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الخلاصة
في الدراسة الحالية تم إستعراض طريقة تحضير أُوكسيد الأنتيمون الثلاثي وطريقة تصنيع الطبقة المعيقة للّهب المكونة من هذا الأُوكسيد التي تكون بشكل طبقة طلاء بسمك (2mm) يتم لصقها على مادة مركبة مكونة من راتنج البولي أستر غير المشبع وألياف الزجاج المقطعة حيث تعمل هذه المادة المركبة كمادة لاصقة وداعمة لطبقة الأُوكسيد العازلة والمعيقة للّهب . ولتقييم كفاءة أُوكسيد الأنتيمون الثلاثي في إعاقة اللّهب فقد تم إجراء إختبار التعرية الحرارية عليه بالشُعلة الغازية الذي تم بدرجة حرارة (2000ºC) . لقد أظهرت النتائج التي تم الحصول عليها من إختبار التعرية الحرارية كفاءة أُوكسيد الأنتيمون الثلاثي كمادة معيقة للّهب في هذه الدرجة . لقد بينت الدراسة الحالية أيضاً أنه بالإمكان تحسين الخواص الحرارية لأُوكسيد الأنتيمون الثلاثي من خلال إضافة مادة بورات الزنك والتي تعتبر من معيقات اللّهب غير العضوية حيث تمتلك القدرة على إعاقة إنتشار اللّهب وبالتالي زيادة كفاءة أُوكسيد الأنتيمون الثلاثي في إعاقة اللّهب . 

