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ВВЕДЕНИЕ

Актуальность темы. Капитальное строительство, а также реконструкции существующих объектов гражданского и промышленного назначения, связано с использованием различных строительных конструкций, в том числе и металлических и деревянных, которые характеризуются недостаточной огнестойкостью, то есть способностью сохранять функциональные характеристики в условиях пожаров.
С целью снижения показателей пожарной опасности материалов, или повышения огнестойкости конструкций и изделий осуществляется их обработка огнезащитными веществами (ОЗВ). 

Вопросом огнезащиты строительных конструкций посвящены работы таких авторов, как Пчелинцев В.А., Левитес Ф.А., Максименко М.А., 
Тичино М.А., Дрижд Л.П., Яковлева Р.А., Бартелеми Б., Романенков И.Г., Страхов В.В, Беликов А.С., Фомин С.Л. Харченко И.О., Цапко Ю.В., 
Новак С.В., Довбиш А.В. Круковский П.Г., Жартовский В.М. и др.

Одним из перспективных способов огнезащиты металлоконструкций является нанесение вспучивающихся покрытий. Они представляют собой смеси минеральных добавок и связующих. Вспучивающиеся составы на неорганическом связующем являются эффективными огнезащитными материалами, однако в процессе эксплуатации они не обеспечивают антикоррозионные функции, имеют низкую механическую и адгезионную прочность при ударных нагрузках и вибрации, низкую стойкость к агрессивным средам. Огнезащитные вещества на органической основе наоборот, обеспечивают антикоррозионные функции, но имеют низкую огнезащитную эффективность. 

Эпоксидные полимеры благодаря комплексу уникальных свойств, таких, как маленькая вязкость, способность отверждаться при комнатной температуре, высокая водо- и химстойкость, механическая и адгезионная прочность к различным материалам, являются перспективными материалами для создания огнезащитных составов. Однако, недостатками эпоксидных материалов является горючесть и невысокое коксообразование, что негативно сказывается на огнезащитных свойствах. 
Таким образом повышение эффективности вспучивающихся ОЗВ на основе эпоксиполимеров за счет введения в их состав модифицирующих добавок, которые обеспечивают снижение их горючести и необходимую атмосферостойкость, антикоррозионные свойства, механическую и адгезионную прочность, является актуальной научно-технической задачей. Решение этой задачи будет способствовать снижению пожарной опасности огнезащищенных материалов, изделий, конструкций после обработки их таким огнезащитным веществом.
Связь работы с научными программами, планами, темами. Диссертационная работа выполнена в рамках реализации «Программы обеспечения пожарной безопасности на период до 2010 года», утвержденной постановлением Кабинета Министров Украины от 1.07.2002 № 870, и заказа Департамента пожарной безопасности МЧС Украины по теме «Разработка многофункциональных композиционных полимерных материалов со сниженным уровнем горючести и дымообразующей способности» (№ гос. регистрации 0107U003092).
Цель и задачи исследования. Целью диссертационной работы является повышение огнезащитной эффективности эпоксидных вспучивающихся ОЗВ путем использования в их составе минеральных модифицирующих добавок.

Для достижения поставленной цели были определены и решены такие задачи:

· провести анализ применения вспучивающихся ОЗВ, методов определения их огнезащитных свойств, определить пути повышения огнезащитной эффективности;

· провести теоретические и экспериментальные исследования свойств модифицирующих добавок, а также их влияния на процессы термической и термоокислительной деструкции эпоксиполимеров; 
· выявить влияние модифицирующих добавок на показатели горючести и огнезащитной эффективности эпоксидных полимеров;

· установить закономерности, позволяющие направлено регулировать свойства вспучивающихся ОЗВ и определить их рецептуры с пониженной горючестью и улучшенными показателями огнезащитной эффективности; 
· выявить влияние вида и количества модифицирующих добавок на эксплуатационные свойства вспучивающихся ОЗВ на основе эпоксидных полимеров;
· усовершенствовать экспериментально-расчетный метод оценки и определить теплофизические характеристики и огнезащитную эффективность вспучивающихся ОЗВ на основе эпоксидных полимеров с помощью этого метода;
· разработать техническую документацию (технологическую инструкцию и технические условия), изготовить опытную партию вспучивающегося ОЗВ на основе эпоксиполимеров, провести ее апробацию.

Объект исследования – эпоксидные вспучивающиеся огнезащитные вещества.

