不同胶粘剂的选用对生物质风力发电机叶片阻燃性能的影响
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摘要：风力发电站常常安装在偏远的海岛、高山、沙漠地区。叶片在使用过程中经常要受到高温、闪电、野火等等不利因素的影响而烧损。因此，风电叶片材料阻燃性能的选择就变的十分重要。本文采用HRR3热释放率系统、HC–2 氧指数测定仪等仪器测定和分析由脲醛树脂、酚醛树脂、酚醛-环氧树脂（m（酚醛）/m（环氧）=7:3）、环氧树脂生产的竹增强复合材料阻燃性能的影响。结果表明：脲醛树脂作为竹增强复合材料的胶粘剂的阻燃效果最差，其在HRR3热释放率系统测试中，着火燃烧时间最短（42秒），达最高热释放率时间最短（95），热释放率峰值最高（120.73kw/m2），氧指数值最低（38），2分钟内总热释放量最高（97.12kw.min/m2）, 5分钟内总热释放量最高（385.07kw.min/m2）；环氧树脂作为竹增强复合材料的胶粘剂的阻燃效果最好，其在HRR3热释放率系统测试中，着火燃烧时间最长（47秒），达最高热释放率时间最长（228秒），热释放率峰值最低（69.27kw/m2），氧指数值最高（55）, 2分钟内总热释放量最低（40.52kw.min/m2）, 其在5分钟内总热释放量最低（217.73kw.min/m2）。
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Abstract: The wind turbines usually fixed on remote island, high mountain, and desert area. The turbine blades were easy burn down due to suffer to high temperament, lightning, fire .For this reason, the flame-retardant properties of the material selection of the wind turbine blades plays an important role in the wind turbine designs. In this study the flame-retardant properties of Heat Release Rate (HRR) and the oxygen index value of the bamboo strengthen composite material samples made from urea-formaldehyde resin, phenol-formaldehyde resin (PF), phenol -formaldehyde and epoxy resin(m（PF）/m（epoxy resin）=7:3), epoxy resin was tested by HRR3 Heat Release Rate System equipment and HC–2 oxygen index equipment. The results showed that: The inferior flame-retardant properties appeared when the bamboo strengthen composite material samples made from urea-formaldehyde resin (UF) in this HRR3 study, the time that samples begin to ignite is the shortest (42s), the time that samples reach the highest Heat Release Rate is the shortest (95s), the peak that projects reach the Heat Release Rate is the highest (120.73kw/m2), the mount that projects reach the oxygen index value is the lowest (38), total Heat Release amount in 2 minute is the highest（97.12kw.min/m2）and total Heat Release amount in 5 minute is the highest（385.07kw.min/m2）；The best flame-retardant properties appeared when the bamboo strengthen composite material samples made from epoxy resin in this HRR3 study, the time that samples begin to ignite is the longest (47s), the time that samples reach the highest Heat Release Rate is the longest (177s), the peak that projects reach the Heat Release Rate is the lowest (92.38kw/m2), the mount that projects reach the oxygen index value is the highest (55), total Heat Release amount in 2 minute is the lowest（38.72kw.min/m2）and total Heat Release amount in 5 minute is the lowest（271.62kw.min/m2）.
Key Words: the wind turbine blades, composite material, adhesive, fire-retardant property, Airworthiness Approval Tag of Federal Aviation Administration (FAA), HRR3 Heat Release Rate System.
随着我国国民经济的持续快速发展，能源面临的供需缺口正在加大，而石油后备资源严重不足，目前以煤炭为主的能源结构又将带来严重的环境污染等一系列问题[1]。在常规能源告急和全球生态环境日益恶化的双重压力下，风能作为一种无污染、可再生、高效清洁的替代能源，在近3O年来，在世界范围内发展尤为迅猛[2]。目前大量使用的风力发电机叶片主要采用的是玻璃钢材料，玻璃钢又称为玻璃纤维增强塑料，以玻璃纤维为增强材料，树脂为基体胶合而成[3]。由于玻璃钢的废旧产品处理困难，既难以燃烧，又不易分解。多采用堆积方式处理，又称为垃圾材料，属于无法持续使用的材料之一。人们持续制造大量玻璃钢产品，再将其丢弃，占用大量的土地[4]。因此，必须开发出一种新的可回收利用的环保叶片来替代目前大量使用的玻璃钢叶片。由于风力发电机的安装使用的地点多为人烟稀少的偏远山区、海岛、高山、沙漠地区，周边环境恶劣，叶片在使用过程中经常要受到高温、闪电、野火等等不利因素的影响，稍有不慎将直接造成整个风力发电机组烧损，造成重大经济损失。所以世界上风力发电事业发展较快的国家，大多由国家专业机构或生产产家来制定出风力发电机叶片材料严格的阻燃性能要求[5-8]。本研究利用南方常见的毛竹，同过选用不同胶粘剂的方式来试制不同的竹增强复合材料，在满足风力发电机叶片材料严格物理力学性能要求的前提下，达到最好的阻燃性能，生产可替代玻璃钢叶片材料的高级竹增强复合材料，最终实现风力发电技术和产业的国产化，其有非常深远的科技、经济和战略意义。

