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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність теми. Останні десятиріччя в історії людства пов'язані з широким застосуванням у виробництві та побуті деревини, синтетичних і полімерних матеріалів, які характеризуються підвищеною пожежною небезпекою. Вірогідність виникнення пожеж зросла, а вплив небезпечних факторів пожежі, таких як висока температура та токсичні продукти розкладу під час горіння речовин та матеріалів, зумовлюють зростання кількості загиблих і травмованих. Наслідки від пожеж без перебільшень стають глобальними. Так за період з 2000 по 2005 роки в Україні у житловому секторі та на об’єктах, підконтрольних органам державного пожежного нагляду, виникло 334 659 пожеж, на яких загинуло 22 397 осіб, завдано прямих матеріальних збитків на суму більш ніж 533 млн. грн. Статистика пожеж в Україні засвідчує зростання їх динаміки. Збільшується енергетика пожеж як на об'єктах промисловості, так і будівництва. Важко знайти пожежу одного класу, частіше всього це пожежі класів А,В,С. Серед пожежного навантаження твердих речовин (пожежі класу А) частіше всього зустрічається деревина.

Зростаючі вимоги щодо підвищення ефективності активних і пасивних засобів пожежної профілактики не можуть задовольнити однокомпонентні вогнегасні порошки. Нові рецептури вогнезахисних засобів розробляють на основі двокомпонентних антипіренів. Однак подальший пошук нових високоефективних активних і пасивних профілактичних засобів стримується невирішеністю ряду наукових задач, що пов’язані з дослідженням особливих властивостей багатокомпонентних сумішей речовин та зміни фізико-хімічних процесів горіння деревини. Тому тему дисертаційної роботи «Розроблення вогнегасних та вогнезахисних засобів для деревини на основі багатокомпонентних сумішей речовин» слід вважати за актуальну.
Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами.

Дисертаційне дослідження проводилось в рамках виконання Державної програми забезпечення пожежної безпеки на період до 2010 року, затвердженої Постановою Кабінету Міністрів України від 0106.2002 р. №870; Концепцією наукової діяльності Черкаського інституту пожежної безпеки ім. Героїв Чорнобиля МНС України на 2005-2010 роки ( індекс проблеми 5.3. "Пошук та розробка високоефективних екологічно безпечних вогнегасних складів"); за договором співдружності ЧІПБ та УкрНДІПБ, у відповідності з програмою робіт в УкрНДІПБ МНС України, на виконання науково-дослідної роботи за темою "Провести дослідження і розробити проект національного стандарту України "Порошки вогнегасні загального призначення. Загальні технічні вимоги та методи випробувань" на заміну ДСТУ 3105-95 (ГОСТ 26952-95) ("ДСТУ-ПОРОШКИ")".

Мета роботи. Розроблення високоефективних та економічно привабливих вогнегасних та вогнезахисних засобів для деревини на основі багатокомпонентних сумішей речовин.
Задачі дослідження. Для досягнення поставленої мети необхідно було вирішити такі задачі:
· проаналізувати стан наукових розробок в галузі вогнегасних і вогнезахисних засобів для деревини;
·  провести теоретичні дослідження властивостей багатокомпонентних сумішей речовин;
· провести експериментальні дослідження багатокомпонентних сумішей речовин в якості вогнегасних порошків  типу АВС;
· провести експериментальні дослідження багатокомпонентних сумішей речовин в якості вогнезахисних засобів для деревини;
· провести експериментальні дослідження вогнезахисних покриттів  для деревини на основі модифікованих епоксиамінних композицій.
Об'єктом дослідження є створення вогнегасних та вогнезахисних засобів для деревини.
Предметом дослідження є фізико-хімічні властивості антипіренів та їх сумішей, вплив цих властивостей на процес горіння деревини.
Методи дослідження. Для досягнення мети і вирішення поставлених задач застосовувались аналітичні, фізико-хімічні та експериментальні методи досліджень. Підготовка та проведення досліджень здійснювалась на основі їх математичного планування і моделювання, а достовірність отриманих результатів підтверджувалась їх аналітичним статистичним обґрунтуванням з комп'ютерним програмним забезпеченням.

Наукова новизна отриманих результатів. Вперше запропонована методика дослідження та створені ефективні вогнегасні та вогнезахисні засоби для деревини на основі трикомпонентних сумішей речовин, одним з компонентів яких є азотовмісні сполуки, що підвищують якість активних і пасивних засобів пожежної профілактики об’єктів, де пожежним навантаженням є деревина. 

· Виявлено ефект синергізму полум'єподавлення газоповітряних сумішей дво- та трикомпонентними порошковими складами, де одним із компонентів є аміни. Експериментально встановлено, що трикомпонентні порошкові склади, які містять аміни, зокрема склад з моноамонійфосфату, сульфату амонію і карбаміду, має підвищену ефективність під час гасіння пожеж  класу А (деревини).

· Встановлено підвищення вогнегасної ефективності порошкових складів за рахунок їх попереднього підігрівання. Розрахована математична залежність, отримана формула, яка дозволяє зробити висновок стосовно доцільності попереднього нагрівання вогнегасної суміші.

· Встановлено, що трикомпонентну суміш, яка складається з моноамонійфосфату, сульфату амонію і карбаміду, можна рекомендувати в якості просочувального засобу для вогнезахисту деревини, що забезпечує першу групу вогнезахисту. Враховуючи високу вогнезахисну ефективність, потужну виробничу базу компонентів та меншу собівартість розробленого засобу, його можна запропонувати в якості альтернативи засобам, що використовуються в Україні на теперішній час.

