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ВВЕДЕНИЕ

Актуальность темы.

В настоящее время большое значение для народного хозяйства Украины имеют полимерные материалы на основе эпоксидных олигомеров. Это связано с тем, что эпоксидные материалы имеют целый ряд ценных свойств: они характеризуются малой вязкостью, могут отверждаться при комнатной и повышенной температурах без выделения побочных продуктов. В отвержденном состоянии эпоксиполимеры характеризуются высокой адгезионной прочностью к различным материалам, достаточной теплостойкостью и механической прочностью. Однако недостатком полимеров является их хрупкость и горючесть. Анализ патентной и научно-технической литературы показал, что для уменьшения хрупкости эпоксиполимеров наиболее перспективно использование реакционноспособных олигомеров, которые в процессе отверждения могут взаимодействовать или с эпоксидным олигомером или с применяемым отвердителем. 

Как свидетельствуют литературные данные, наиболее перспективным методом снижения горючести полимеров является интумесцентная технология, которая предполагает ингибированную комбинацию процесса горения на ранней стадии путем использования компонентов коксообразования и вспучивания поверхности горящего полимера, обеспечивающих одновременное вспучивание и коксообразование в поверхностном слое.

Для эпоксидных полимеров наиболее эффективны галогенсодержащие олигомеры, наполнители и фосфоразотсодержащие добавки. Применение их позволяет создать интулисцентную систему для эпоксидных полимеров. Однако такие системы практически не изучены. Данные о влиянии наполнителей на горючесть и процессы термоокислительной деструкции носят отрывочный характер. Практически нет системных исследований о влиянии физико-химических свойств поверхности наполнителей на горючесть полимеров.

Большинство из известных эпоксидных материалов пониженной горючести не находят широкого применения, так как уступают по технологическим и эксплуатационным характеристикам своим горючим аналогам.

Эпоксидные композиционные материалы применяются в качестве толстопленочных антикоррозионных покрытий в строительстве, герметиков, клеев, заливочных компаундов в изделиях электротехнического назначения. Они в условиях эксплуатации подвержены одновременному действию механических, электрических и тепловых нагрузок. Поэтому необходимо создание материалов, характеризующихся, наряду с пониженной горючестью, улучшенными эксплуатационными свойствами.

Для определения эффективности действия ингибиторов горения целесообразно проведение ряда испытаний по определению горючести и пожарной опасности полимерных материалов в изделиях для конкретных условий эксплуатации.

В настоящее время практически отсутствуют данные о пожарной опасности полимерных строительных материалов, определенные по последним нормативным документам Украины. Кроме того, мало изучено поведение железобетонных конструкций с толстопленочными полимерными покрытиями, а также пожарная опасность эпоксиполимеров в изделиях электротехнического назначения. Этим обусловлена актуальность темы проводимых исследований.

Связь работы с научными программами, планами, темами.

Диссертационная работа выполнена по заказу Государственной пожарной охраны МВД Украины по теме «Комплексная оценка пожарной опасности полимерных материалов, которые используются в строительстве» (№ гос. регистрации 01000000686) и по постановлению кабинета министров Украины «от 1.07.2002 № 870, п. 1255. Об утверждении Программы обеспечения пожарной безопасности на период до 2010 года» по теме «Разработка многофункциональных композиционных полимерных материалов со сниженным уровнем горючести» (№ гос. регистрации 0103U005662).

Цель и задачи исследований.

Целью диссертационной работы является разработка эпоксидных композиционных материалов с уменьшенной пожарной опасностью и улучшенными эксплуатационными характеристиками и изучение их поведения в изделиях в условиях повышенных температур.

Для достижения цели были поставлены следующие задачи:

· изучение поверхностных свойств минеральных наполните-лей;

· исследование минеральных наполнителей на процессы термо-окислительной деструкции и горючесть эпоксиполимеров;

· исследование изменения технологических и эксплуатационных свойств, структуры эпоксиполимеров от природы и содержания наполнителей и добавок;

· установление основных закономерностей направленого регулирования горючести, структуры и эксплуатационных свойств  эпоксиполимеров;

· комплексная оценка пожарной опасности наполненных эпоксиполимеров в изделиях строительного и электро-технического назначения;

· расчет и оценка пределов огнестойкости железобетонных перекрытий с толстостенным покрытием на основе разработанных эпоксиполимеров пониженной горючести;

· расчет параметров пожара в производственных помещениях при использовании эпоксиполимеров пониженной горючести.