الكلمات الدالة : مادة مركبة ، مادة معيقة للّهب ، مقاومة التعرية الحرارية .
Abstract
     In the present study , the preparation method of antimony trioxide were expressed ,as well as described the manufacturing method to form insulation layer from this oxide as a thickness of coating layer (2mm) , paste on the composite material consist from unsaturated polyester resin and glass fibers which acts as a paste and hold material to the insulation and flame retardant oxide. thermal erosion test at (2000°C)  was done to evaluate the performance of the antimony trioxide efficiency to flame retardancy The result obtained from thermal erosion test show that the antimony trioxide efficiency as a flame retardant material at this temperature. This study also indicated the possibility of improving thermal properties of antimony trioxide by addition zinc borate which able to prevent flame spread and increasing efficient of antimony trioxide to flame retardancy .     
Keywords: Composite Material, Flame Retardant Material, Thermal Erosion Resistance. 
المقدمة (Introduction) .
إن تعرض المنشآت الصناعية لمخاطر الحرائق المستمرة التي تسبب الخسائر البشرية المادية فرض على القائمين على هذه المنشآت إستخدام مواد لها القابلية على مقاومة اللّهب المتولد من الحرائق وفي نفس الوقت تعمل كمادة عازلة وتعرف هذه المواد بالمواد المعيقة للّهَبْ( Materials  Flame Retardant)  والتي يمكن تعريفها على إنها مواد كيميائية لها القدرة على تحمل اللّهب المباشر حيث تعمل على منع نفاذه داخل المادة وكذلك منع إنتشاره وحتى إخماده بشكل كامل ،وتضاف إلى مواد ليس لها القدرة على مقاومة اللّهب لتحسين  خواصها الحرارية  [Ali,2003] . وتضاف المواد المعيقة للّهب أثناء أو بعد تصنيع المواد المراد حمايتها من الإحتراق. إن تطور معيقات اللّهب سمح بالإستعمال الآمن للمواد التي لها القابلية للإشتعال عن طريق خفض قابليتها للإشتعال وخفض معدل إحتراقها [Jürgen,1998]. إن عملية إعاقة اللّهب أو حتى إيقافه تعتمد على طبيعة المادة المعيقة للّهب ، حيث يمكن أن تعمل معيقات اللّهب كيميائياً أو فيزيائياً في الحالة الصلبة والسائلة والغازية، إذ تتداخل المادة المعيقة للّهب مع عملية الإحتراق(Combustion process) خلال مراحل مختلفة من هذه العملية وبكلام آخر أثناء التسخين (Heating) والتفكك أو التحلل (Decomposition) والإشتعال (Ignition) أو إنتشار اللّهب (Flame spread) وفيما يأتي عرض لكل من الفعل الفيزياوي والفعل الكيمياوي لإعاقة اللّهب[Horrocks,2009]. 
تسعى هذه الدراسة إلى تحقيق هدفين أساسيين: الأول هو تحضير وتصنيع مادة معيقة للّهب مكونة من أُوكسيد الأنتيمون الثلاثي(Antimony Trioxide) لها القدرة على إعاقة إنتشار اللّهب وبالتالي إخماده مما يقلل من الأخطار المتولدة من الحرائق، والثاني هو تحسين كفاءة هذا الأُوكسيد لإعاقة اللّهب عن طريق إستخدام تقنية الجمع بين مادتين معيقتين للّهب وهي بورات الزنك والتي تضاف بنسب مختلفة إلى أُوكسيد الأنتيمون الثلاثي. 
أُوكسيد الأنتيمون الثلاثي  (Antimony Trioxide) .
ينتمي أُوكسيد الأنتيمون الثلاثي إلى مجموعة معيقات اللّهب غير العضويةInorganic Flame) Retardants  ويمتلك الصيغة الكيميائية  ( Sb2O3 ) أو ( Sb4O6 ) ، ويكون ذا لون أبيض أو عديم اللون إعتماداً على تركيبه الداخلي، حيث يكون التركيب المكعب (Cubic) عديم اللون، بينما يكون التركيب المعيني(Orthorhombic)  ذا لون أبيض [EFRA,2002] . يكون أُوكسيد الأنتيمون الثلاثي المكعب مستقراً تحت درجة حرارة (570oC) ، في حين إن أُوكسيد الأنتيمون الثلاثي المعيني يكون مستقراً فوق درجة حرارة  (570oC) [Chemserve,2000]. يضاف إلى المركبات الهالوجينية فيعمل على زيادة كفاءتها في إعاقة اللَّهب وبذلك يقلل من كميات إضافة هذه المركبات، إذ أن عدم وجود اُوكسيد الأنتيمون الثلاثي في المركبات الهالوجينية يتطلب إضافة كمية مقدارها مرتين من المركب الهالوجيني للحصول على منتج معيق للَّهب ذو كفاءة تماثل كفاءته في حال وجود الأُوكسيد الثلاثي وبهذا فإن اُوكسيد الأنتيمون الثلاثي يعمل على خفض الكلفة أولاً وثانياً يساعد على تحسين الخواص  الفيزيائية .
عند تعرض هذا النوع من معيقات اللَّهب إلى الحرارة فإنه لا يتبخر وإنما يتحلل ويحرر غازات غير قابلة للاشتعال مثل بخار الماء وثاني أُوكسيد الكاربون وثاني أُوكسيد الكبريت وكلوريد الهيدروجين وغيرها من الغازات . ينتج أكثر هذه المركبات تفاعلات ماصة للحرارة (Endothermic Reactions ) . تعتمد آلية عملها على تفككها في درجات الحرارة العالية  مما يؤدي إلى تحريرها لغازات غير قابلة للإشتعال تعمل على تخفيف مزيج الغازات القابلة للإشتعال ومن ثم عزل سطح المادة اللدائنية عن الإتصال بالأوكسجين كذلك تكون طبقة زجاجية حامية على الطبقة السفلية للمادة تمنع تأثيرات الأوكسجين والحرارة. تمثل هذه المجموعة حوالي (%50) من حجم الإنتاج العالمي للمواد المعيقة للَّهب  [Chemical Land21,2000].
إن إضافة اُوكسيد الأنتيمون الثلاثي يساعد على إستنباط خواص جديدة غير متوفرة في المنتجات أو يكون من الصعب الحصول عليها بدون إضافته ومن هذه الخواص تعديل الاحتكاك وتثبيت لمعان الأصباغ غير العضوية ، ثابت النفاذية للطلاء بالميناء في درجات الحرارة العالية [EFRA,2002]. الجدول رقم (1) يبين بعض خواص أُوكسيد الأنتيمون الثلاثي (Sb2O3)، والشكل رقم(1) يبين التركيب الكيميائي لهذا الأُوكسيد .  
 الجدول رقم(1) : خواص أُوكسيد الأنتيمون الثلاثي(Sb2O3) [ATSDR,1992]
	Density(g/cm3)
	Boiling Point(ºC)
	Melting Point(ºC)
	Property

