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ВВЕДЕНИЕ

Актуальность темы. Древесина, как строительный материал, находит широкое применение благодаря высоким физико-механическим и эксплуатационным свойствам. Однако древесина относится к горючим материалам склонным к биоповреждениям. Для повышения пределов огнестойкости деревянных конструкций используют различные способы: пропитка антипиренами, штукатурка, облицовка негорючими листовыми и плиточными материалами, полимерными покрытиями. Однако они не обеспечивают биостойкость древесины.

Полимерные композиционные материалы, в том числе и эпоксидные, широко используются в различных отраслях народного хозяйства Украины. 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. 
Основным недостатком полимерных композиционных материалов на основе эпоксидных олигомеров является их горючесть, что ограничивает область применения. Как свидетельствует статистика пожаров в мире за последнее время, рост пожаров, увеличение материального ущерба от них можно в значительной мере отнести за счет возросшего потребления полимеров в строительстве зданий, сооружений, транспортных средств и коммуникаций.

Исследованию факторов, влияющих на разрушение деревянных конструкций, посвящены работы Жартовского В.М., Беликова А.С.,     Орлова А.М., Трушина В.А. и др.

Перспективным направлением исследований является повышение огнестойкости деревянных строительных конструкций и увеличение их долговечности путем защиты от биологических вредителей при помощи эпоксидных композиций, модифицированных минеральными дисперсными наполнителями, антипиренами и биоцидами и установления закономерностей регулирования горючести, биостойкости и технологических свойств эпоксиполимеров.

В каждом конкретном случае задачу снижения пожароопасности эпоксиполимеров и предупреждения биологической коррозии древесины необходимо решать комплексно, с учетом влияния модифицирующих добавок на технологические и эксплуатационные свойства, что позволит создавать материалы с заданными техническими характеристиками для конкретных условий эксплуатации.

На данный момент недостаточно изучены зависимости показателей горючести и биостойкости эпоксиполимеров от природы замедлителей горения, которые не содержат галогенов, влияние наполнителей на технологические и физико-механические свойства композиций, а также поведение эпоксидных композиций в условиях пожара. Поэтому исследования указанных вопросов является важной научно-практической задачей. 

Связь работы с научными программами, планами, темами. Диссертационная работа выполнена по заказу Департамента пожарной безопасности МЧС 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 исследования. Целью диссертационной работы является разработка огнебиозащитных эпоксидных композиционных материалов для защиты деревянных конструкций. 

Для достижения цели были поставлены следующие задачи:

· изучение поверхностных свойств минеральных наполнителей и их влияние на огнезащитные свойства эпоксиполимеров;

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

· исследование биоцидных свойств наполненных эпоксиполимеров;

· комплексная оценка пожарной опасности и токсичности огнебиозащитных композиций;

· расчет параметров пожара в помещениях при использовании эпоксиполимеров пониженной горючести для защиты деревянных конструкций;

· исследование эксплуатационных свойств огнебиозащитных полимерных композиций;

· прогнозирование поведения огнебиостойких композиций в различных условиях эксплуатации;

· разработка рекомендации по технологии приготовления и нанесения огнебиозащитных композиций и внедрение результатов исследования на производство.

Объект исследования – процессы повышения пожарной безопасности и биостойкости деревянных конструкций.

ПРЕДМЕТ ИССЛЕДОВАНИЯ – разработка эпоксидных композиционных материалов с огнебиозащитными свойствами.

Методы исследования. Для достижения цели и решения поставленных задач были использованы аналитические и экспериментальные методы исследований. Подготовка и проведение исследований осуществлялась на основе математического планирования эксперимента, а достоверность подтверждалась их статической обработкой с использованием компьютерного программного обеспечения.
НАУЧНАЯ НОВИЗНА ПОЛУЧЕННЫХ РЕЗУЛЬТАТОВ. Впервые разработаны огнебиозащитные эпоксидные композиционные материалы с улучшенными эксплуатационными свойствами, с использованием в качестве наполнителей железоалюминиевых оксидов, активированной базальтовой чешуи, моноаммонийфосфата и биоцидной добавки на основе гуанидина, позволяющие повысить огнебиостойкость деревянных конструкций.
· Установлено, что при введение в огнебиозащитные композиции наполнителей железоалюминиевых оксидов и активированной базальтовой чешуи до 20 масс.ч. позволяет снизить скорость потери массы при контакте с раскаленным стержнем. При введении активированной базальтовой чешуи скорость потери массы снижается в 13 раз по сравнению с ненаполненным эпоксиполимером.