1. 材料与方法

1. 1试验材料                                         

选择浙江省新昌县4-5年生，直径在10cm以上的优质毛竹，破篾加工成定厚的竹青片；通过无损检测对竹青片进行分级，将优级的竹青片加工成直径1mm的竹丝；竹丝再经120℃蒸汽炭化10分钟处理后干燥至含水率10%以下备用。

将改性脲醛树脂、酚醛树脂、酚醛-环氧树脂（m（酚醛）/m（环氧）=7:3）、环氧树脂分别调匀备用。各种胶粘剂分别由蓝星化工新材料股份有限公司无锡树脂厂提供。
取一定量的干燥炭化竹丝分别浸泡在调匀后的改性脲醛树脂、酚醛树脂、酚醛-环氧树脂（m（酚醛）/m（环氧）=7:3）、环氧树脂内，待竹丝的树脂浸渍量达到20%后取出竹丝并沥干（以竹丝不再下滴胶液为准）。特殊情况可将浸完胶的竹丝放入烘箱内低温干燥（以竹丝不再粘手为准）。

将沥干后的竹丝按要求分别组坯，不同的胶粘剂要求的热压工艺不同，在热压机上压制成规格为400 mm×25 mm×1200 mm的板材；再经锯切加工成150mm×150mm×10mm，每种试件样品加工5件备用（热释放率试件）；再按照GB/T2406-93标准加工成150 mm×10 mm×10 mm的氧指数试件，每种样品加工5-10个试件备用。

1. 2  仪器设备  

HC-2氧指数测定仪，美国阿特拉斯公司生产的HRR3热释放率系统[ 9]。

1. 3  试样预处理

将150mm×150mm×10mm规格的热释放率系统试样放置在温度21±3 ℃、相度湿度为50%的恒温恒湿箱中处理24小时后取出，平放试样，在试样上包裹厚0.025mm的铝箔至另一边，装入指定试样架，剪去露出的多余铝箔后备用[10]。

加工的氧指数试件的边应比较光滑，没有毛刺或机械加工留下的刺边；再将加工好的氧指数试件放入烘箱干燥至恒重，取出试件，放入干燥器备用。

1. 4  实验条件 
美国航空标准FAA from 8130-3及美国国家标准E906-83要求[11-12]：压缩空气压力26.67KP，压缩空气温度为21-24 ℃、压缩空气流量为0.04m3/s、热通量校准器内冷却水流量1L/min ，辐射热通量(3.5±5%)w/cm2，甲烷气纯度99%、甲烷气瓶输出压力1.0-1.4kgf/cm2（15-20psi）、标准测试时间5min [13]。（美国航空局授权：定购ATLAS公司HRR3热释放系统的用户，只要按照美国航空标准FAA 8130-3及美国国家标准ASTM E906-83要求进行相关测试，标准偏差必须小于5%，则测定结果可被美国航空局认可）。
从干燥器中拿出试件，在试件上端的50 mm处划线，在氧指数仪的圆筒的中心处垂直地夹住试件，并使试件的上端至少要在圆筒的顶端以下100 mm；调节氧气和氮气流量阀门，使得流入圆筒的气体达到要求的氧浓度，圆筒中的气体流动速率应为4±1cm3/s；让调节好的混和气体流动30秒，以清洗系统。通过调节氧气和氮气的不同比例来确定试件的最高临界氧浓度值（氧指数）。其中改性脲醛树脂、酚醛树脂、酚醛-环氧树脂（m（酚醛）/m（环氧）=7:3）、环氧树脂生产的竹增强复合材料试件的氧指数实测值见表2。
2. 结果与分析