	5.2(Cubic) , 5.67(Rhombohedral) 
	1425
	656
	Value
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بورات الزنك   (Zinc Borate) .
تعتبر بورات الزنك أحد أنواع معيقات اللّهب غير العضوية  والتي يمكن أن تحل محل أكاسيد الأنتيمون كمعيق لّهب محفز في اللدائن والمطاط حيث تعمل على زيادة فعالية إعاقة اللّهب الأولية بواسطة طرح الجذور الحرة. تكون بورات الزنك على شكل مسحوق أبيض متبلور ومستقرة في الظروف الإعتيادية . الجدول رقم (2) يوضح بعض خواص بورات الزنك . 

الجدول رقم (2): بعض خواص بورات الزنك [Chemical Land21,2000]
	Mol Wt
	PH
	Density g/cm3 
	Melting Point °C 
	Appearance
	Property 

	434.62
	7.6
	3.64 
	980
	White Crystalline 
	Value 


المواد المركبة (Composite Materials)    .
تتكون المادة المركبة من جمع مادتين مختلفتي الخواص الميكانيكية والفيزيائية والغرض من هذا الجمع هو إستنباط خواص جديدة لم تكن متوفرة في المواد الأصلية. يوجد في الطبيعة الكثير من الأمثلة على المواد المركبة ومنها ألياف السليلوز مع مادة الخشب . أما في الصناعة فإن تقوية الراتنجات بالألياف الصناعية هي الأكثر إنتشاراً [Ali,2003]. و لتصنيع مادة مركبة يجب توفر مادتين هما:
1- مواد الأساس(Matrix Material) : وتكون أما مواد معدنية أو سيراميكية أو مواد راتنجية وهي الأكثر إستعمالاً وإنتشاراً لِما تتميز به من خواص ميكانيكية وحرارية جيدة. ومن الأمثلة على المواد الراتنجية هو راتنج الفينول ، الإيبوكسي ، وراتنج البولي أستر [Mallick,2007].
2- مادة التقوية (Reinforcement Material ): هناك عدة طرق للتقوية منها التقوية بالدقائق ، التقوية بالتشتت ، والتقوية بالألياف وكمثال على أنواع الألياف المستخدمة هي ألياف الكاربون وألياف كيفلار و ألياف الزجاج [US Industry, 2007]. 

الجزء العملي      (Experimental Part)
1- المواد المستخدمة في البحث .

تم في هذا البحث إستخدام المواد التالية :

1- أُوكسيد الأنتيمون الثلاثي  (Antimony Trioxide -  Sb2O3) : وهو عبارة عن مسحوق أبيض ذو تركيب معيني تم تحضيره من تسخين الأنتيمون المعدني .
2- بورات الزنك (Zinc Borate)  : إستخدمت مادة بورات الزنك 2335 ذات الرمز (2ZnO.3B2O3.3.5H2O) والمجهزة من قبل شركة (C-Tech Corporation) والتي تتمتع بقدرة جيدة على إعاقة اللّهب والجدول رقم (3) يوضح التركيب الكيميائي لبورات الزنك المستخدمة في البحث . 
الجدول رقم (3): التركيب الكيميائي لبورات الزنك 
	Water of Hydration
	Boric Anhydride
	Zinc Oxide 
	Compound

	H2O
	B2O3
	ZnO
	Symbol

	14
	47
	37
	Content%


3- راتنج البولي أستر غير المشبع    ( (Unsaturated Polyester Resin: تم في هذا البحث إستخدام راتنج البولي أستر غير المشبع ( Palatel A420 ) .
4- ألياف الزجاج (Glass Fibers): تم إستخدام حصيرة من ألياف الزجاج المقطعة نوع E-   ذات كثافة (600g/cm3).
2- نماذج إختبار التعرية الحرارية  .

