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П Р Е Д И С Л О В И Е 

Развитие новой техники в настоящее время невозможно 
без использования полимерных материалов, в особен­
ности материалов с пониженной горючестью. 

Трудносгораемые, а также сгораемые, но трудновос-
пламеняемые полимерные материалы находят приме­
нение в строительстве, в машиностроении, на транспорте, 
в космической технике [1 ; 2, с. 78] . К огнестойкости 
конструкций из этих материалов предъявляются повы­
шенные требования; они должны в течение достаточно 
длительного времени сохранять эксплуатационные свой­
ства в условиях пожара [3, с. 9—13]. Большинство по­
лимерных материалов обладают малой огнестойкостью, 
являются горючими. Снижение горючести полимерных 
материалов достигается в основном путем их модифи­
кации или введением в материал замедлителей горения. 

В последнее время стало известно много соединений, 
замедляющих горение и практически не меняющих кон­
структивных свойств материалов. В предлагаемой книге 
сделана попытка систематизировать сведения по замед­
лителям горения, проанализировать механизм их дей­
ствия в различных материалах. В книге приведены 
общие принципы подбора замедлителей горения или их 
смесей для эффективного повышения огнестойкости ма­
териалов. Сведения об отдельных методах защиты ма­
териалов от огня (в частности о покрытиях, в том чис­
ле вспенивающихся), о введении наполнителей, а также 
по технологии получения материалов для огнестойких 
конструкций и изделий, приведены кратко. Автор вы­
ражает глубокую благодарность доктору химических 
наук Е. Л. Гефтеру за ценные замечания. 

Вместе с тем в книге указывается на необходимость 
всестороннего изучения замедлителей горения, их изме­
нения в материале при термическом воздействии. Д л я 
таких исследований предложен комплекс методов, ос­
новными из которых являются методы исследования из­
менений состава и структуры поверхностных обожжен­
ных слоев. Большое внимание в книге уделено вопросам 
синергизма замедлителей горения, закономерностям 
составления антипирирующих составов и применению 
замедлителей горения в конкретгых материалах. 
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ГЛАВА! 

ОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ О СНИЖЕНИИ 
ГОРЮЧЕСТИ ПОЛИМЕРНЫХ 
МАТЕРИАЛОВ 

1.1. ТЕРМИНЫ, ПРИМЕНЯЕМЫЕ Д Л Я ХАРАКТЕРИСТИКИ 
СНИЖЕНИЯ ГОРЮЧЕСТИ МАТЕРИАЛОВ 

Снижение горючести полимерных материалов — Г важней­
шая задача, от решения которой зависит дальнейшее 
развитие многих отраслей народного хозяйства. Иссле­
дования в этой области многоплановые и заключаются 
в определении условий самопроизвольного распростра­
нения пламени, критических условий затухания мате­
риалов и в изучении роли различных веществ ;на горю­
честь материалов. | 

Одним из условий горения материалов является до­
статочная концентрация окислителя. При горении ма­
териала возникает поток окислителя у поверхности 
материала. Парциальное давление и скорость окисли­
теля у поверхности материала определяют устойчивость 
горения. Концентрация кислорода в кислородазотной 
смеси', достаточная для поддержания горения материа­
ла, определяется как кислородный индекс. Устойчивость 
горения полимерных материалов зависит также от 
предельных размеров горения [4 ] . 

Горение полимерных материалов возможно в твердой 
и газовой фазе. В твердой фазе (зона пиролиза и цо-
верхностная зона) происходит разложение материала, 
а в газовой (предпламенная зона, зона пламени и зона 
догорания)—протекает разложение и окисление низ­
комолекулярных продуктов, образующихся в первых 
двух зонах, собственно горение и в последней зоне (до­
горания )— завершение большинства окислительных 
реакций [2, с. 1 9 ] . Обычно замедлители горения прояв­
ляют свое действие в зоне пиролиза, поверхностно^ и 
предпламенной зонах. При этом уменьшается концент­
рация окислителя у поверхности материала. Процесс 
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горения можно условно разбить на пять стадий: дест­
рукцию, глубокое разложение, воспламенение, горение, 
догорание. 

При характеристике негорючих материалов и мате­
риалов с пониженной горючестью пользуются следую­
щими основными терминами: «воспламеняемость», «го­
рючесть» и «пожароопасность». Воспламеняемость ма­
териалов характеризует способность материала заго­
раться при определенных условиях (концентрации окис­
лителя, температуре и давлении окружающей среды). 
Обычно эти условия соответствуют воспламенению 
на воздухе при комнатной температуре и нормальном 
давлении. Воспламеняемость материалов характеризу­
ют температурой воспламенения, кислородными индек­
сами и временем зажигания материала. Горючесть — 
свойство материала поддерживать горение при опреде­
ленных условиях. Однако этот термин не отражает всей 
сложности картины поведения материала при воздей­
ствии огня: например, некоторые негорючие материалы 
(стекло, бетон) при действии на них огня теряют свою 
прочность, разрушаются; их относят к пожароопасным 
материалам. Поэтому для характеристики способности 
материала сохранять свои свойства в условиях пожара 
в течение продолжительного времени можно применить 
термин «огнестойкость материала». Огнестойкость ма­
териала можно оценивать по времени, в течение кото­
рого материал сохраняет свои основные свойства. 

Пожароопасность [5] означает степень риска для 
жизни людей и животных. Под этим термином подра­
зумевают горючесть материала, вероятность его меха­
нического разрушения под действием огня и механи­
ческих нагрузок и выделение токсичных газов и дымов 
из материала в условиях пожара. В СССР материалы 
подразделяют на негорючие, трудносгораемые, трудно-
воспламеняемые и сгораемые [6 ] . Однако нет единой 
терминологии при определении процессов горения ма­
териалов. Встречается в отечественной и зарубежной 
литературе термин «самозатухазмость» — гашение пла­
мени при отведении от материала горелки или ее вы­
ключении. Термины* «пожаробезопасность» (противо­
положный определенному выше термину «пожароопас-

* Приводится в заключении комитета HACA [7] . 
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ность»), «огнестойкость», «огнезащищенность» отража­
ют относительную стойкость материалов к горению в 
определенных лабораторных условиях. ! 