Объект исследования – повышение пожарной безопасности изделий строительного и электротехнического назначения.

Предмет исследований – разработка эпоксидных материалов с пониженной горючестью.

Методы исследований. 

Для достижения цели и решения поставленных задач были использованы методы термического анализа ДТА, ТГ. Горючесть, пожарная опасность и эксплуатационные свойства полимерных материалов оценивалась по стандартным методикам. Подготовка и проведение исследований осуществлялась на основе математического планирования, а достоверность подтверждалась их статистической обработкой с использованием компьютерного программного обеспечения. 

Научная новизна полученных результатов:

-  впервые разработаны эпоксидные композиционные материалы пониженной горючести и дымообразующей способности с улучшенными эксплуатационными свойствами, с использованием техногенного наполнителя – железоалюминиевых оксидов, моноаммонийфосфата и бромсодержащего эпоксидного олигомера;

- в результате изучения поверхностных активных центров наполнителей показано, что термическая обработка минеральных наполнителей при высоких температурах приводит к усилению кислотных свойств поверхности;

· впервые установлено влияние кислотно-основных поверхностных центров дисперсных минеральных наполнителей на процессы термоокислительной деструкции, горючесть, физико-механические свойства эпоксиполимеров; показано, что исследуемые наполнители повышают температуру стеклования и жесткость в высокоэластичном состоянии, что обусловлено как адсорбционными явлениями на границе раздела фаз, так и каталитическим действием поверхностных кислотно-основных центров на процесс сшивания эпоксиполимеров;

· впервые проведена комплексная оценка пожарной опасности эпоксиполимеров по пяти стандартным методам для строительных материалов: группа горючести, группа воспламеняемости, группа распространения пламени, показатель токсичности. Определен индекс потенциальной опасности эпоксиполимеров пониженной горючести. 

· установлена возможность получения на основе эпоксидных композиционных материалов пониженной горючести толстопленочных покрытий для защиты железобетонных конструкций и электротехнических изделий. Показана возможность повышения предела огнестойкости  железобетонных перекрытий при нанесении эпоксидных композиционных материалов.

Практическое значение полученных результатов:

· разработаны эпоксидные композиционные материалы с пониженной горючестью, которые по пожарной опасности для строительных материалов относятся к группе Г1, по распространению пламени по поверхности РП1, группе воспламеняемости В1, по показателю токсичности  к умеренно опасным и имеют низкую дымообразующую способность. Дымообразующая способность при тлении в 2 раза ниже, чем у традиционных эпоксидных материалов;

· по пожарной опасности для электротехнических изделий разработанные эпоксиполимеры относятся к группе FV(ПВ) 0 при испытаниях горелкой Бунзена, к группе трекингостойкости СИТ-600-0,                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                    2.

Результаты работы внедрены на ГП «Завод им. Малышева», ООО «ТД НК Альянс-Крым» Урожайная нефтебаза для противопожарной защиты бетонных, деревянных и металлических поверхностей, а также, учитывая результаты испытаний, для электроизоляции изделий.

Личный вклад автора в работу состоит в самостоятельном выполнении экспериментальной части работы, анализе и математической обработке полученных результатов работы. Основное содержание работы, выводы, рекомендации выполнены и разработаны автором самостоятельно. Анализ результатов и оформление публикаций, докладов, патента на изобретение осуществлен в творческом сотрудничестве с коллегами.                                                                       

Апробация работы.