تتكون نماذج إختبار التعرية الحرارية من ثلاث طبقات ،الطبقة الأولى متكونة من المادة المعيقة للّهب وهي أُوكسيد الأنتيمون الثلاثي((Sb2O3 بشكل حر مرة ومرة أُخرى مضاف إليها نسب وزنية من بورات الزنك (%20,%10) وتكون هذه الطبقة  بسُمكْ((2mm، تليها طبقة المادة المركبة المكونة من راتنج البولي أستر غير المشبع و ألياف الزجاج المقطعة وتكون بسُمكْ((4mm،والطبقة الثالثة عبارة عن قطعة من الفولاذ بسُمكْ(2mm) لذلك يكون مجموع سمك النموذج (%1± (8mm والشكل رقم (2)  يمثل رسماً تخطيطياً لشكل عينة إختبار التعرية الحرارية.

[image: image2.bmp]
طريقة تصنيع نماذج إختبار التعرية الحرارية تتم بتهيئة قطع دائرية الشكل من الألياف الزجاجية المقطعة وبقطر   (80 mm) وبنفس أبعاد القالب المعدني الموضح في الشكل رقم (4) إذ تم إستخدام القولبة اليدوية والتي تعرف بإسم    ( Hand Lay Up) في تحضير هذه النماذج . تم طلاء القالب المعدني بمادة الورنيش لتفادي إلتصاق النماذج بعدها يرش القالب بمادة بولي فنيل الكحول (polyvinyl Alcohol) الذي يسهل فصل النماذج من القالب . يتم إضافة المادة المعجلة إلى راتنج البولي أستر غير المشبع وتخلط جيداً معه تسمى هذه المادة (Cobalt Octoatel) والتي تحتوي على كوبالت فعال بنسبة (6%) بعدها تضاف إليه المادة المصلدة (MEKPO) بنسبة (%2) .
يتم وضع كمية من الراتنج على سطح القالب الداخلي وتنشر بفرشاة لضمان توزيعه بانتظام بعدها توضع الطبقة الأولى من الألياف ثم نضع كمية أخرى من الراتنج عليها وهكذا لبقية الطبقات لتتكون مادة مركبة بالسمك المطلوب . تم إستخدام الطريقة الوزنية في حساب كمية كل من الألياف والراتنج المستخدمة في تصنيع المادة المركبة ،حيث إستُخدم (%40) نسبة وزنية من راتنج البولي أستر غير المشبع و(%60) نسبة وزنية من ألياف الزجاج المقطعة. بعد ذلك توضع المادة المعيقة للّهب وهي أُوكسيد الأنتيمون الثلاثي وبورات الزنك على المادة المركبة ويتم كبسها في القالب وتترك لتتصلب . بعدها يتم إستخراج المادة المركبة (راتنج + ألياف + المادة المعيقة للهب) وتوضع في فرن درجة حرارته (75ºC) لإكمال التصلب . 
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3- إختبار التعرية الحرارية  .
إستُخدم في هذا الإختبار الشُعلة الغازية  وتبلغ درجة حرارتها (2000ºC) حيث تم إختبار المادة المعيقة للّهب وهي أُوكسيد الأنتيمون الثلاثي بطريقة حساب درجة حرارة السطح وكما موضح في الشكل رقم (4) وتسليطها بمسافات (10mm)  و (20mm) على التوالي . ثم تم إضافة مادة بورات الزنك إلى أُوكسيد الأنتيمون الثلاثي وبنسب وزنية (%20,%10) وإختبارها بنفس الشُعلة ونفس المسافات المذكورة أعلاه .   