Не разработана в достаточной степени терминология 
замедлителей горения. Термины «антипирен» и «огне-
или пламяретардант» в большинстве случаев рассмат­
риваются как равноценные. В принципе веществ, пол­
ностью прекращающих горение материала при любых 
условиях пожара, нет. Поэтому использование термина 
«антипирен», который в переводе означает «прекращаю­
щий горение, направленный против огня», в больщин-
стве случаев неправильно. Более обоснованно использо­
вать термин «огнеретардант», или «замедлитель горе­
ния». В дальнейшем попытаемся не использовать тер­
мина «антипирен», кроме отдельных случаев, например 
при описании антипирирующих составов и антипириру-
ющих модификаторов. Антипирирующие составы пред­
ставляют собой см&сь замедлителей горения, взаим­
но усиливающих действие друг друга. Ацти-
пирирующие модификаторы — вещества, участвующие в 
процессах модификации полимеров и содержащие фраг­
менты, введение которых в полимерную цепь или сетку 
способствует снижению горючести и повышению огне­
стойкости материалов. При модификации полимерного 
материала обычно изменяются его структура и состав 
и улучшаются свойства. Антипирирующие составы кро­
ме основных замедлителей горения содержат синергисты 
и стабилизаторы. Синергисты-—вещества, усиливающие 
действие основных замедлителей горения, а стабилиза­
торы— вещества, препятствующие быстрому расходова­
нию замедлителей горения во время эксплуатации ма­
териалов. В гл. 2 приводится классификация замедли­
телей горения, а также описываются антипирирующие 
составы, антипирирующие модификаторы, стабилизато­
ры и синергисты. 

1.2. СРАВНЕНИЕ СПОСОБОВ СНИЖЕНИЯ 
ГОРЮЧЕСТИ МАТЕРИАЛОВ 

Способы снижения горючести полимерных материалов 
можно условно разделить на четыре группы: 

1. Огнезащита с использованием устойчивых к пла­
мени материалов (огнезащитных покрытий). 
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2. Введение наполнителей. 
3. Введение замедлителей горения или антипирирую-

щих составов. 
4. Модификация полимерных материалов. 
Наряду с первым и вторым способами используют 

пропитку полимерных материалов огнегасящимн соста­
вами, способными образовывать на поверхности мате­
риала защитный слой. В некоторых случаях эти составы 
учитывают при составлении рецептур полимерных мате­
риалов. 

Огнезащита устойчивыми к пламени материалами подразуме­
вает покрытие плитками, листами из негорючих или трудносгораемых 
материалов изделий из горючих материалов; в качестве огнезащит­
ных покрытий могут применяться огнезащитные краски, лаки, вспе­
нивающиеся покрытия. По существу, к этому способу близка про­
питка материалов огнегасящимн составами, поскольку на поверхно­
сти материала возможно в ряде случаев образование защитного слоя. 

Преимущества огнезащитных покрытий — в простоте изготовле­
ния и сравнительно небольшой стоимости работ. 

Основной недостаток этого способа заключается в том, что 
при повышении температуры для большинства покрытий характерно 
отслаивание от основного горючего материала. При этом возрастает 
вероятность загорания основного материала. 

Д л я вспенивающихся покрытий, на которых при воздействии 
огня или тепла образуется быстрорастущая негорючая пена с мелки­
ми закрытыми порами, снижение адгезии покрытия к материалу ме­
нее вероятно из-за резкого уменьшения теплопередачи через покры­
тие. 

Введение наполнителей приводит к некоторому снижению горю­
чести. Некоторые замедлители горения (красный фосфор, трехокись 
сурьмы^ соли фосфорной кислоты) можно рассматривать как напол­
нители в том случае, когда не наблюдается их растворения в мате­
риале. В качестве армирующих материалов широко применяют стек­
ловолокна, асбест, углеродные волокна, улучшающие физико-меха­
нические характеристики, теплостойкость и вместе с тем приводящие 
к снижению горючести. 

Преимущества от введения наполнителей — одновременное улуч­
шение ряда характеристик материала. 

Основной недостаток аналогичен указанному для выше приве­
денного способа (расслаивание при повышенных температурах) . 

Введение замедлителей горения и составов, замедляющих горе- ' 
ние, в полимерные материалы заключается обычно в равномерной 
распределении этих веществ в объеме материала. Этот способ более 
эффективен по сравнению с предыдущими из-за термических превра­
щений замедлителей горения в зоне пиролиза и поверхностной зоне 
и диффузии продуктов их превращений в поверхностную зону мате­
риала. При этом концентрация продуктов термических превращений 
замедлителей горения в поверхностной зоне резко возрастает, что в 
свою очередь ведет к ускорению коксования материала. 

Основным недостатком этого способа является в ряде случаев 
увеличение горючести материала в процессе его эксплуатации, по-
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скольку введенные замедлители горения могут «выпотевать», вымы­
ваться или иным способом выделяться из материала. 

Модификацию полимерных материалов с целью снижения горю­
чести проводят различными методами (см. подробнее гл. 8 ) . Приме­
нение этого способа позволяет уменьшить вероятность диффузии 
частиц, содержащих элементы замедлителей горения, в области 200— 
350 "С. Однако модификация нередко приводит к существенному из­
менению свойств материала, например к снижению температур раз­
мягчения и начала деструкции при введении в полимеры фрагментов, 
содержащих фосфор и галогены. Кроме того, модификация требует 
некоторого изменения технологического процесса, что приводит к по­
вышению себестоимости изделий. 

Оценку эффективности способов снижения горюче­
сти и повышения огнестойкости полимерных материа­
лов удобнее проводить по показателям горючести и 
пределам огнестойкости материалов в конструкциях 
(табл. 1.1). Предел огнестойкости материалов можно 
определять аналогично пределу огнестойкости кон­
струкции. 

Предел огнестойкости конструкции — показатель, характеризую­
щий их устойчивость к огню: он соответствует времени от начала 
поджигания конструкции до : 1) образования сквозных |трещин или 
отверстий; 2) повышения температуры на необогреваемрй поверхно­
сти более чем на 140°С в любой точке поверхности; 3) потери гроч- . 
ности конструкций; 4) распространения горения по всей поверхности 
конструкции; 5) разрушения узлов крепления конструкций [1, с. 9 ] . 