· Розроблено композицію у вигляді епоксидного полімеру з домішками суміші амофосу і карбамідоформальдегідної смоли, яку рекомендовано використовувати як вогнезахисне покриття для деревини з високою вогнезахисною ефективністю, що відноситься до першої групи вогнезахисту.

Практичне значення отриманих результатів. Теоретично запропонований та експериментально встановлений ефект синергізму трикомпонентної суміші речовин з моноамонійфосфату, сульфату амонію та карбаміду дозволив розробити високоефективний вогнегасний порошок. Цей порошок дозволяє скоротити час гасіння пожеж класів АВС, оскільки він ефективніший під час гасіння деревини як самого великого та складного пожежного навантаження. Така ж багатокомпонентна суміш речовин запропонована в якості просочувального вогнезахисного засобу для деревини. Цей засіб є ефективнішим та економічно привабливішим від засобів, які використовуються в теперішній час.

Розроблене вогнезахисне покриття для деревини на основі епоксидної смоли з домішками антипірену, суміші амофосу та карбамідоформальдегідної смоли, дозволяє використовувати вогнезахищену деревину для зовнішніх будівельних конструкцій.
Розроблений метод досліджень ефективності багатокомпонентних порошкових складів використовується в навчальному процесі ЧІПБ імені Героїв Чорнобиля МНС України під час проведення лабораторних робіт з дисципліни „Основи теорії розвитку та припинення горіння".
Особистий вклад здобувача. проведено аналіз літературних джерел щодо досліджень вогнегасних та вогнезахисних засобів для деревини, виконано теоретичні дослідження властивостей багатокомпонентних сумішей речовин, удосконалена та модернізована лабораторно-дослідна установка для експериментальних досліджень вогнегасної ефективності багатокомпонентних вогнегасних складів. Проведені теоретичні та експериментальні дослідження щодо створення вогнегасних та вогнезахисних засобів для деревини на основі багатомпонентних сумішей речовин. Також проведена інтерпретація отриманих результатів, участь у розробці технічної документації та впровадження результатів роботи. 
Апробація результатів дисертації. Про основні результати дисертаційного дослідження було доведено на ІІ міжнародній науково-практичній конференції «Чрезвычайные ситуации: предупреждение и ликвидация» (НДІПБ та ПНС МНС Республіки Білорусь, м. Мінск, 2003 р.), на ІV науково-практичній конференції “Пожежна безпека – 99” (АПБУ, м. Харків, 2003 р.), на ІІІ міжнародній науково-практичній конференції «Чрезвычайные ситуации: предупреждение и ликвидация» (НДІПБ та ПНС МНС Республіки Білорусь, м. Мінск, 2005 р.), на міжнародній науково-практичній конференції «Природничі науки та їх застосування в діяльності служби цивільного захисту» (ЧІПБ ім. Героїв Чорнобиля, м. Черкаси, 2006 р.)
Публікації. Основні наукові положення і результати досліджень опубліковані в 6 наукових статтях у виданнях, включених у перелік ВАК України, у 4 тезах доповідей науково-технічних і науково-практичних конференцій.

Структура і об'єм роботи. Дисертаційна робота складається зі вступу, п’яти розділів, загальних висновків і додатків. Повний обсяг дисертації включає 233 сторінки, 112 малюнків, 52 таблиці, 213 найменувань використаних джерел і додатки на 63 сторінках.

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

у ВСТУПІ обґрунтований вибір і актульність теми дослідження, вказані мета роботи, задачі досліджень, наукова новизна і практична значимість роботи.

У ПЕРШОМУ розділі наведений аналіз основних напрямків із розробок рецептур вогнегасних порошкових складів, залежність їх ефективності від хімічної природи та дисперсності (для порошкових складів), аналіз механізму припинення горіння як однокомпонентними так і двокомпонентними вогнегасними порошковими складами. Також проведено аналіз рецептур в галузі створення антипіренів для деревини та аналіз розробок в галузі створення антипіренів для епоксиамінних композицій як вогнезахисного покриття для деревини. 

Аналіз науково-технічної та патентної літератури вказує на те, що більшість розробок вогнегасних порошкових складів базується на вдосконаленні рецептур із використанням уже відомих і добре випробуваних компонентів. Ведеться інтенсивний пошук найбільш оптимального складу порошків, який би забезпечував максимальну вогнегасну ефективність та універсальність застосування, про що свідчить велика кількість рецептур. Вищенаведене вирішується за допомогою створення двокомпонентних складів (заміна основного компонентна іншим із посиленням їх спільної дії – синергізму). Суттєвими були дослідження механізму вогнегасної дії двокомпонентних сумішей В.М. Жартовським, В.Н. Апановичем, А.В. Антоновим. 

У розробці рецептур в галузі створення антипіренів для деревини та в галузі створення антипіренів на основі епоксиамінних композицій, як вогнезахисного покриття для деревини, двокомпонентні суміші неорганічних солей знайшли широке використання. Але їхнє співвідношення є не зовсім обґрунтованим. Проблемами вогнезахисту деревини займались В.М. Жартовський, А.С. Бєліков, В.І. Кравченко, Р.А. Яковлєва, С.Л. Фомін. 
Підвищення вимог до ефективності та вартості вогнегасних та вогнезахисних засобів вже не можуть задовольняти існуючі рецептури одно- та двокомпонентних сумішей. Вищенаведене свідчить про актуальність подальших наукових досліджень щодо розробки нових більш ефективних та економічно привабливих сумішей речовин в якості вогнегасних та вогнезахисних засобів для деревини. показано обґрунтування перспективного напрямку в розробці вогнегасних та вогнезахисних засобів на основі багатокомпонентних сумішей речовин.

На цих підставах сформульована задача дослідження та намічені основні напрямки та особливості її розв’язання.