النتائج والمناقشة     (Results and Discussion)  .
يمثل إختبار التعرية الحرارية مقياساً لمدى مقاومة المادة لإنتشار اللّهب وكذلك تحديد صلاحيتها كمادة عازلة في هذه الدرجات العالية  .
1- الشكل رقم (5) يمثل إختبار التعرية الحرارية بالشُعلة الغازية وبمسافة إختبار (10mm) على أُوكسيد الأنتيمون الثلاثي حيث تبدأ درجة حرارة السطح الواقع خلف الشُعلة الحرارية بالإرتفاع مع زيادة الفترة الزمنية لتسليط الشُعلة . أن هذه الزيادة  في درجة حرارة  السطح تقود إلى تقدم اللّهب داخل المادة المعيقة للّهب وإختراقه لها مسبباً إندفاع الحرارة إلى الداخل مما ينتج عنه إنهيار المادة المعيقة للّهب مع مرور  الزمن . من خلال الشكل أعلاه أيضاً نلاحظ تأثير إضافة مادة بورات الزنك على مقاومة  أُوكسيد الأنتيمون الثلاثي لإختبار التعرية الحرارية بالشُعلة الغازية ، حيث إنه بإضافة (%10) من مادة بورات الزنك تزداد مقاومة  أُوكسيد الأنتيمون الثلاثي للّهب ،حيث تزداد الفترة الزمنية لإنهيار العازل ، إن هذه المقاومة تزداد إلى الضعف تقريباً بإضافة (%20) من مادة بورات الزنك .
إن السبب في هذا التحسن في مقاومة إنتشار اللّهب يرجع إلى إن مادة بورات الزنك تحتوي في تركيبها الداخلي على الماء فعند إرتفاع درجة الحرارة تبدأ بطرح هذا الماء إلى الخارج مما يؤدي إلى تبريد السطح المتعرض للّهب وأيضاً تعمل بورات الزنك على تكوين طبقة زجاجية تحمي الطبقة السفلية من اللّهب ، إضافة إلى إمتصاصها للحرارة [Heinrich,2000] وهذا يؤدي إلى إرتفاع مقاومة  أُوكسيد الأنتيمون الثلاثي للّهب وتزداد هذه المقاومة بزيادة نسبة بورات الزنك المضافة . 
2- الشكل رقم (6) يبين إختيار التعرية الحرارية بالشُعلة الغازية وبمسافة تسليط للشُعلة الحرارية مقدارها (20mm) على  أُوكسيد الأنتيمون الثلاثي ، حيث نلاحظ من هذا الشكل زيادة الفترة الزمنية لإنهيار المادة المعيقة للّهب مقرونة بإرتفاع درجة حرارة السطح  الواقع خلف الشُعلة الحرارية إلى حد أقل مما كان عليه في حالة كون المسافة (10mm) ، ويعود هذا السلوك إلى إنخفاض في كمية الحرارة التي تصل إلى أُوكسيد الأنتيمون الثلاثي من الشُعلة الحرارية بزيادة مسافة تسليط الشُعلة مما يؤدي إلى تقليل إختراق الشُعلة للعازل وبالتالي زيادة الفترة الزمنية لمقاومة إنتشار اللّهب .
كذلك نلاحظ من الشكل زيادة مقاومة  أُوكسيد الأنتيمون الثلاثي للّهب بإضافة بورات الزنك (10%) و (20%) حيث نلاحظ زيادة الفترة الزمنية لإنهيار المادة المعيقة للّهب بسبب إنخفاض في حرارة اللّهب التي تصل إلى المادة المعيقة للّهب إضافة إلى وجود مادة بورات الزنك التي تبدأ بطرح الماء الذي يبرد السطح المعرض للّهب وتكوين الطبقة الزجاجية الحامية [Edward,2000] .
الإستنتاجات     (Conclusions).
من  خلال النتائج التي تم الحصول عليها يمكن الخروج بعدد من الإستنتاجات وهي :
1- المقاومة العالية لطبقة أُوكسيد الأنتيمون الثلاثي لإختبار التعرية الحرارية وكما هو واضح في مخططات الإختبار على الرغم من درجة إنصهار الأُكسيد المنخفضة ويرجع السبب في ذلك إلى التغيرات الطورية التي تحدث داخل البناء الهيكلي للأُوكسيد.

2- تحسُنْ مقاومة أُوكسيد الأنتيمون الثلاثي لإنتشار اللّهب بإضافة مادة بورات الزنك إليه وهذه المقاومة تزداد بزيادة نسبة بورات الزنك المضافة .
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الشكل رقم(1) : التركيب الكيميائي لأُوكسيد الأنتيمون الثلاثي(Sb2O3)
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الشكل رقم(2) : شكل تخطيطي لعينة إختبار التعرية الحرارية











الشكل رقم(3) : القالب المستخدم في تصنيع نماذج إختبار التعرية الحرارية
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الشكل رقم(4) : إختبار التعرية الحرارية بطريقة حساب درجة حرارة السطح [Ali,2003]











الشكل رقم (6): مسافة الإختبار 20mm


 








Surface Temperature,(ºC)





Time,(sec)





0





1





 





الشكل رقم (5):  مسافة الإختبار 10mm
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