Таким образом, предел огнестойкости материала 
определяется как время, в течение которого |материал 
не загорается, не теряет своей прочности и основных 
эксплуатационных характеристик и по истечение кото­
рого, если горение не продолжается и пламя потушено, 
конструкции из данного материала можно использовать 
в дальнейшем. 

Найти предел огнестойкости материалов в различ­
ных конструкциях и сравнить эффективность примене­
ния способов снижения горючести — довольно сложно 
из-за отсутствия надежных методов испытания материа­
лов и различия требований, предъявляемых к материа­
лам по горючести, огнестойкости и пожаробезопасное™. 
Кроме того, отсутствуют надежные корреляции резуль­
татов лабораторных испытаний материалов и натурных 
испытаний конструкций из этих материалов. 

Ранее отмечалось, что применение огнезащитных 
покрытий (огнезащита) менее эффективно, чем прове­
дение модификации. Однако в некоторых случаях при 
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Т а б л и ц а 1.1. Горючесть материалов и предел огнестойкости 
различных конструкций 

Материал 
конструкции Способ снижения горючести Горючесть 

Предел огне­
стойкости, 

мин 

Древесина 

Древесно­
стружеч­
ные плиты 
(связую- ф 

щее—фе-* 
нолформ-
альдегид-
ная смола) 

Целлюлоз­
ные мате­
риалы 

Полиуретаны 

Применение огнеза­
щитных покрытий 
асбестовых и ме 

таллическнх лис 
T O B [1 , с. 215 
217] 

кумароновых пли 
ток [2, с. 134] 

Применение противопо­
жарных замазок ¡[8] 

Пропитка огнезащитным 
составом перед нанесе 
ниєм краски М Ф К или 
СК-Л і[3, с. 104—108] 

Введение замедлителей 
горения (жидкого стек 
ла или фосфорной кис 
лоты [3, с. 36]) 

Модификация полимеров 
(фосфорилирование 
целлюлозы [2, с. 146]) 

Применение огнезащит 
ных покрытий (обо 
лочка из гипса, уси­
ленная стеклянным во­
локном [9]) 

Введение наполнителей 
(гипса, обработанного 
триэтаноламином [10]) 

Не горит 

Не горит 

Не горит 

Не поддержи 
вает горения 

Трудновоспла-
меняемые; 
К * < 2 

Трудновоспла- • 
меняемые; 
степень го 
рючестн зави 
сит от содер 
жання фос­
фора 

Не горит 

ірудновоспла-
меняемые; 
время само­
стоятельного 
горения — 3 с 

Менее 5 

Кратковре­
менно вы­
держивает 
1000 °С 

Более 90 

30 (для улуч< 
шейных 
конструк­
ций) 

15 

Менее 5; со­
держание 
фосфора 
2% 
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Цроболяіение 

Материал 
конструкции Способ снижения горючести Горючесть 

'Предел ргне-
\ стойкости 
і мин 

Пенополи­
уретаны 

Материалы 
на основе 
фенол-
формаль-
дегидных 
смол 

Введение замедлителей 
горения (силоксаново-
го полимера и трн(В-
хлорэтил) фосфата 

Смесь хлоропренового 
каучука и А1(ОН)з 
• 6 Н 2 0 [12] 

Модификация полимеров 
(взаимодействие с 
10%-ным фосфорсодер 
жащим^-полиолом '[2, 
с. 146]) 

Введение наполните­
лей 
стеклянного волок 

на (стеклопла­
стика КАСТ-В 
[2, с. 78]) 

газонаполненного 
пенопласта 
ФРП-1 [2, с. 84 
90] 

Трудновоспла-
меняемые; 
время само­
стоятельного 
горения О, 
длина обуг­
ленного слоя 
4,25 мм (око­
ло 1% длины 
образца) 

Не горит 

Трудновоспла-
меняемые; 
к. и** = 24 

Негорючий 

Трудновоспла-
меняемый 
К* = 0 , 6 1 

Менее 5 

Менее 10 

Кратковре­
менно вы­
держивает 
1000 ?С 

« 4 0 1 ' 

* Показатель горючести (К) — отношение количества тепла, выделяемого 
образцом при горении, к теплу, необходимому для поджигания образца и 
поддержания его устойчивого горения. 

** Кислородный индекс (к. и) — отношение числа молей кислорода к обще­
му числу молей кислорода н азота ;в кислородазотной смеси, при котором 
наблюдается устойчивое горение образца; выражается в процентах. 

огнезащите древесины и модификации целлюлозных 
материалов (см. табл. 1.1) наблюдается обратное. 

Правда, снижение горючести и улучшение эксплуа­
тационных характеристик во многом определяются глу­
биной процесса модификации и степенью его завершен­
ности. Проводилась модификация волокон [13] поли-
этилентерефталата (лавсана) винилбромидом с поверх­
ности и в объеме. Концентрацию винилбромида 'при 
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модификации волокна с поверхности изменяли от 18,8 
до 5 5 % , а при обработке волокна в объеме она остава­
лась постоянной и равной 18,8%. При одинаковом ко­
личестве винилбромида в волокнах покрытие с поверх­
ности оказывается менее эффективным (кислородные 
индексы для волокон соответственно равны 23,5 и 26,3). 
При увеличении концентрации винилбромида с 18,8 до 
55% кислородный индекс для волокна, обработанного 
с поверхности, равен 25,2. Следовательно модификация 
материала в объеме эффективнее поверхностной. 

Огнезащита деревянных конструкций листами или 
плитками из металла или асбеста не приводит к суще­
ственному увеличению предела огнестойкости, хотя 
само покрытие и является негорючим. Такие покрытия 
иногда используют для дверных панелей. Использова­
ние дверных сотовых панелей из металла также неэф­
фективно [14] . В то же время горючий по сравнению с 
металлом углепластик, у которого время самостоятель­
ного горения менее 20 с, оказывается более огнестойким 
в аналогичных конструкциях: предел огнестойкости в 
первом случае менее 0,5 мин, а во втором около 5 мин. 
Данные при сравнении сотовых дверных панелей типа 
А из алюминиевого сплава и типа Б из слоистого угле­
пластика и полиамидного сотового пластика приводятся 
в табл. 1.2. 