2. 1采用不同胶粘剂对竹增强复合材料试件燃烧热释放率的影响
将加工和预处理好的热释放率系统试件放入HRR3热释放率系统中进行测试，由改性脲醛树脂、酚醛树脂、酚醛-环氧树脂（m（酚醛）/m（环氧）=7:3）、环氧树脂生产的竹增强复合材料试件的燃烧热释放率曲线分别见图1、图2、图3和图4，以上四种试件的燃烧热释放率见表1。 

从图1及表1可知，当采用脲醛树脂作为胶粘剂来制造竹增强复合材料时，在HRR3热释放率系统测试实验中，试件在系统的燃烧室内的前42秒为吸热升温阶段，42秒后试件开始燃烧并放出热量，在95秒时，试件燃烧并达到最高热释放量峰值H.R=120.73kw/m2，95秒后表层燃烧产生了炭化层，由于炭化层的热传导率仅为竹增强复合材料的1/3-2/3，因此炭化层的存在抑制竹增强复合材料的燃烧，阻碍了试件的进一步燃烧，热释放率曲线呈缓慢下降的趋势，在2分钟内总热释放量是97.12kw.min/m2, 在5分钟内总热释放量是385.07kw.min/m2 。
从图2及表1可知，当采用酚醛树脂作为胶粘剂来制造竹增强复合材料时，在HRR3热释放率系统测试实验中，试件在系统的燃烧室内的前43秒为吸热升温阶段，43秒后试件开始燃烧并放出热量，在97秒时，试件燃烧并达到最高热释放量峰值H.R=99.81kw/m2，97秒后试件表层经燃烧后产生了部分炭化层，阻碍了试件的进一步燃烧，热释放率曲线呈缓慢下降的趋势，在2分钟内总热释放量是81.67kw.min/m2, 在5分钟内总热释放量是323.72kw.min/m2 。
从图3及表1可知，当采用酚醛-环氧树脂(m（酚醛）/m（环氧）=7:3)作为胶粘剂来制造竹增强复合材料时，在HRR3热释放率系统测试实验中，试件在系统的燃烧室内的前45秒为吸热升温阶段，45秒后试件开始燃烧并放出热量，在111秒时，试件燃烧并达到最高热释放量峰值H.R= 94.87kw/m2，111秒后表层经燃烧产生了部分炭化层，阻碍了试件的进一步燃烧，热释放率曲线呈缓慢下降的趋势，在2分钟内总热释放量是77.07 kw.min/m2, 在5分钟内总热释放量是303.65kw.min/m2 。
从图4及表1可知，当采用环氧树脂作为胶粘剂来制造竹增强复合材料时，在HRR3热释放率系统测试实验中，试件在系统的燃烧室内的前47秒为吸热升温阶段，47秒后试件开始燃烧并放出热量，在228秒时，试件燃烧并达到最高热释放量峰值H.R= 69.27kw/m2，228秒后表层燃烧产生了炭化层，阻碍了试件的进一步燃烧，热释放率曲线呈缓慢下降的趋势，在2分钟内总热释放量是40.52 kw.min/m2, 在5分钟内总热释放量是217.73kw.min/m2 。
表1  四种试件的燃烧热释放率

Tab.1   burning heat release rate of the samples in four projects
	试验         着火时   
	达到最高热释放量
	总热释放量/( kw·min ·m-2)