У ДРУГОМУ розділі наведені математичні дослідження ефективності двокомпонентних сумішей та обґрунтування і вибір методики  створення складів трикомпонентних систем та методика проведення їх досліджень. 

В результаті проведеного аналізу математичних досліджень двокомпонентних порошкових складів було встановлено, що розрахунок коефіцієнту неадитивості є тільки для складів, при взаємодії яких спостерігається взаємне підсилення їх ефективності (синергізм), або взаємне ослаблення (антагонізм), та вказано, що криві, які відображають взаємодію цих складів, мають квадратичну залежність. При змішуванні компонентів в різних пропорціях (величина х ), за умови відсутності їх взаємного впливу, діаграма має вигляд прямої. Коефіцієнт неадитивності визначається як відношення фактичної вогнегасної або вогнезахисної ефективності суміші Е до значення ефективності Е 0, отриманої за виконання умови адитивності. 
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Наведений в цьому розділі математичний розрахунок коефіцієнту неадитивності підходить для таких кривих, які відображають не лише вищевказаний синергізм або антагонізм, а й для тих, де ці явища відображені одночасно, при цьому порядок апроксимуючого полінома Е(х) зростає.

В цьому випадку можна визначити коефіцієнт неадитивності не як число, а як функцію (відношення функції апроксимації до функції адитивної залежності):
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Для визначення коефіцієнтів апроксимації експериментальної залежності  Е(х) поліномами різних степенів та для розрахунків характерних параметрів цієї апроксимації була використана комп’ютерна програма, створена в середовищі пакета прикладних комп’ютерних програм Mathcad 2001 Professional. Програма виконує операцію регресії і визначає коефіцієнти апроксимації експериментальних даних поліномом п-го степеня, де величина п задається в залежності від поведінки експериментальної залежності. Крім того, програма розраховує коефіцієнт неадитивності як функцію від складу вогнегасної або вогнезахисної суміші і будує графіки цієї залежності та її першої похідної.

Також в цьому розділі вперше проведено обґрунтування, вибір методики створення трикомпонентних вогнегасних та вогнезахисних складів та наведена методика їх дослідження.

Для зображення складу (активної основи) трикомпонентних систем доцільно використовувати рівносторонній трикутник (рис. 1). Вершини трикутника АВС відповідають чистим компонентам А, В, С. Сторони трикутника відображають двокомпонентні склади АВ, ВС, АС. Точки на сторонах трикутника АВС відображають відсотковий вміст компонентів у двокомпонентних системах АВ, ВС, АС. Будь-яка точка всередині трикутника відповідає визначеному складу трикомпонентної суміші. Так, точка G відповідає трикомпонентному складу аbс (а-концентрація компоненту А, b-концентрація компоненту В, с-концентрація компоненту С). Зазначений спосіб побудови складу трикомпонентних систем називається способом Гіббса-Розенбома.


Скориставшись вищеописаним способом, нами побудований рівно-сторонній трикутник, сторони якого розбиті на відсотки з кроком 20% (рис. 2). 
   Рис. 1. Трикомпонентна система
         Рис. 2. Розграфлений трикутник для

       





       створення трикомпонентних складів
Трикомпонентні системи досліджують наступним чином. Отримавши діаграму складу, поставивши до її площини перпендикуляри, відклавши на них значення даної ефективності і з'єднавши отримані крапки поверхнею, одержимо так звану поверхню ефективності.

Побудова поверхонь ефективності здійснювалась за допомогою програми Statsoft Statistica 6.0, де використовується трикутна система координат на площині або в просторі та будується залежність між змінними (компонентами А, В й С і ефективністю Е). 
Отримавши ефективність для кожної крапки, ці дані вносяться до матриці вищеназваної програми. За допомогою даної програми будуються адитивна поверхня (рис. 3), поверхня ефективності трикомпонентної суміші (рис. 4),  карта зон (рис. 5) та контурний графік (рис. 6), та виводиться рівняння залежності ефективності (площини) від складу суміші. 

Рис. 3. Адитивна поверхня ефективності 

Рис. 4. Поверхня ефективності

                  трикомпонентної суміші 


трикомпонентної суміші

Рис. 5. Карта зон поверхні ефективності 
        Рис. 6. Контурний графік поверхні

                 трикомпонентної суміші 

     ефективності трикомпонентної суміші

Проаналізувавши експериментальні дані, де темним кольором на карті зон показана максимальна ефективність даної суміші, вибирається зона максимальної ефективності суміші, на основі якої можна створювати склади більш ефективні: як кожен компонент окремо, так і двокомпонентні суміші цих компонентів. Також шляхом вибору концентрацій суміші в цій зоні можна проводити подальші дослідження для найбільш оптимального вибору концентрацій компонентів в суміші. 

У ТРЕТЬОМУ розділі наведені результати експериментальних досліджень по визначенню вогнегасної ефективності одно-, дво- та трикомпонентних порошкових складів. 

Провівши аналіз лабораторних методів дослідження вогнегасних порошків, було підтверджено, що лабораторні установки з пальником Бунзена найбільш придатні для проведення досліджень. 

Але під час проведення експериментів було виявлено, що  при збільшенні температури повітря, що подавалося до пальника, збільшувалась вогнегасна ефективність порошку.

Тому виникла необхідність модернізувати установку і здійснювати контроль не тільки за кількістю газу та повітря, а й за температурою повітря, яке подається до пальника. Контроль за температурою газу здійснювати немає необхідності, так як газовий балон знаходиться в умовах однієї і тієї ж кімнатної температури. 

Проведений математичний розрахунок залежності вогнегасної ефективності порошків від початкової температури.