Т а б л и ц а 1.2. Изменение температуры на обратной стороне 
панелей типа А и Б и их деформация 
под действием нагрузки в 1 кг 

Продолжи­
тельность 

Температура на обратной 
стороне панели, °С Деформация панелей, мм 

нагревания. 
с типа А типа Б типа А типа Б 

10 
20 
40 
60 
90 

120 
180 
240 
300 

Более 180 
388 

464 
862 

70 

104 
136 
174 
202 

0 ,6 
0 ,8 
1,7 
2 , 3 
5 ,0 

Разрушился 

0 ,2 

0 ,4 
0 ,5 
0 ,6 
0 ,7 
1,0 
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Вводить в материал армирующие негорючие волок­
на или ткани не всегда эффективно. Например, | для 
получения трудносгораемых полиэфирных пластиков 
целесообразнее применять огнезащищенные фосфорсо­
держащие волокна, чем негорючие стеклянные или уг­
леродные, что объясняется различной адгезией связую­
щего к наполнителю и изменением адгезии при тепло­
вых ударах и горении. При этом кислородный индекс в 
зависимости от содержания фосфора в волокне может 
достигнуть 38 [15] . Кроме того, фосфорсодержащее 
волокно, является активным наполнителем в отличие от 
стеклянного или углеродного волокон. 

Следует отметить, что применение того или иного 
способа снижения горючести и повышения огнестойко­
сти материала, его пожаробезопасности определяется 
не только природой самого материала, но и условиями 
его эксплуатации и типом конструкции. ' 

1.3. МЕТОДЫ СНИЖЕНИЯ ГОРЮЧЕСТИ И УСЛОВИЯ 
ЭКСПЛУАТАЦИИ ПОЛИМЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

В лабораторных условиях получено много композици­
онных полимерных материалов с пониженной горюче­
стью, удовлетворительными прочностью, тепло- и-,элект­
роизоляционными и другими свойствами. Применение 
этих композиционных материалов в промышленности и 
народном хозяйстве затруднено из-за отсутствия кон­
кретных данных о поведении этих материалов в усло­
виях, приближенных к эксплуатационным. Несмотря на 
то что многие полимеры могут использоваться в раз­
личных конструкциях, их применяют в определенных 
областях. Например, полиакрилаты и полиметилмета-
крилат — в производстве органических стекол, полисти­
рол — в радиотехнике и в приборостроении, полиэтилен 
и поливинилхлорид — в производстве покрытий и ка­
бельной промышленности, полиэфиры — в производстве 
конструкционных материалов, волокон и т. д. 

Требования к конструкционным материалам по проч­
ности, тепло- и огнестойкости, морозостойкости возра­
стают. В свою очередь теплоизоляционные материалы 
должны обладать более низкими теплопроводностью, 
плотностью, водопоглощением и повышенной огнестой­
костью. В соответствии с этими требованиями получены 
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модифицированные полимеры, например отвержденные 
полиэфиры, предел прочности на сжатие у которых 
достигает 250—300 МПа, теплостойкость — до 260 °С, а 
т акже стеклопластики на основе фенольных смол, ко­
торые характеризуются теплостойкостью до 315 °С и 
кратковременной устойчивостью к температурам до 
3300 °С. 

Удовлетворить возросшие требования можно, либо 
изменив свойства материала за счет введения новых 
добавок, наполнителей или модификации полимеров, 
либо создав новые полимерные материалы с определен­
ным необходимым комплексом свойств. 

Однако последний путь не всегда оправдан из-за 
значительного повышения стоимости изделий. Целесо­
образно использовать добавки, которые выполняют 
несколько функций, т. е. одновременно могут являться: 
замедлителями горения, пластификаторами, наполните­
лями и др. 

Д л я придания огнестойкости желательно использо­
вать сочетание способов снижения горючести с мето­
дами получения материалов или изделий, панелей или 
слоевых материалов. Данные о некоторых материалах 
с пониженной горючестью, используемых в различных 
отраслях народного хозяйства, приведены в табл. 1.3. 

Согласно приведенным данным, некоторые трудно-
воспламеняемые полимерные материалы оказываются 
по своим физическим эксплуатационным свойствам луч­
ше своих негорючих аналогов и поэтому находят более 
широкое применение. К тому же предел огнестойкости 
трудносгораемых и трудновоспламеняемых материалов 
оказывается выше, чем аналогичных негорючих мате­
риалов, имеющих обычно высокую плотность п разру­
шающихся зачастую быстрее вследствие уменьшения 
удельной прочности. Начальная удельная прочность 
трудносгораемых и трудновоспламеняемых материалов, 
как правило, выше, чем негорючих. Для полного срав­
нения указанных материалов необходимы сведения о 
изменении их свойств в процессе эксплуатации и хра­
нения, под действием экстремальных динамических и 
тепловых нагрузок. К сожалению, этих данных явно 
недостаточно для проведения всестороннего анализа. 
Более подробные сведения имеются для тканых мате­
риалов. Рассмотрим устойчивость огнезащищенных тка-
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ных материалов и изменение их свойств при проведении 
некоторых технологических операций и в процессе экс­
плуатации. Одной из таких операций является слушка "ка-
ней после огнезащитной обработки. При этом наблюдает­
ся миграция замедлителей горения из материала. В рабо­
те [18] предложен оптимальный вариант технологии 
сушки, при котором не наблюдается «выпотеваяия» 
замедлителей горения. Это один из примеров, где учи­
тываются свойства замедлителей горения и огнезащи-
щенных материалов при их переработке и эксплуатации. 

Другой операцией, применяемой при переработке 
тканых материалов, является их окрашивание. Окра­
шивать огнестойкие материалы обычно легче, чем ; не-
огнезащищенные [19] . Тем не менее крашение реко­
мендуется проводить в определенном порядке прямыми, 
катионнымн или дисперсными красителями. 