· Определено, что рациональное сочетание наполнителей моноаммонийфосфата и активированной базальтовой чешуи в огнебиозащитной композиции позволяет при нанесении на древесину получить I группу огнезащитной эффективности древесины.

· Установлено, что исследуемые эпоксидные композиции являются грибоустойчивыми и могут быть использованы в качестве защитных покрытий для деревянных конструкций и сооружений, подвергающихся воздействию плесневых грибов.

· Эффективность работы огнебиозащитных композиций подтверждено расчетом параметров развития пожара в помещениях с их использованием. Разработанные огнебиозащитные покрытия ЭБЖАМО-1 и ЭБОБ защищают деревянные конструкции во время пожара, а также уменьшают среднеобъемную температуру, что позволяет пожарным подразделам, которые прибывают для ликвидации пожара, более эффективно выполнять свои обязанности.
ПРАКТИЧЕСКОЕ ПРИМЕНЕНИЕ ПОЛУЧЕННЫХ РЕЗУЛЬТАТОВ. На основании выполненных экспериментально-теоретических исследований разработаны эпоксидные композиции пониженной горючести, не содержащие галогенов, характеризующиеся высокими адгезионно-прочностными показателями, водо- и химстойкостью, стабильным при атмосферном воздействии, а при введении биоцида – биостойким эффектом. При нанесении на древесину разработанные покрытия переводят ее в I группу огнезащитной эффективности, которая соответствует получению трудносгораемой древесины и, одновременно, обеспечивают устойчивость к биоповреждениям. Изучено поведение огнебиостойких композиций в условиях климатических воздействий, показано, что разработанные составы в течение 11 лет могут обеспечивать надежную огнебиозащиту деревянных конструкций. Результаты работы внедрены на предприятиях: МЧП «Декор – S» (г. Киев), ТОО «Огнебиозащита» (г. Киев).

ЛИЧНЫЙ ВКЛАД СОИСКАТЕЛЯ. Автору принадлежат научные идеи работы, постановка цели и задач исследований, выбор методик и объектов исследования, а также проведение экспериментальной части работы. Автор непосредственно брал участие в интерпретации полученных результатов, формулировке и доказательстве научных положений, разработке технической документации, внедрении результатов работы. Анализ и проведение включенных в диссертацию исследований выполнены в творческом сотрудничестве с коллегами при непосредственном участии автора на всех этапах работы.

АПРОБАЦИЯ РЕЗУЛЬТАТОВ РАБОТЫ. Основные результаты диссертационной работы докладывались и обсуждались на VI – VII Міжнародній науково-практичній конференції «Пожежна безпека» (Харків, 2003, 2004), V Международной конференции «Полимерные материалы пониженной горючести» (Волгоград, 2003), научно-практической конференции «Снижение риска гибели людей при пожарах» (Москва, 2003), V Українській конференції молодих вчених з високомолекулярних сполук (Київ, 2003), девятой Украинской конференции по высокомолекулярным соединениям (Киев, 2004), Міжнародній студентській науковій конференції «Сучасне будівництво: конструкції, технології, перспективі» (Полтава, 2004), III Международной научно-технической конференции «Живучесть корабля и безопасность на море» (Севастополь, 2005), Московской международной конференции «Теория и практика технологии производства изделий из композиционных материалов и новых металлических сплавов» (Москва, 2005), III Международной научно-практической конференции «Чрезвычайные ситуации: предупреждение и ликвидация» (Минск, 2003, 2005), Международном семинаре по моделированию и оптимизации композитов – МОК/44 (Одесса, 2005), науково-практичному семінарі «Випробування, засоби та нормування у сфері забезпечення комплексної безпеки об’єктів, вогнестійких будівель і споруд» (Київ, 2005),                        Х Международной научно-практической конференции «Информационные технологии: наука, техника, технология, образование, здоровье» («MicroCAD» – 2005 – Харьков), на ежегодных научно-технических конференциях ХГТУСА в 2002-2005 гг.

ПУБЛИКАЦИИ. Основное содержание диссертационной работы изложено в 4 научных статьях в изданиях, которые входят в перечень ВАК Украины и в 4 тезисах докладов на научно-технических конференциях.

СТРУКТУРА И ОБЪЕМ ДИССЕРТАЦИИ. Диссертационная работа состоит из введения, четырех разделов, выводов, списка использованных источников и приложений. Полный объем диссертации составляет 240 страниц, включает 38 рисунков, 40 таблиц, библиографию (192 наименований), 10 приложений, которые имеют объем 74 страницы. Автор признателен своему научному руководителю д-р. техн. наук,                    проф. Яковлевой Р.А., ст. науч. сотр., канд. техн. наук Попову Ю.В., канд. техн. наук Обиженко Т.Н. за полезные научные советы и плодотворные дискуссии.