Параметри лінійних залежностей визначалися методом найменших квадратів за допомогою програми MathCAD. Лінійна залежність має вигляд:
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де t – температура в (С, Е – вогнегасна ефективність, а0 – вільний член, а1– кутовий коефіцієнт. 

Під час аналізу експериментальних графіків можна зробити такі основні висновки: 

1. Температурні залежності вогнегасної ефективності порошків є близькими до лінійних. Відхилення експериментальних точок від лінійних залежностей, цілком імовірно, зумовлені похибками вимірювань.

2. Кутові коефіцієнти лінійних залежностей зменшуються при підвищенні температури плавлення порошку.

Для встановлення характеру залежності кутових коефіцієнтів від температур плавлення порошків (висновок 2), цю залежність було представлено у графічному вигляді. Для апроксимації даної залежності відповідною функцією f(tпл) було застосовану програму MathCAD, яка дозволила визначити невідомі коефіцієнти цієї функції. В результаті було знайдено функцію:
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де  tпл – температура плавлення порошку в (С. 

Ця функція дозволяє визначити кутовий коефіцієнт  а1 для вогнегасного порошку, якщо відомою є його температура плавлення. 

Використовуючи функцію f(tпл), можна визначити прогнозоване підвищення вогнегасної ефективності порошку Е2 при його попередньому нагріванні до певної температури  t2, якщо відома його вогнегасна ефективність Е1 при більш низькій температурі t1 (температура навколишнього середовища). 
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Розрахунки за даною формулою дозволяють зробити висновок стосовно доцільності попереднього нагрівання вогнегасної суміші.

Проведені дослідження температурного режиму полум’я газоповітряної суміші, які показали що зміна температури по висоті факелу полум’я може впливати на механізм інгібування процесу горіння (гомогенне або гетерогенне).

Під час дослідження полум’єподавлення газоповітряної суміші одно- та двокомпонентними порошковими складами було встановлено, що взаємний вплив складових в суміші залежить від їх хімічної природи та дисперсності. Саме вони впливають на явища синергізму та антагонізму. Було досліджено взаємний вплив катіона та аніона в двокомпонентних системах. Залежно від температури плавлення солей, одна частина ВП інгібує процес горіння за гомогенним, а друга частина – за гетерогенним механізмом.

Проведені дослідження по впливу азотовмісних сполук (карбамід, уротропін та дифеніламін) на ефективність вогнегасних порошків (ПСБ-3, П-2АП, ПХ) показали максимальне підвищення ефективності вищевказаних порошків при вмісті азотовмісних сполук близько 1 %. Аналогічні результати отримані при додаванні 1% карбаміду до двокомпонентних сумішей солей моноамонійфосфату (МАФ) та сульфату амонію у співвідношенні 1:1 та діамоній фосфату та сульфату амонію в співвідношенні 1:1, які використовуються для просочування деревини.

Отримані результати вказують на можливість підвищення ефективності існуючих вогнегасних порошків та створення досконалих вогнегасних та вогнезахисних складів для деревини, завдяки використанню сумішей неорганічних солей з інгібіторами вільнорадикальних процесів низькотемпературного окислення (амінів). 

Проведені дослідження по вивченню трикомпонентних сумішей неорганічних солей, які в якості двокомпонентних давали ефект синергізму. Досліди показали, що ефективність трикомпонентних сумішей підвищувалась в порівнянні з двокомпонентними. Проведені дослідження дають підстави використовувати суміші термостабільних неорганічних солей в якості вогнегасних порошкових складів для гасіння пожеж з температурою полум’я більше 800 оС.

Враховуючи результати досліджень по впливу азотовмісних сполук (на ефективність вогнегасних порошків під час гасіння класу С), були проведені дослідження по припиненню горіння класу А сумішшю моноамонійфосфату, сульфату амонію та карбаміду за методикою дослідження трикомпонентних сумішей. Досліди проводились на установці рис. 7.

Рис. 7. Схема установки для визначення вогнегасної ефективності вогнегасних порошків під час  гасіння пожеж класу „А” та „В”

Рис. 8. Результати визначення зони максимальної ефективності трикомпонентної суміші (моноамонійфосфат, сульфат амонію, карбамід)

Як видно з рис. 8, зона максимальної ефективності спостерігається між точками (80; 20; 0), (40; 60; 0) та (40; 20; 40), які утворюють рівносторонній трикутник, в середині якого і продовжувались дослідження 

Рис. 9. Результати визначення зони максимальної ефективності трикомпонентної суміші (моноамонійфосфат, сульфат амонію, карбамід)

Як показали дослідження, суміш вищевказаних солей в співвідношенні моноамонійфосфату (40 %), сульфату амонію (40 %) та карбаміду (20 %) показала найкращій результат по гасінню пожеж класу А.

У ЧЕТВЕРТОМУ розділі наведені результати досліджень з визначення ефективності вогнезахисту деревини при обробленні її багатокомпонентними сумішами неорганічних солей.
Методом оптичної спектроскопії були проведені дослідження інгібуючої дії розчинів сульфатів і фосфатів амонію та карбаміду на полум’я н-гептану. Встановлено, що водні розчини неорганічних солей проявляють суттєвий гальмуючий вплив на процеси горіння і можуть бути ефективно використані для вогнезахисту целюлозовмісних матеріалів. Виявлено, що при концентрації карбаміду у водному розчині в діапазоні 15-25% мас. посилюється спільна дія та зменшується відносна інтенсивність випромінювання ОН--радикалів на 24 %. Ці властивості зберігаються і для композиції на основі моноамонійфосфату, сульфату амонію та карбаміду.

З метою визначення області температур, за яких термічна деструкція солей відбувається найбільш інтенсивно, проведені термогравіметричні дослідження процесів термічної деструкції в динамічному режимі із застосуванням дериватографа Q-1500 D. 