Однако ухудшение свойств тканых материалов в на­
ибольшей степени происходит при стирках. Для выясне­
ния причин снижения огнестойкости тканых материалов 
после серии стирок проводилось много работ. Необхо­
димым условием для повышения устойчивости мате­
риала к вымыванию или выпотеванию из него замед­
лителей горения или компонентов антипирирующего со­
става остается их сродство к материалу. В табл. 1.4 
приведены данные по устойчивости к стиркам некото­
рых тканей в зависимости от антипирирующего состава. 
Как видно из таблицы, для тканей из полиамидных!во­
локон наилучший результат получен при введении в 
ткани смеси ф^сфониевых солей и мочевиноформальде-
гидного конденсата в количестве до 15%• Введение; до 
30% замедлителей горения приводит к существенному 
изменению свойств материала, который может стать 
д а ж е непригодным для использования. Так, ткани, со­
держащие более 30%) замедлителей горения, становятся 
жесткими и непригодными для дальнейшей переработ­
ки (например, пошива одежды) [28] . Д л я повышения 
огнестойкости ткани перед огнезащитой предлагают 
обрабатывать органическими соединениями азота. Вме­
сте с тем предложены эффективные моющие средства, 
которые не вымывают замедлители горения из материа­
лов и не приводят к снижению горючести материала. 
В частности, огнестойкие материалы на основе волокон 
«корделан», состоящих на 50% из поливинилхлорида, 
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Т а б л и ц а 1.3. Условия эксплуатации и характеристики некоторых 
[2, с. 78, 84, 85, 92, 94; 16, с. 161, 165, 191; 17, с. 170—240] 

Материал 
Область приме­

нения 
Вид конструкции 
или ее элемента 

Условия эксплуата­
ции 

Полимербетон 
на основе 
фурфурол-
ацетонового 
мономера 

Стеклопластик 
КАСТ—В (на 
основе ФФС) 

Листовой вини­
пласт 

Пеноперлитобе-
тон 

Пенопласт 
ФРП-1 (на 
основе ФФС) 

Пенопласт ПЭ-3 
(на основе 
смол Э Д ) 

Фосфорсодер­
жащий пено­
полиуретан 

Пластикат 
ПВХ 489 

Гетинакс В (на 
основе ФФС) 

Строительство 

Строительство, 
транспортное 
машинострое­
ние 

Транспортное 
машинострое­
ние, строи­
тельство 

Строительство 

Строительство, 
транспорт 

Транспорт 

Судостроение 

Кабельная про­
мышленность, 
электротех­
ническое ма­
шиностроение, 
приборострое­
ние 

То ж е 

Элементы стен, 
фундаментов, 
перекрытий 
зданий, шахт­
ная крепь 

Перегородки, 
элементы 
стен, покры­
тия 

Обшивка навес­
ных и само­
несущих сте­
новых пане­
лей 

Тепло- и 
Теплоизоляция 

перекрытий 
полов 

Теплоизоляция 
дверных и 
стеновых па­
нелей 

Теплоизоляция 
перекрытий, 
изгибающихся 
элементов 

Теплоизоляция 
перегородок 

Конструкционные 
Действие различ­

ных нагрузок, 
влаги 

Действие растяги­
вающих и изги­
бающих нагру­
зок, влаги 

Действие различ­
ных нагрузок 

звукоизоляционные 
Действие тепловых 

нагрузок 

Действие тепло­
вых нагрузок 

Действие изгибаю­
щих нагрузок и 
влаги 

Действие тепловых 
нагрузок 

Электрический 
кабель, обли­
цовка прово­
дов 

Электроизоляционные 
Действие тепло­

вых и электриче­
ских нагрузок 

Электротехни­
ческие изде­
лия 

Действие механи­
ческих и элек­
трических нагру­
зок 

См. сноску к табл. 1.1. 
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полимерных материалов с пониженной горючестью 

Темпе­
Плот­ ратура 

экс­
ность 
кг/мз плуата­

ции, 
°С 

Разрушающее 
напряжение, 

МПа 

при 
сжатии 

при 
растя­
жении 

Теплопро­
водность 
ВтДм-К) 

Горючесть 

Элек­
триче­

ская 
проч­
ность. 
кВ/мм 

материалы 
2200 200 Д о 10,8 0,85 Не горит 

118 
Не горит 

1850 200 Изгиб 226 Не горит, крат­
118 ковременно 

устойчив при 
1000 °С 

1300 100 Не — — Грудновоспла-
менее меняемый 
89 ,0 К* = 0,79 

матері алы 
0,250 Д о 0,39 Изгиб 0,059 Не горит 

150 39,2 
Не горит 

0 ,04— — 100 0,05 _ 0,047 Трудновоспла- , „ 

0,08 + 130 меняемый 
К = 0,6 

0 ,30 160 — 35 0,050 Самозатухаю­
щий 

0,03 Не 0,041 Грудновоспла- _ 
менее меняемый; 

80 К = 0 , 8 3 
материалы 

1,2 от—50 — 20—25 — Грудновоспла- 15 
до 200 меняемый 

1,3 і 50 98 0 ,30 Трудновоспла- 40 
меняемый; 
К = 1,17 
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Т а б л и ц а 1.4. Устойчивость к стиркам некоторых тканей '[20—27} 

Ткань Антипирирующий 
состав 

С
од

ер
ж

ан
ие

 в
е­

щ
ес

тв
, 

за
м

ед
ля

ю
­

щ
их

 г
ор

ен
ие

, 
%

 

Горючесть Устойчивость 
к стиркам 

Ткань на ос­ Аммонийные 20 Трудновоспла- Устойчива к 
нове поли­ или аминные, меняемая стиркам 
амидных мочевннные 
волокон соли фосфор­

ной кислоты 
Смесь фосфо- До Не поддержи­ Выдерживает 

ниевых солей 15,0 вает горения 100 стирок 
и мочевино-
формальде-
гидного кон­
денсата 

Дисперсия за­ — Трудновоспла- Выдерживает 
мещенных меняемая 40 стирок 
сульфамид-
азолов в бро­
нированном 
циклоалкане 

Водный рас­ Не Трудносгорае­ После промыв­
твор фосфор­ более мая; к. н = ки водой 
ной кислоты; 15—20 = 58 к. и = 50 
раствор эпок-
сидированных 
соевых масел 
в 1,1,1-три-