Основные положения работы докладывались и обсуждались на Девятой украинской конференции по высокомолекулярным соединени-ям (Киев, 2000), IV международной конференции «Полимеры сниженной горючести» (Волгоград, 2000), 2 международной научно-технической конференции „Композиционные материалы” (Киев, 2001), V международной научно-практической конференции „Пожарная безопасность-2001” (Львов), 21 международной научно-практической конференции «Композиционные материалы в промышленности» (Ялта, 2001),  Украино-Российском симпозиуме по высокомолекулярным соединениям (Донецк, 2001), Международной конференции «Строительство, реконструкция и восстановления домов и сооружений городского хозяйства» (Харьков, 2002), Международной Интернет –  конференции «Архитектурно-строительное материаловедение на рубеже столетий» (Белгород, 2002), 2 Международной научно-технической конференции «Современные технологии и оснащения и переработки полимеров, полимерных композиционных материалов и химических волокон» (Киев, 2003), ХІ международной научно-практической конференции «Информационные технологии: наука, техника, технология, образование, здоровье» (Харьков, 2003), II Международной научно-практической конференции «Чрезвычайные ситуации: предупреждение и ликвидация» (Минск, 2003).  
Публикации. Основное содержание работы изложено в 7 статьях в профессиональных журналах по перечню ВАК Украины,  1 патенте и 5 тезисах научных конференций.

Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, 4 разделов, выводов, списка использованных литературных источников и приложений. Полный объем диссертации составляет 260 страниц машинописного текста, включает основную часть объемом 134 страницы, 28 иллюстраций, 24 таблицы, список использованных источников из 197 ссылок на отечественных и зарубежных авторов, 8 приложений на 68 страницах.   

ОБЩИЕ ВЫВОДЫ

1. В диссертации представлено теоретическое обобщение и новое решение научной задачи, которая состоит в создании полимерных композиционых материалов с уменьшенной пожарной опасностью и улучшенными эксплуатационными свойствами на основе эпоксиполимеров и изучение их поведения в изделиях в условиях повышенных температур.

2. Установлено, что наиболее существенное влияние на процессы термической и термоокислительной деструкции оказывают кислотные активные центры железоалюминиевых и алюмосиликатных минеральных наполнителей (ОЖАН, ОЖАО, каолинит, шамот). Эти же наполнители обеспечивают наибольшее ингибирование процесса горения эпоксиполимеров и повышение величины кислородного индекса до 28 – 30 %. Наполнители с низкой концентрацией кислотных центров (периклаз и кальцит) слабо влияют на термоокислительные процессы деструкции и снижение горючести эпоксиполимеров.

3. Выявлено влияние природы активных центров минеральных наполнителей на комплекс технологических, физико-химических свойств, химстойкость и структуру эпоксиполимеров. Показано, что наполнители с высокой конентрацией кислотных поверхностных активных центров увеличивают скорость процесса отверждения и способствуют формированию более жестких полимеров, для которых увеличивается коэффициент диффузии жидких сред. Установлено, что повышенной стойкостью к абразивному износу характеризуются композиции с наполнителями с наибольшим содержанием кислотных активных центров, обеспечивающие умеренную густоту сшивки, невысокие значения температуры стеклования, большую эластичность и ударную вязкость.
4. Показана возможность регулирования кислородного индекса, прочностных показателей и структуры эпоксиполимеров, наполненных железоалюминиевыми оксидами и моноаммонийфосфатом. Получены полиномиальные зависимости свойств при изменении компонентного и концентрационного состава композиций.

5. Установлено, что разработанные материалы относятся к группе горючесит Г1, к группе распространения пламени РП1, по показателям токсичности к классу умеренноопасных, медленно распространяют пламя по поверхности, повышают температуру самовоспламенения на 50 ºС и снижают дымообразующую способность при тлении почти в 1,5 раза.

6. Проведены теоретические расчеты пределов огнестойкости железобетонных конструкций и параметров развития пожара в цехе микроэлектроники с применением эпоксидной композиции ЭБЖАМО. Показана эффективность созданной эпоксидной композиции. Разработана техническая документация. Эпоксидные композиционные материалы пониженной горючести нашли практическое применение для огнезащиты железобетонных и металлических поверхностей на предприятиях: ГП «Завод им. Малышева» (г. Харьков), ООО «ТД НК Альянс – Крым» Урожайная нефтебаза.
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