Перевірялись наступні суміші: 1 - суміш діамонійфосфату (50 %), сульфату амонію (49 %), карбаміду (1 %); 2 - суміш моноамонійфосфату (50 %), сульфату амонію (49 %), карбаміду (1 %); 3 - суміш карбаміду (50 %) та моноамонійфосфату (50 %); 4 - суміш моноамонійфосфату (40 %), сульфату амонію (40 %) та карбаміду (20 %).

При співвідношені термограм ДТА суміші 1 та 2 встановлено, що перший склад здатний охолоджувати деревину значно краще (ендоефекти  при 170 oС та 200 oС). Такі результати вказують на необхідність збільшити у другому складі кількість карбаміду. Якщо порівняти ДТА суміші 3 з ДТА суміші 1, спостерігається зміщення ендоефектів до 126 oС та 188 oС, що для охолодження деревини може бути ефективнішим. Аналогічний результат спостерігається в суміші 4 (ендоефекти 164 oС). 

проведені термогравіметричні дослідження процесів термічної деструкції зразків тирси соснової деревини, а також деревини, обробленої вогнезахисними засобами на основі фосфатів та сульфатів амонію та за наявності карбаміду в атмосфері повітря нормального складу (вміст кисню - 21 % об.). 

Результати газохроматографічних досліджень піролізу необробленої та обробленої деревини вогнезахисними засобами на основі моноамонійфосфату, сульфату амонію та карбаміду, (табл. 1). показують, що після піролізу суміші продуктів деструкції суттєво відрізняються за вмістом азоту та кількістю горючих газів.

Таблиця 1

Якісний і кількісний склад газоподібних продуктів термічної деструкції деревини.
	Компонент
	Вміст компонентів у летких продуктах деструкції, % об.

	
	соснової деревини
	соснової деревини, обробленої сумішшю діамоній фосфату (20 %) та сульфату амонію (10 %)
	соснової деревини, обробленої сумішшю моноамоній фосфату (15 %) і 

карбаміду (15 %)
	соснової деревини, обробленої сумішшю моноамоній фосфату (15 %),  сульфату амонію (10 %) і 

карбаміду (10 %)

	CO
	39,08
	15,9
	11,91
	11,04

	CO2
	51,93
	не виявлено
	40,51
	38,76

	CH4
	6,05
	0,58
	0,19
	0,16

	C2H6 + C2H4
	0,45
	не виявлено
	не виявлено
	не виявлено

	C3H8
	0,19
	не виявлено
	0,07
	не виявлено

	C3H6
	0,32
	не виявлено
	не виявлено
	не виявлено

	Н2
	0,73
	0,44
	0,14
	0,12

	О2
	0,26
	не виявлено
	0,44
	не виявлено

	N2
	0,99
	83,27
	46,99
	49,92


З метою встановлення відповідності вогнезахисних властивостей деревини, обробленої сумішами на основі моноамонійфосфату і карбаміду та моноамонійфосфату, сульфату амонію і карбаміду вимогам ГОСТ 30219, проведено експериментальні дослідження для визначення вогнезахисної ефективності просочувальних засобів за ГОСТ 16363 (рис. 10).

Рис. 10. Результати втрати маси зразків (m, % (1 - 3) та максимального приросту  температури газоподібних продуктів горіння (t, оС (4 - 6).

Середнє значення втрати маси зразків, оброблених сумішшю моноамонійфосфату і карбаміду (за умови поглинання солей антипірену - 54,0 кг/м3 в перерахунку на безводні речовини), становило 8,9 %. Максимальна температура димових газів - 237 °С.

Середнє значення втрати маси зразків, оброблених сумішшю моноамонійфосфату, сульфату амонію і карбаміду (за умови поглинання солей антипірену - 54,0 кг/м3 в перерахунку на безводні речовини), становило 7,4 %. Максимальна температура димових газів - 213 °С.

За значенням втрати маси зразків після вогневих випробувань, деревина, оброблена просочувальною сумішшю моноамонійфосфату і карбаміду та моноамонійфосфату, сульфату амонію і карбаміду, забезпечує І групу вогнезахисної ефективності.

У П’ЯТОМУ розділі наведені результати експериментальних досліджень вогнезахисних покриттів для деревини на основі епоксиамінних композицій, модифікованих неорганічними солями.

Методом «вогнева труба» досліджений вплив двокомпонентного складу антипірен-спучуюча домішка (амофос:карбамид і амофос:КФ-МТ) на горючість епоксиполимерів. Результати показали, що при сумісному застосуванні антипіренів і домішок досліджувані матеріали переходять в групу негорючих матеріалів. Оцінку горючості наповнених епоксидних полімерів проводили за  величиною кисневого індексу (КІ) і стійкістю до дії розжареного стрижня (жаростійкість), за допомогою якого була розрахована втрата маси. 

Результати показали, найбільше значення КІ досягається в композиціях, які містять більше амофосу. Що стосується жаростійкості, то композиції, які містять суміш амофосу з КФ-МТ, більш стійкі до дії розжареного стрижня, ніж композиції, які містять суміш амофосу з карбамідом. На основі отриманих результатів визначені раціональні склади епоксидних композицій, які відносяться до групи негорючих матеріалів (за методом «вогнева труба»), мають КІ 33(35% та характеризуються найменшою втратою маси при дії розжарюваного стрижня. 

З метою встановлення впливу вибраних антипіренів і домішок на процеси термоокислювальної деструкції епоксидного покриття, проведені термогравіметричні дослідження в динамічному режимі за допомогою дериватографа зразків епоксидного полімеру, що містять амофос, карбамід і кармамідоформальдегідний полімер (КФ-МТ). Проаналізувавши результати можна стверджувати, що створюються всі умови для утворення спучуючого вогнезахисного покриття для деревини на основі епоксиполімерних зв’язуючих.