Хлопчатобу­
хлорэтане 

Хлопчатобу­ Полиамид фос­ 18,8 Трудновоспла- Устойчива к 
мажная форной кис­ меняемая стиркам, те­
ткань лоты ряет 60% 

Ткани на ос­
прочности 

Ткани на ос­ Сополимеры ви- — к. и = 30 После 10 сти­
нове вис­ нилфосфоиа- рок к. и = 27 
козного та 
волокна Производные 20 ,0 Трудновоспла- Выдерживает 

амидофосфа- меняемая 40 стирок 
та 

Дисперсия фос­ 15—25 Трудновоспла- Горит после 
форсодержа­ меняемая; 50 стирок 
щего препа­ к. и = 28 
рата 
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рекомендуется стирать в моющих средствах, содержа­
щих фосфаты [29] . Однако условия стирки и очистки 
тканей зависят от загрязнений. Например [30] , очист­
ка от плесневых загрязнений огнезащищенных хлоп­
ковых тканей затруднена из-за удаления вместе с за­
грязнениями замедлителей горения. Установлено [31], 
что воспламеняемость тканей зависит во многом от вида 
волокон, клеевого состава, способа крашения, заключи­
тельной отделки, содержания поверхностно-активных 
веществ, антистатиков и т. п. В процессе введения в 
материалы дополнительных добавок даже при^ условии 
сохранения в нем замедлителей горения может сущест­
венно измениться горючесть, если добавки сами явля­
ются горючими. \ 

Введение негорючих или трудносгораемых 1 доба зок 
нередко приводит к усилению действия основных за­
медлителей горения. Таких примеров можно ! привести 
много. К ним относится получение слоистых материалов 
[32] и комбинированных тканей [33] . Например, деко­
ративный слоистый материал, который применяют для 
покрытия стен, полов, потолков, получают из огнестой­
кого пенополиуретана, помещенного между слоями 
стекловолокна и декоративной ткани, пропитанных ог-
незащищенным полиэфиром с примесью алюминиевого 
порошка. Аблятивный теплозащитный слоистый м а т е : 

риал, применяемый для космических аппаратов, со­
стоит из слоев политетрафторэтилена и пропитанной 
фенолоформальдегидной смолой графитовой ткани. 
Комбинированные ткани получают из огнезащищенных 
и неогнезащищенных волокон. Например, для значи­
тельного снижения горючести ткани, состоящей из хлоп­
ка и полиэфирных волокон, рекомендуется [34, 35] 
вводить в ткань не менее 35% огнезащищенного волок­
на. Следовательно, при выборе способа придания огне­
стойкости материалам необходимо учитывать техноло­
гию получения огнестойкого материала, а также (вид 
материала и изделия, получаемого из него, условия|его 
эксплуатации и возможные экстремальные нагрузки, 
возникающие при эксплуатации изделий. К сожалению, 
многие факторы, влияющие на пожаробезопасность и 
огнестойкость материалов и конструкций, не учитывают­
ся изготовителями и потребителями материалов, осо­
бенно имеющих большой спрос в строительстве и быту. 
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1.4. ТОКСИЧНОСТЬ ПРОДУКТОВ РАЗЛОЖЕНИЯ 
ПОЛИМЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ И МАТЕРИАЛОВ 
С ПОНИЖЕННОЙ ГОРЮЧЕСТЬЮ 

Проблеме токсичности продуктов горения полимерных 
материалов уделяется большое внимание в СССР и за 
рубежом. Более десяти лет назад проводились исследо­
вания статистических данных по отравлениям в резуль­
тате пожаров в зданиях и транспортных средствах. 

В настоящее время наметился переход на качествен­
но новую ступень, переход к серьезным исследованиям 
воздействия продуктов неполного сгорания полимерных 
материалов на животных. Данных по исследованию 
влияния замедлителей горения на токсичность образую­
щихся при горении газов и дымов явно недостаточно, 
поэтому влияние замедлителей горения, как отмечают 
[36] , на токсичность не поддается прогнозированию. 
Испытания в основном проводились [37] для полимер­
ных материалов, содержащих углерод, водород или 
углерод, водород и кислород или кроме указанных 
элементов азот, галогены либо серу. В результате 
проведенных исследований было установлено, что: 

1. Пластмассы на основе полиолефинов, полистирола 
и полиэфиров при полном сгорании образуют С 0 2 и 
НгО; выделение СО в этом случае незначительно. Про­
дукты неполного сгорания этих пластмасс содержат 
значительные количества СО. 

2. Азотсодержащие полимерные материалы при пол­
ном сгорании образуют газовую смесь, в состав которой 
входят молекулярный азот и небольшое количество ок­
сидов азота. При неполном сгорании этих материалов 
образуются цианистый водород, аммиак, соединения, 
содержащие группы — Сз=Ы. 

3. Галогенсодержащие полимерные материалы при 
полном сгорании разрушаются с образованием гало-
генводородов; продукты неполного сгорания этих ма­
териалов содержат галогенорганические соединения. 

4. Серосодержащие полимерные материалы разру­
шаются при полном сгорании с образованием БОг, при 
неполном сгорании в газовой смеси обнаружены низко­
молекулярные серосодержащие соединения. 

Такие же продукты образуются при разложении 
полимерных материалов с замедлителями горения, со-
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держащими азот, серу, галогены. Общим для них явля­
ется увеличение выделения СО при горении. Макси­
мальные концентрации (масс, ч.) газов, образующихся 
при нагревании и горении [38] на 1 млн. масс. ч. га­
зовой смеси, приведены ниже: 

Газы 

с о 2 

с о 
ЫН 3 

Концентрация, 
масс. ч. 

15 000 
1 ООО • 
2 500 

Газы 

НС1 
N 0 2 . . . 
НСЫ . . 
СН 3 СНО . 

Концентрация,, 
масс. ч. 

100 
100 
60 
50 

В зависимости от условий горения состав газовой 
смеси и содержание в ней отдельных компонентов, (вы­
деляемых при горении из материала, меняется. |Это-
зависит от температуры пламени, скорости нагревания,, 
содержания кислорода (потока кислорода) у поверх­
ности материала, наличия материалов — соседей, раз­
лагающихся с выделением горючих или, наоборот, | не­
горючих продуктов, а также наличия замедлителей 
горения в материале. В табл. 1.5 приведены концентра­
ции компонентов в газовой смеси, образованной при 
горении порошка полиэтилена, для различных условий: 
воспламенения. ! 

