., мкм
L j ср., мкм
К
L i ср., мкм
L j ср., мкм
К

20
9,6
22,5
0,33
11,5
18,9
0,61

100
10,6
26,0
0,41
22,6
33,2
0,68

200
9,4
27,9
0,34
22,9
34,2
0,67

300
9,5
29,7
0,32
12,8
18,0
0,71

400
9,6
27,7
0,35
11,3
18,1
0,62

500
9,4
28,1
0,34
13,6
19,1
0,71

600
11,5
23,5
0,49
12,9
17,1
0,75

700
15,1
18,6
0,82
13,2
15,8
0,83

800
20,8
24,9
0,86
32,5
33,9
0,96

900
22,2
25,0
0,89
16,4
17,6
0,93

Холоднодеформированная медь до нагрева и рекристаллизации име​​ет мелкое зерно, также, в основном, продолговатой формы. После нагрева до температур выше 300 0С наблюдается заметный рост зерен и изменение их формы до равноосной [149]. Относительный размер зерен при этом, по данным [149], последовательно возрастает в интервале температур 300-800 0С от 0,2-0,3 до 1,0.

5.4.4. Рентгеноструктурный анализ  

На целесообразность использования рентгеноструктурного анализа в исследовании холоднодеформированных стальных изделий, изъятых с места пожара, причем в качестве базового метода, указывается в работах Н.М.Граненкова с соавторами [63, 81]. Рентгеновская съемка выполняется для контрольного (исходного) образца изделия и исследуемого образца. По полученным результатам вычисляется значение относительной полуширины дифракционной линии 220 (ср , исходя из которой определяется температура нагрева изделия на пожаре. При этом используется экспериментально полученная зависимость полуширины дифракционной линии Вотн. 220 (  от температуры нагрева изделия (рис. 1.66). При Вотн., меньшем или равном 0,55, эта задача, как видно из рисунка, становится трудноразрешимой. В таких случаях для определения температуры нагрева необходимо применение дополнительных методов - количественной металлографии или измерения микротвердости.

Рис. 1.66. Зависимость полуширины дифракционной линии 220 ( стали марки 20, холоднотянутой, от температуры нагрева [63]:

1 - шурупы; 2 - гвозди


Исследования авторы [63] рекомендуют проводить на рентгеновских дифрактомет​рах общего назначения, рент​геновская трубка с кобальтовым или железным ано​дом. Съемку образцов осуществляют по точкам методом набора числа импульсов за пос​тоянное время. Параметры съемки приведены ниже, в таб​лице 1.25.

Таблица 1.25 

Параметры съемки для определения полуширины рентгеновской 

линии при работе с кобальтовой рентгеновской трубкой [63]

Угол дифракции 2(, град
Индексы кристал. плотности
Шаг съемки S, град
Время съемки в каждой точке, с

51,9-52,9
(110)
0,01
20

76,5-78
(200)
0,01
20

98,5-100,6
(211)
0,01
20

123,3-124,9
(220)
0,01-0,005
20-60

В работе [149] те же авторы отмечают, что упомянутый рентгеновский критерий (относительная полуширина дифракционной линии 220 (, а также 200 ( и 311 (), неплохо коррелируется и с температурой предварительного нагрева холоднодеформированной меди. При нагреве медного провода в интервале температур 20-700 0С относительная полуширина указанных линий последовательно снижается от 1,0 до 0,5-0,6. Это обстоятельство можно использовать для оценки температуры нагрева провода на пожаре. Правда, судя по приведенным в [149] данным, эта закономерность нарушается с увеличением температуры от 700 до 800 0С - все три критерия резко возрастают.

_921996984.unknown

_922000158.unknown

_924940862.unknown

_922000164.unknown

_922000151.unknown

_921919937.unknown

_921996983.unknown

_921996982.unknown

_921669739.unknown