Було досліджено водостійкість раціональних епоксидних композицій. Максимальний час експозиції складав 20 днів. Отримані дані наведені на рис. 11. 

Рис. 11. Водостійкість епоксидних композицій без домішок (1), при введенні 20 мас.ч. КФ-МТ (2), амофосу (3), карбаміду (4) та двокомпонентних сумішей: амофос:КФ-МТ =15:5 (5), МАФ:карбамід =15:5 (6), МАФ:КФ-МТ=25:5 (7),

МАФ: карбамід=25:5 (8) мас.ч.

Як видно із рис.11, водостійкість епоксидної композиції з додаванням суміші амофосу з КФ-МТ краща, ніж при додаванні суміші амофосу з карбамідом.

З метою перевірки вогнезахисного покриття для деревини на основі епоксиполімерних зв’язуючих, проведено експериментальні дослідження для визначення вогнезахисної ефективності, згідно з ГОСТ 16363-98. Результати досліджень наведені в табл. 2.

Таблиця 2

Результати досліджень по визначенню вогнезахисної ефективності покрить

	Склад вогнезахисного покриття
	Товщина захисного шару
	Група вогне- захис- ної ефек- тивності

	
	0,5 мм
	1 мм
	1,5 мм
	

	
	Середня втрата маси зразка, 

г
	Середня втрата маси зразка, %
	Середня втрата маси зразка, 

г
	Середня втрата маси зразка, %
	Середня втрата маси зразка, 

г
	Середня втрата маси зразка, 

%
	

	Карбамід
	9,36
	6,84
	8,89
	5,93
	11,61
	6,38
	І

	КФ-МТ
	19,51
	13,82
	17,05
	11,96
	19
	11
	ІІ

	Амофос, КФ-МТ
	4,05
	2,4
	3,99
	2,65
	4,73
	2,63
	І

	Амофос, карбамід
	4,15
	2,86
	3,88
	2,51
	5,05
	3,09
	І


Як видно з результатів досліджень, найбільшу вогнезахисну ефективність показали покриття з сумішами амофосу з карбамідом та амофосу з КФ-МТ. Таким чином встановлено, що покриття з епоксидної композиції, що вміщає суміш амофосу і карбамідоформальдегідної смоли, відноситься до першої групи вогнезахисної ефективності.
Висновки
В дисертаційній роботі вирішена важлива науково-технічна задача щодо створення ефективних вогнегасних та вогнезахисних засобів для деревини на основі трикомпонентних сумішей речовин, які підвищують якість активних і пасивних засобів пожежної профілактики об'єктів, де пожежним навантаженням є деревина. За результатами дисертаційної роботи можна зробити наступні висновки:

1. Аналіз сучасного стану наукових розробок в галузі вогнегасних та вогнезахисних засобів показав, що однокомпонентні речовини не можуть задовольнити вимоги пожежної профілактики щодо ефективності цих засобів. Початкові наукові дослідження багатокомпонентних сумішей речовин показали перспективність такого наукового напрямку: багатокомпонентні суміші здатні до неадитивних проявів, зокрема підсилення полум'єподавлення під час гасіння паро-газоповітряних сумішей горючих речовин.

2. Теоретичними дослідженнями обґрунтовано підхід  для вивчення властивостей бінарних вогнегасних складів шляхом побудови діаграми "склад-властивість" і показано взаємний вплив складових, при наявності якого можливе взаємне підсилення вогнегасної ефективності (синергізм) або взаємне ослаблення (антагонізм). Для визначення величини взаємного впливу математично обґрунтований і розрахований коефіцієнт неадитивних властивостей. Обґрунтовано методику створення трикомпонентних складів шляхом побудови трикутника Гіббса-Розебома. Показано, що ефективність трикомпонентних складів може бути виражена як у вигляді прямої (адитивної) так і випуклої (неадитивної) поверхні.

3. Проведено експериментальні дослідження полум'єподавлення газоповітряних сумішей двокомпонентними порошковими складами з різними за хімічною природою компонентами. Підтверджено, що при використанні двокомпонентних вогнегасних порошкових складів з неорганічних солей спостерігається як явище синергізму (підсилення ефективності полум'єподавлення), так і явище антагонізму (послаблення ефективності). Вперше виявлено ефект синергізму полум'єподавлення газоповітряних сумішей дво- та трикомпонентними порошковими складами, коли одним із компонентів є аміни. Експериментально встановлено, що трикомпонентні порошкові склади, які містять аміни, зокрема склад з моноамонійфосфату, сульфата амонію і карбаміду, має підвищену ефективність під час гасіння пожеж  класу А (деревини).

4. Встановлено підвищення вогнегасної ефективності порошкових складів за рахунок їх попереднього підігрівання. Підвищення температури призводить до підвищення ефективності вогнегасних складів різної хімічної природи і виражається прямолінійною залежністю. Кутові коефіцієнти лінійних залежностей зменшуються при збільшенні температури плавлення основної складової вогнегасного складу. Розрахована математична залежність, отримана формула, яка дозволяє зробити висновок стосовно доцільності попереднього нагрівання вогнегасної суміші.