Из приведенных данных следует, что значительное 
увеличение содержания СО, представляющего по ток­
сичности основную опасность, происходит при неболь­
ших скоростях нагревания и отсутствии потока кисло­
рода у горящей поверхности. Содержание выделяющих­
ся токсичных газов зависит от вида материала и темпе­
ратур, при которых происходит его разрушение. Сопо-

Т а б л и ц а 1.5. Продукты горения полиэтилена и условия 
его воспламенения 
(предельная температура нагрева— 1000°С) [39] 

Условия воспламенении 
Содержание 

летучих 
в продуктах 
разложения, 
% (масс.) 

Содержание компонентов в га 1 

смеси, % (масс.) 
овой 

скорость 
потока 

кислорода, 
сми/мнн 

скорость 
нагревания, 

°С/мш1 

Содержание 
летучих 

в продуктах 
разложения, 
% (масс.) 

Содержание компонентов в га 1 

смеси, % (масс.) 
овой 

скорость 
потока 

кислорода, 
сми/мнн 

скорость 
нагревания, 

°С/мш1 

Содержание 
летучих 

в продуктах 
разложения, 
% (масс.) с о 2 со угле! 

РО 
одо-
(ОВ 

0 
40 

0 

5 
5 

50 

32 ,3 
60,7 
3 3 , 8 

15,5 
8 5 , 7 
33 ,5 

55 ,0 
9,1 

2 0 , 5 

29 
5 

46 

. 5 
,2 
,0 
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Рис. 1.1. Влияние газов пиролиза ли­
стовых материалов на животных: 

) — поливинилхлорид; ( ) — по­
лиэтилен; ( ) — полиуретан. 

ставлять материалы по ток­
сичности газов и дымов приня­
то по СО-индексу*. Увеличе­
ние СО-индекса выше допусти­
мого указывает на возмож­
ность смертельного исхода для 
животных или человека, нахо­
дящихся в опасной зоне. 

Было исследовано [40] влияние газов пиролиза ли­
стовых материалов на основе пластифицированного по-
ливинилхлорида, а также полиэтилена, пенополиурета­
на и фанеры из разных пород дерева на животных. Как 
выяснилось, смертность животных высока от газов, 
выделяющихся из полиэтилена при температурах 1 400— 
800 °С. Поливинилхлорид представляет опасность для 
животных при его разрушении в области температур 
800°С, при разложении пенополиуретана и фанеры в 
области температуры 600°С образуются смертельно 
опасные газовые смеси (рис. 1.1). 

Состав газовой смеси, выделяющейся при разложе­
нии материалов, зависит не только от природы основно­
го материала, но и от наличия в них замедлителей го­
рения, антипирирующих составов, активных наполните­
лей, которые используют для снижения горючести ма­
териалов. При этом в газовой смеси возможно присут­
ствие продуктов разложения самих замедлителей горе­
ния. Например, при использовании для защиты целлю­
лозных материалов азотсодержащих замедлителей го­
рения в продуктах их неполного сгорания присутствуют 
органические нитрилы и амины [41] . 

Необходимо указать на трудности при стандартиза­
ции испытаний по определению токсичности газов и ды­
мов, образующихся в процессе горения огнезащищен-
ных полимерных материалов, особенно испытаний, при-

* СО-индекс означает пересчитанную на допустимую концентра­
цию СО допустимых концентраций других токсичных газов или га­
зовой смеси, образующихся при горении полимерных материалов. 

Ч-ЦО Ш 800 
Температура, "С 
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ближенных к реальным условиям пожаров. В этой об­
ласти необходимо проводить оценку токсичности как 
самих материалов, так и замедлителей горения, антипи-
рирующих составов и продуктов их термической и тер­
моокислительной деструкции. 

1.5. МЕХАНИЗМ ДЕЙСТВИЯ ЗАМЕДЛИТЕЛЕЙ ГОРЕНИЯ 
И ПРИНЦИПЫ ИХ ПОДБОРА ДЛЯ ОПТИМАЛЬНЫХ РЕЦЕПТУР 
ОГНЕСТОЙКИХ ПОЛИМЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

Рецептуры огнестойких полимерных материалов для 
изготовления конструкций, применяемых в отдельных 
отраслях промышленности, можно подбирать^ по дан­
ным, полученным при испытании материалов !на горю­
честь, пожаробезопасность и огнестойкость. Поскольку 
нет универсального метода испытания или исследования 
полимерных материалов [2, с. 34] , а также метода оп­
ределения эффективности действия замедлителей горе­
ния, их параметры) 4 например пожароопасность, пред­
лагают [7] оценивать по следующим показателям: 
1) продолжительность поджигания, 2) скорость распро­
странения пламени, 3) выделение тепла при горении, 
4) дымообразование, 5) токсичность продуктов горения, 
6) время самостоятельного горения. Для более полной 
характеристики пожароопасное™ и огнестойкости ма­
териала вводят такие показатели, как: устойчивость 
материала к действию огня, тепловое излучение самого 
материала, чувствительность материала к внешнему 
источнику теплового излучения [5 ] . 

Термин «устойчивость материала к действию огня» 
равноценен огнестойкости. При оценке огнестойкости 

.материалов возникают затруднения из-за отсутствия 
соответствующих лабораторных методов исследования. 
Оценивать огнестойкость можно: по изменению прочно­
сти, теплопроводности, электрической прочности или дру­
гим характеристикам. В настоящее время есть методы 
оценки изменения прочностных и теплоизоляционных 
свойств материалов при воздействии на них источника 
огня [14], но их пока явно недостаточно. , 

При разработке способа огнезащиты, подборе рецеп­
тур огнестойких полимерных материалов, замедлителей 
горения и антнпирирующих составов необходимо учи­
тывать себестоимость изделий, так как при резком удо-
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рожанни изделий применение полимерных материалов, 
особенно в таких областях народного хозяйства, как 
жилищное строительство, автомобильный и железно­
дорожный транспорт, судостроение, становится невы­
годно. 