	方案          间/s
	时间/ s       峰值/（kW·m-2）
	2min            5 min

	脲醛树脂       42
	95             120.73
	97.12            385.07 

	酚醛树脂       43
	97             99.81
	  81.67            323.72

	酚醛-环氧树脂  45
	111            94.87
	  77.07            303.65

	环氧树脂       47
	228            69.27
	40.52            217.73


从图1、2、3、4及表1可知,选择改性脲醛树脂、酚醛树脂、酚醛-环氧树脂（m（酚醛）/m（环氧）=7:3）、环氧树脂作为生产竹增强复合材料的胶粘剂，试件在HRR3热释放率系统测试实验中的着火时间呈上升趋势，产生的最高热释放量峰值呈下降趋势，同时达到最高峰值的时间也呈增加趋势，2分钟内总热释放量和5分钟内总热释放量都呈下降趋势，竹增强复合材料总的阻燃性能呈上升趋势，而环氧树脂作为生产竹增强复合材料的胶粘剂生产的竹增强复合材料的阻燃性能最好。          

2.2采用不同胶粘剂对竹增强复合材料试件氧指数的影响
将分别加工和处理好的氧指数试件放入HC-2氧指数测定仪中进行测试，每5-10个试件为一组，记录所得数据并求出平均值。四种试件的氧指数测定值对比表见表2。
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图1  由脲醛树脂制造的试件的燃烧热释放率曲线              图2  由酚醛树脂制造的试件的燃烧热释放率曲线

Fig.1 Burning heat release rate curves of the samples              Fig.2 Burning heat release rate curves of the samples
     made form urea-formaldehyde resin (UF)                       made form phenol-formaldehyde resin (PF) 
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图3  由酚醛-环氧树脂制造的试件的燃烧热释放                图4  由环氧树脂制造的试件的燃烧热释放率曲线

Fig.3 Burning heat release rate curves of the samples              Fig.4 Burning heat release rate curves of the samples
     made form phenol -formaldehyde and epoxy resin               made form epoxy resin 
    
表2四种方案试件的氧指数实测对比表

Table.2 The oxygen index of the four samples 

	种类
	脲醛树脂
	酚醛树脂
	酚醛-环氧树脂
	环氧树脂

	氧指数实测值
	38
	46
	52
	55

	规定值
	≥45
	≥45
	≥45
	≥45

	判定
	不合格
	合格
	合格
	合格

	备注
	按照GB/T2406-93标准准备并加工、检测试件


3.结论
1）. 从图1、2、3、4及表1可知,选择脲醛树脂作为竹增强复合材料的胶粘剂，试件在HRR3热释放率系统测试实验中的着火时间最低（42秒）；而选择环氧树脂作为竹增强复合材料的胶粘剂，试件在HRR3热释放率系统测试实验中的着火时间最高（47秒），说明选择环氧树脂作为竹增强复合材料的胶粘剂，其阻燃性能最好。

2）. 从图1、2、3、4及表1可知, 选择脲醛树脂作为竹增强复合材料的胶粘剂，试件在HRR3热释放率系统测试实验中的产生的最高热释放量峰值最高120.73（kW·m-2），达到最高峰值的时间最短（95秒）；而选择环氧树脂作为竹增强复合材料的胶粘剂，试件在HRR3热释放率系统测试实验中的产生的最高热释放量峰值最低（69.27kW·m-2），达到最高峰值的时间最长（228秒），说明选择环氧树脂作为竹增强复合材料的胶粘剂，其阻燃性能最好。
3）. 从图1、2、3、4及表1可知, 选择脲醛树脂作为竹增强复合材料的胶粘剂，试件在HRR3热释放率系统测试实验中的2分钟内总热释放量最高（97.12kw.min/m2）, 且在5分钟内总热释放量最高（385.07kw.min/m2） ；而选择环氧树脂作为竹增强复合材料的胶粘剂，试件在HRR3热释放率系统测试实验中的2分钟内总热释放量最低（40.52 kw.min/m2）, 且在5分钟内总热释放量最低（217.73kw.min/m2）。说明选择环氧树脂作为竹增强复合材料的胶粘剂，其阻燃性能最好。
4）. 从表2可知,在HC-2氧指数测定仪的试件测试结果说明：选择脲醛树脂作为竹增强复合材料的胶粘剂，试件的氧指数最低（38）；而选择环氧树脂作为竹增强复合材料的胶粘剂，试件的氧指数最高（55）。说明选择环氧树脂作为竹增强复合材料的胶粘剂，其阻燃性能最好。
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