ОБЩИЕ ВЫВОДЫ

1. Разработаны огнебиозащитные эпоксидные композиционные материалы с улучшенными эксплуатационными свойствами с использованием в качестве наполнителей железоалюминиевых оксидов, активированной базальтовой чешуи, моноаммонийфосфата, и биоцидной добавки на основе гуанидина, позволяющие повысить огнебиостойкость деревянных конструкций.

2. Установлено, что введение в огнебиозашитные эпоксидные композиции минеральных дисперсных наполнителей (активированной базальтовой чешуи (АБЧ), железоалюминиевых оксидов (ОЖАН), моноаммонийфосфата (МАФ)), характеризующиеся различной концентрацией кислотно-основных активных центров, оказывает существенное влияние на процессы термоокислительной деструкции, величину кислородного индекса и стойкости к действию раскаленного стержня. Введение наполнителей позволяет повысить температуру начала разложения эпоксиполимера: МАФ – на 25 К, ОЖАН – на 35 К, АБЧ – на 85 К, и увеличить величину коксового остатка на    9,1-17,1%;

3. Показано, что введение биоцида полигексаметиленгуанидин фосфата (ПГМГ-Ф) марки Гембар в огнебиозащитную композицию позволяет увеличить ингибирующие свойства композиции, что способствует снижению активности жизнедеятельности спор гриба Trichoderma Sp и возможно его гибели. Установлено, что исследуемые эпоксидные композиции являются грибоустойчивыми и могут быть использованы в качестве защитных покрытий для деревянных конструкций и сооружений, подвергающихся воздействию плесневых грибов. 

4. Установлено, что применение огнебиозащитной композиции ЭБЖАМО-1 для защиты деревянных конструкций позволяет снизить опасные концентрации цианистого водорода и бензола, и также уменьшить потерю массы при пиролизе древесины на 13 %. Минимальное значение показателя токсичности НCL50 для ЭБЖАМО-1 определенно при температуре 750ºС составляет 78,6 ± 7,2 г/м3. По показателю токсичности продуктов горения эпоксиполимер ЭБЖАМО-1 относится к классу умеренно-опасных материалов.

5. Установлено, что огнебиозащитная композиция ЭБОБ относится к группе трудногорючих трудновоспламеняемых материалов, ЭБЖАМО-1 относятся к группе горючих материалов средней воспламеняемости. Разработанные покрытия относятся к I-II группе огнезащитной эффективности. Эффективность работы огнебиозащитных композиций подтверждено расчетом параметров развития пожара в помещении. Разработанные огнебиозащитные покрытия ЭБЖАМО-1 и ЭБОБ защищают деревянные конструкции во время пожара, а также уменьшают среднеобъемную температуру, что позволяет пожарным подразделам, которые прибывают для ликвидации пожара, более эффективно выполнять свои обязанности.
6. Установлена возможность регулирования реологических характеристик, структуры, адгезионно-прочностных показателей, химической стойкости путем модификации эпоксидных композиций железоалюминиевыми оксидами, активированной базальтовой чешуей, моноаммонийфосфатом, а также биоцидом Гембар. Для рациональных композиций, которые содержат моноаммонийфосфат, биоцид и активированную базальтовую чешую с высоким содержанием поверхностных кислотно-активных центров, прослеживается повышение концентрации эффективных узлов сшивки, улучшается смачиваемая способность и адгезионная прочность к стали в 2-3 раза. 

7. Установлено, что при эксплуатации огнебиозащитных покрытий в течение 11 лет в условиях умеренного климата потеря блеска для покрытия ЭБОБ нанесенного на деревянную подложку с пропитывающим составом ДСА-1 составляет 31%, без пропитки – 28%, для ЭБЖАМО-1 с пропитывающим составом и без ДСА-1 – 30%.
Разработанные покрытия ЭБОБ и ЭБЖАМО-1 внедрены в МЧП           «Декор – S» (г. Киев), ТОО «Огнебиозащита» (г. Киев), что позволило снизить пожароопасность объекта и получить ожидаемый экономический эффект: 0,73 и 0,68 грн на 1 м2 площади, по сравнению с эмалью ПФ-115 и пропитывающим составом ДСА-1 соответственно. Но учитывая их свойства и возможность использования на протяжении 11 лет, экономический эффект в сравнении с общеприменяемыми эмалью ПФ-115 и ДСА-1 составляет 12,1 грн/м2 и 11,35 грн/м2 соответственно. 
Разработана технологическая инструкция и технические условия на огнебиозащитный эпоксиполимер ЭБОБ.
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