5. Дослідження інгібувальних властивостей різних речовин показали, що карбамід не має інгібувальних властивостей, серед амонійних солей фосфорної кислоти більша ефективність притаманна моноамонійфосфату ніж діамонійфосфату. Трикомпонентна суміш, яка складається з моноамонійфосфату, сульфату амонію і карбаміду, має більшу інгібуючу ефективність, ніж трикомпонентна суміш, яка складається з діамонійфосфату, сульфату амонію і карбаміду. Термоаналітичні дослідження багатокомпонентних сумішей показали, що двокомпонентна суміш з моноамонійфосфату, сульфату амонію термічно стійка до 200 °С, а трикомпонентна суміш, яка складається з моноамонійфосфату, сульфату амонію і карбаміду, має значні ендотермічні ефекти в області температур 120 °С – 165 °С. Ці ефекти проявляються під час дослідження зразків вогнезахищеної деревини, які оброблені відповідними сумішами. Газохроматографічні дослідження продуктів піролізу деревини та вогнезахищеної антипіренами деревини показали, що після піролізу необробленої та обробленої вогнезахисними засобами деревини, суміші продуктів деструкції суттєво відрізняються за вмістом азоту та кількістю горючих газів. У вогнезахищеної деревини виділяється значно менше горючих газів, особливо водню. Найменша кількість горючих газів виділяється з деревини, яка оброблена водорозчинним антипіреном, що складається з моноамонійфосфату (15%),  сульфату амонію (10%), карбаміду (10%).

6. Встановлені специфічні фізико-хімічні властивості трикомпонентної суміші речовин, яка складається з моноамонійфосфату, сульфату амонію і карбаміду, дозволили рекомендувати цю суміш в якості просочувального засобу для вогнезахисту деревини. Проведено дослідження ефективності вогнезахисту деревини після просочення її водним розчином антипірену, який складається з моноамонійфосфату (амофосу) (15%), сульфату амонію (10%) і карбаміду (10%), у відповідності до ГОСТ 16363-98. Було встановлено, що середнє значення втрати маси вогнезахищеної деревини становить 7,4%, максимальна температура димових газів близько 213°С. Ці показники засвідчують, що просочувальний засіб має високу ефективність вогнезахисту деревини і відноситься до першої групи вогнезахисної ефективності. При наявності високої вогнезахисної ефективності, потужної виробничої бази компонентів та меншої собівартості розробленого засобу його можна запропонувати в якості альтернативи засобам, що використовуються в Україні на теперішній час.

7. Досліджено вплив як окремих речовин, зокрема амофосу, карбаміду, карбамідоформальдегідної смоли, так і їх сумішей на горючість епоксидних полімерів. Показано, що при певному співвідношенні вищевказаних домішок можна одержати важкогорючі епоксидні покриття з кисневим індексом 35%, які вспучуються та мають низький коефіцієнт  водопоглинання. Термогравіметричними дослідженнями показано, що використання домішку у вигляді суміші амофосу і карбамідоформальдегідної смоли (КФ-МТ за ГОСТ 14231-78) до епоксидних полімерів призводить до зниження швидкості окислення карбонізованого залишку при температурі 500-600 °С у 1,4 рази та у 2 рази у порівнянні з сумішшю амофосу та карбаміду і амофосу та КФ-МТ, відповідно. Розроблену композицію у вигляді епоксидного полімеру з домішками суміші амофосу і карбамідоформальдегідної смоли рекомендовано використовувати як вогнезахисне покриття для деревини. Зразки вогнезахищеної деревини з покриттям дослідили за ГОСТ 16363-98. Встановлено, що покриття з епоксидної композиції, що вміщає суміш амофосу і карбамідоформальдегідної смоли, відноситься до першої групи вогнезахисної ефективності.

8. Результати роботи впроваджені у ПП «Вогнезахист-Фандеталь» (м. Київ) та Головному управлінні Міністерства України з питань надзвичайних ситуацій та у справах захисту населення від наслідків Чорнобильської катастрофи в Черкаській області. Розроблено проект технічних умов ТУ У 02071174.026-2006 на вогнестійке епоксидне покриття для деревини при введені до нього амофосу і карбамідоформальдегідної смоли.
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Особистий внесок автора в роботах, опублікованих у співавторстві:      [1 – 4, 7, 9] – проведення аналізу літературних джерел, експериментальних досліджень, інтерпретація та аналіз результатів; [8] – проведення аналізу літературних джерел, виготовлення зразків для експериментів, участь у виконанні теоретичних, експериментальних досліджень та аналіз результатів;                         [5, 6], [10] - проведення аналізу літературних джерел, постановка мети, проведення експериментальної частини, інтерпретація та аналіз результатів.

Маладика І.Г. Розроблення вогнегасних та вогнезахисних засобів для деревини на основі багатокомпонентних сумішей речовин. – Рукопис. Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата технічних наук за спеціальністю 21.06.02 – пожежна безпека. – Харківський державний технічний університет будівництва та архітектури. Харків, 2006.

В дисертаційній роботі вирішена важлива науково-технічна задача щодо створення ефективних вогнегасних та вогнезахисних засобів для деревини на основі трикомпонентних сумішей речовин, які підвищують якість активних і пасивних засобів пожежної профілактики об’єктів, де пожежним навантаженням є деревина.

Виявлено ефект синергізму полум'єподавлення газоповітряних сумішей дво- та трикомпонентними порошковими складами, коли одним із компонентів є аміни. Експериментально встановлено, що трикомпонентні порошкові склади, які містять аміни, зокрема склад з моноамонійфосфату, сульфата амонію і карбаміду, має підвищену ефективність під час гасіння пожеж  класу А (деревини). Встановлено підвищення вогнегасної ефективності порошкових складів за рахунок їх попереднього підігрівання. 

Встановлено що трикомпонентна суміш, яка складається з моноамонійфосфату, сульфату амонію і карбаміду, має високу інгібуючу ефективність. Проведені експериментальні дослідження дозволили рекомендувати цю суміш в якості просочувального засобу для вогнезахисту деревини. Розроблений просочувальний засіб відносяться до І групи вогнезахисної ефективності.