Предмет исследования – влияние химической природы и соотношения модифицирующих добавок на эффективность эпоксидных огнезащитных вспучивающихся веществ.

Методы исследования. Для достижения цели и решения поставленных задач использовали: методы ИК-спектроскопии для исследования активных центров поверхности графитов и поверхностных свойств наполнителей и пенококсов; методы термического анализа (ДТА и  ТГ) для исследования процессов термоокислительной деструкции наполненных эпоксиполимеров; методы определения кислородного индекса, дымообразующей способности, жаростойкости, теплоты сгорания для определения показателей горючести разработанных составов; метод определения теплоизолирующих свойств огнезащитных покрытий по металлу для исследования огнезащитной эффективности эпоксиполимерных составов; метод определения химстойкости для исследования эксплуатационных свойств эпоксиполимерных составов; экспериментально-расчетный метод с применением обратных задач теплопроводности для определения теплофизических характеристик вспучивающихся составов; метод определения огнезащитных свойств на установке ОТМ для определения огнезащитной способности эпоксиполимерных составов по древесине. Подготовка и проведение исследований осуществлялось на основе математического планирования эксперимента, достоверность оценивалась статической обработкой результатов эксперимента с использованием компьютерного программного обеспечения.
Научная новизна полученных результатов. 
Впервые установлено, что при введении в исходную полимерную матрицу только графитов, наблюдается антагонистический эффект, а при совместном введении графитов и аммофоса возникает синергический эффект, то есть, экспериментальные значения коксовых остатков при температуре больше 300 оС превышают аддитивные в 1,6 раз (для МАФ+ГАК) и в 1,77 (для МАФ+ИГАК) раз.

Впервые установлен синергичный эффект, который возникает в результате введения интеркалированного графита в пределах от 5 до 10 масс.ч. в состав эпоксидного ОЗВ, и проявляется в повышении его огнезащитной эффективности. Эффект объясняется образованием стойкого к окислению и прочного пенококса, и усилением роли кислотно-каталитических реакций в процессах карбонизации в результате деинтеркаляции серной кислоты, а также повышением теплостойкости за счет наличия на поверхности интеркалированного графита повышенного содержания кислородсодержащих функциональных групп. 
Усовершенствован экспериментально-расчетный метод оценки теплозащитных свойств вспучивающихся ОЗВ, который позволяет за счет экспериментальных исследований с использованием малогабаритного образца и решения обратной задачи теплопроводности определять их огнезащитную эффективность и теплофизические характеристики без проведения дорогостоящих натурных испытаний в огневых печах.

Получило дальнейшее развитие представление о механизме огнезащитного действия вспучивающихся ОЗВ на основе эпоксиполимеров, которое состоит в ограничении образования в пенококсах конденсированных полифосфатных продуктов и увеличения содержания ортофосфатных фрагментов под действием интеркалированных графитов.

Практическое применение полученных результатов. На основании выполненных экспериментально-теоретических исследований разработан состав вспучивающегося огнезащитного вещества на основе эпоксидного полимера, который имеет в 1,2-2 раза большую огнезащитную эффективность по металлу, по времени достижения критической температуры, по сравнению с существующими вспучивающимися ОЗВ на полимерной основе, первую группу огнезащитной эффективности для древесины, а также высокие эксплуатационные характеристики. Усовершенствован метод определения теплофизических характеристик вспучивающихся ОЗВ, позволяющий определять их огнезащитную эффективность без натурных испытаний. Разработаны технологическая инструкция и технические условия на изготовление и применение вспучивающегося ОЗВ. 

Результаты работы внедрены на предприятиях г. Харькова (ООО «АКВАТЕХ» и ООО «Виа-Телос») и в учебном процессе ХГТУСА при изложении темы «Пожарная опасность полимерных строительных материалов» в соответствии с рабочей программой по дисциплине «Полимеры в строительстве» и «Полимеры в реставрации».
Личный вклад соискателя заключается в проведении анализа литературных источников, посвященных вопросам, связанным с направлением работы, исследовании влияния вида и соотношения наполнителей на показатели горючести и огнезащитной эффективности, а также эксплуатационные характеристики вспучивающихся эпоксиполимеров, разработке метода оценки прочности пенококсов, экспериментальных исследованиях процессов теплообмена во вспучивающихся огнезащитных составах, определении теплофизических характеристик и огнезащитной эффективности вспучивающихся составов.

Апробация результатов работы. Основные результаты диссертационной работы докладывались и обсуждались на III Международной научно-технической конференции «Живучесть корабля и безопасность на море» (Севастополь, 2005), 4-й и 5-й Московской Международной конференции «Теория и практика производства изделий из композиционных материалов и новых металлических сплавов» (ТПКММ) (Москва, 2005, 2007), научно-практической конференции «Актуальні проблеми наглядово-профілактичної діяльності МНС України» (Харьков, 2006), Международной научно-практической конференции «Природничі науки та їх застосування в діяльності служби цивільного захисту» (Черкассы, 2006), Международном семинаре по моделированию и оптимизации композитов – МОК/46 (Одесса, 2007), 4-й всероссийской Каргинской конференции «Наука о полимерах 21-му веку» (Москва, 2007), Международной научно-практической конференции «Актуальные проблемы пожарной безопасности» (Москва, 2008), 3-м международном научном семинаре «Методи підвищення ресурсу міських інженерних інфраструктур» (ХГТУСА, 2008).

Публикации. Основное содержание диссертационной работы изложено в 8 научных статьях в изданиях, которые входят в перечень ВАК Украины, и в 8 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 205 страниц, включает 38 рисунков, 25 таблиц, библиографию (240 наименований), 7 приложений, которые имеют объем 52 страницы.
Общие выводы

В работе получены научно обоснованные результаты, что в совокупности теоретических и экспериментальных исследований позволило решить важную научно-техническую задачу повышения огнезащитной эффективности эпоксиполимеров путем введения в их состав модифицирующих добавок, которые обеспечивают снижение их горючести и необходимую атмосферостойкость, антикоррозионные свойства, механическую и адгезионную прочность. При этом:

1. Впервые установлено, что введение в эпоксидный полимер моноаммонийфосфата и графита, интеркалированого серной кислотой, приводит к увеличению в процессе термоокислительного превращения температуры начала процесса окислении продуктов деструкции на 80оС, снижению экзотермического эффекта реакции в 1,8 раз, что способствует увеличению выхода коксового остатка при 800оС до 28%.
2. Впервые установлен синергический эффект увеличения огнезащитных свойств вспучивающихся ОЗВ на основе эпоксидных полимеров с добавками интеркалированого графита, который достигается за счет образования в процессе термоокислительной деструкции упорядоченного, стойкого к окислению и прочного (в 4-7 раз больше, чем у состава с исходным графитом) пенококса. Это объясняется усилением роли кислотно-каталитических реакций в процессах карбонизации в результате деинтеркаляции серной кислоты.

3. Установлены закономерности, позволяющие направлено регулировать свойства вспучивающихся ОЗВ. Определено рациональное соотношение добавок, позволяющее получить вспучивающееся ОЗВ с пониженным уровнем горючести и улучшенными показателями огнезащитной эффективности. Теплостойкость разработанного ОЗВ увеличивается на 20оС, а также сохраняются высокая адгезионная прочность к Ст.3 (8,7 МПа) и показатели водостойкости (dm=4%), стойкости к щелочам (dm=4%) и кислотам (dm=4%).

4. Усовершенствован экспериментально-расчетный метод оценки теплозащитных свойств вспучивающихся ОЗВ, который позволяет за счет экспериментальных исследований с использованием малогабаритного образца и решения обратной задачи теплопроводности определить их огнезащитную эффективность и теплофизические характеристики без проведения дорогостоящих натурных испытаний в огневых печах.
5. Определено, что огнезащитная эффективность разработанного вспучивающегося ОЗВ в 1,2-2 раза больше, чем у сертифицированных аналогичных образцов. С помощью усовершенствованного метода определены теплофизические характеристики (коэффициент теплопроводности и удельной теплоемкости) вспучивающихся ОЗВ на основе эпоксидных полимеров. Показано, что теплофизические характеристики разработанного огнезащитного состава не ниже показателей сертифицированных огнезащитных составов.

6. Разработана техническую документацию на разработанное вспучивающееся ОЗВ (технологическая инструкция и технические условия), выпущена его опытная партия на ООО «Виа-Телос» и ООО «АКВАТЕХ», и проведены испытания, которые подтвердили преимущества по сравнению с сертифицированными аналогичными ОЗВ. Результаты работы также внедрены в учебный процесс ХГТУСА при изложении темы «Пожарная опасность полимерных строительных материалов» в соответствии с рабочей программой по дисциплине «Полимеры в строительстве» и «Полимеры в реставрации».
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