Розроблено композицію у вигляді епоксидного полімеру з домішками суміші амофосу і карбамідоформальдегідної смоли, яку рекомендовано використовувати як покриття для деревини з високою вогнезахисною ефективністю. Розроблене покриття відносяться до І групи вогнезахисної ефективності.
Ключові слова: трикомпонентна суміш, вогнегасний порошок, вогнегасна ефективність, неадитивність, синергізм, антагонізм, вогнезахисний засіб, газова хроматографія, епоксиполімер.
Маладыка И.Г. Разрабатывание огнетушащих и огнезащитных средств для древесины на основе многокомпонентных смесей веществ. – Рукопись. Диссертация на соискание ученой степени кандидата технических наук по специальности 21.06.02 – пожарная безопасность. – Харьковский государственный технический университет строительства и архитектуры. Харьков, 2006.


В диссертационной работе решена важная научно-техническая задача по созданию эффективных огнетушащих и огнезащитных средств для древесины на основе трехкомпонентных смесей веществ, которые повышают качество активных и пассивных средств пожарной профилактики объектов, в которых пожарной нагрузкой является древесина. 


Проведены теоретические исследования по изучению свойств двухкомпонентных огнезащитных составов, показано взаимное воздействие составляющих при наличии которого возможно взаимное усиление огнезащитной эффективности (синергизм) или взаимное ослабление (антагонизм).  Обоснована методика создания трехкомпонентных составов и показано, что их эффективность может выражаться как в виде прямой (аддитивной) так и выпуклой (неаддитивной) поверхности.


Экспериментальными исследованиями подтверждено, что при использовании двухкомпонентных огнезащитных порошковых составов из неорганичных солей наблюдается как явление синергизма, так и явление антагонизма. Выявлен эффект синергизма пламеподавления газовоздушных смесей двух- и трехкомпонентными порошковыми составами, когда одним из компонентов есть амины. Экспериментально установлено, что трехкомпонентные порошковые составы, которые содержат амины, в частности состав из моноаммонийфосфата, сульфата аммония и карбамида, имеет повышенную эффективность во время тушения пожаров класса А (древесины).


Установлено, что повышение температуры приводит к повышению эффективности огнетушащих составов разной химической природы и зависит от температуры плавления основной составляющей огнетушащего состава.


Экспериментально установлено, что трехкомпонентная смесь, которая состоит из моноаммонийфосфата, сульфата аммония и карбамида имеет большую ингибирующую эффективность, чем трехкомпонентная смесь, которая состоит из диаммонийфосфата, сульфата аммония и карбамида. С помощью газохроматографических исследований пиролиза древесины установлено, что наименьшее количество горючих газов выделяется из древесины, которая обработана водорастворимым антипиреном, который состоит из моноаммонийфосфата (15%), сульфата аммония (10 %) и карбамида (10 %).


Исследование эффективности огнезащиты древесины после пропитки ее водным раствором антипирена этой смеси, в соответствии к ГОСТ 16363-98 указали на то, что разработанное пропиточное средство имеет высокую эффективность огнезащиты древесины и относится к первой группе огнезащитной эффективности.


Исследовано влияние как отдельных веществ, в частности аммофоса, карбамида, карбамидоформальдегидной смолы, так и их смесей на горючесть эпоксидных полимеров. Показано, что при определенном соотношении вышеуказанных добавок возможно получить тяжелогорючие эпоксидные покрытия  с кислородным индексом 35%, которые вспучиваются и имеют низкий коэффициент водопоглощения. Разработанную композицию, в виде эпоксидного полимера с добавками смеси аммофоса  и карбамидоформальдегидной смолы, рекомендовано использовать как огнезащитное покрытие для древесины. По ГОСТ 16363-98 установлено, что это покрытие имеет высокую огнезащитную эффективность и относится к первой группе огнезащитной эффективности.


Разработан проект технических условий на огнеустойчивое эпоксидное покрытие при введении в него антипирена в виде аммофоса  и карбамидо-формальдегидной смолы. 

Ключевые слова: трехкомпонентная смесь, огнетушащий порошок, огнетушащая эффективность, неаддитивность, синергизм, антагонизм, огнезащитное средство, газовая хроматография,  эпоксиполимер.

Maladyka I.G.  Development of firefighting and fire-protective agents for wood on the basis of multicomponent mixtures of materials. – Manuscript. Thesis for candidate's degree of engineering sciences by speciality 21.06.02. – "Fire Safety". – Kharkiv State Technical University of Construction and Architecture. Kharkiv, 2006.

The important scientific and technical task concerning the creation of effective firefighting and fire-protective agents for wood on the basis of three-component mixtures of materials that increase the quality of active and passive means of fire prevention of objects where wood carries part of the load is solved in the work.

The effect of synergism of fire suppression of gas and air mixtures by two- and three-component powder compounds containing amines is discovered. It is experimentally proved that three-component powder compounds containing amines, in particular monoammonium phosphate, ammonium and carbamide sulphate, are more effective in fighting class A fires (wood). It is proved that powder compounds become more effective due to their previous heating.

Three-component compound, consisting of monoammonium phosphate, ammonium and carbamide sulphate, proved to have high inhibiting efficiency. Experimental researches allowed recommending this compound as impregnating agent for protecting wood from fire. Impregnating agent developed is referred to the first group of fire-protective efficiency.

Epoxy polymer with the addition of amofos and carbamid formaldehyde resin mixture, that is recommended to be used as a covering for wood with fire-protective efficiency, is developed.

Key words: tree-component mixture, firefighting powder, fire efficiency, synergism, antagonism, fire-protective agent, gas chromatography, epoxy polymer, non-additivity. 
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