Подбор замедлителей горения и антипирирующих 
составов для множества различных широкоприменяе-
мых полимерных материалов затруднен [2, с. 100], так 
как разработать типовой рецепт состава, снижающего 
горючесть и повышающего огнестойкость, не представ­
ляется возможным. 

В настоящее время выбирают замедлители горения 
конкретно для каждого материала. Эффективность дей­
ствия замедлителей горения оценивают эмпирическим 
лутем по факторам, указывающим на снижение горюче­
сти материала. К этим факторам относятся: 

1. Образование негорючих газов, которые уменьша­
ют содержание горючих компонентов в газовой смеси, 
а также вероятность контакта кислорода воздуха с на­
гретой поверхностью материала. 

2. Эндотермическое разложение самих веществ, за­
медляющих горение. 

3. Деструкция замедлителя юрения с образованием 
акцепторов свободных радикалов, которые взаимодей­
ствуют с продуктами цепных реакций в пламени. 

4. Образование прочного кокса или оксидной пленки, 
или негорючего пенного слоя на поверхности материа­
ла, которые уменьшают перенос тепла от пламени к 
материалу и предотвращают воздействие активных 
частиц пламени и кислорода воздуха на полимерный 
материал. 

5. Образование высокодисперсных частиц, которые 
уменьшают распространение пламени изменением на­
правления химических реакций, приводит к образова­
нию менее реакционноспособных радикалов. 

Указанные факторы являются результатом процес­
сов, протекающих в зоне пиролиза и поверхностной зоне 
материала. Таким образом применение замедлителей 
горения эффективно, если они обеспечивают катализ 
коксования и способствуют образованию графитоподоб-
ных веществ, либо получению на поверхности материа­
ла негорючей углеродной пены с закрытыми порами, 
или возникновению в поверхностных слоях материала 
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парамагнитных центров, прекращающих цепные реак­
ции распада материала, или частиц, активных молекул, 
ингибирующнх горение материала в предпламенной 
зоне. 

Одним из условий снижения горючести и повышения огнестой­
кости, как считают авторы работы Г42], является снижение содержа­
ния водорода и связанного углерода в материале, поскольку соглас­
но общепринятым принципам горение протекает с образованием ра­
дикалов О-, НО- и Н«, а затем СО, С 0 2 , НгО. Уменьшение водорода 
в полимерном материале обусловлено введением гетероциклов, не Со­
держащих углеводородных группировок. За счет этого действительно 
повышается огнестойкость материала. В то же время при введении 
обедненных водородом или не содержащих водород группировок 
С = С или С = С горючесть материала возрастает [43] . Известно [4 4 ] , 
что кремнийорганические полимеры горючи, несмотря на то что со­
держат меньше водорода, а материалы на нх основе нередко явля­
ются пожароопасными. Можно еще привести немало примеров, со­
гласно которым снижение содержания углеводородных групп, не яв­
ляется основным условием снижения горючести материалов и увели-1 

чения их огнестойкости. 
Вместе с тем авторьг* работы [42] верно отмечают тенденцию 

проведения исследований в области термостойких полимерных мате­
риалов, которые выдерживают высокие температуры на воздухе (до 
800 °С и выше) с образованием на поверхности прочных коксов. 

Отмечено [45], что горючесть полимерного материал 
ла, выраженная через кислородные индексы, меняется 
симбатно с изменением коксового остатка. Д л я некото­
рых полимерных материалов обнаружена линейная зат 
висимость кислородных индексов и коксовых остатков» 
определенных в отсутствие кислорода при 830°С: 

1 0 0 к . и = 17,5 + 0 , 4 к . о (1 1> 

где к. и — кислородный индекс, мольные доли, а к. о — коксовой 
остаток, %. 

Такие простые зависимости не представляется воз­
можным распространить на многие материалы. В то ж е 
время попытки свести действие замедлителей горения 
только к ингибированию термоокисления не приводят 
к надежному прогнозированию действия их на работо­
способность материала [46] . Задача подбора эффектив­
ных замедлителей горения является комплексной, по­
этому имеет смысл рассматривать модельные процес­
сы: а) термоокисления, б) каталитические процессы 
дегидратации, карбонизации и графитации, в) процессы 
образования радикалов и из них простейших веществ, 
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г) фазовые переходы, процессы образования твердых 
растворов с участием замедлителей горения и другие 
процессы, сопровождающиеся поглощением или выделе­
нием тепла, а также особенности процессов, протекаю­
щих на поверхности материалов. 

Рассмотрение модельных процессов совместно с изу­
чением превращений самих замедлителей горения при 
различных температурах может послужить хорошим 
дополнительным материалом при исследовании дейст­
вия замедлителей горения в полимере или непосредст­
венно в материале. К сожалению, таких комплексных 
исследований немного, а структурные превращения за­
медлителей горения при высоких температурах изуче­
ны недостаточно, особенно в твердой фазе материалов. 

В настоящее время начали исследовать замедлите­
ли горения, действующие в основном в зоне пиролиза и 
поверхностной зоне горения полимерных материалов. 
К таким замедлителям горения относят соединения фос­
фора, бора, алюминия, кремния, сурьмы, висмута, меди. 
Представляет интерес тот факт, что большинство из 
применяемых замедлителей горения или продуктов их 
термических превращений при температурах выше 
200 °С имеет слоевую структуру с расстоянием Э . . . О, 
Э . . . А или А . . . А (здесь Э — один из элементов замед­
лителя горения, А — обрамляющие атомы у элемента) . 
В отдельных случаях это расстояние близко к меж­
плоскостному расстоянию в графитоподобных вещест­
вах, что дает основание предположить вероятность про­
текания каталитических процессов в присутствии за­
медлителей горения с образованием прочных плотных 
углеродных слоев на поверхности материалов, подвер­
женных тепловому или огневому воздействию. Вместе 
с тем в области температур, при которых существуют 
подобные структуры, замедлители горения или продук­
ты их разложения отличаются пониженным электро­
сопротивлением и являются парамагнитными. Эти фак­
ты указывают на необходимость более подробного 
изучения замедлителей горения (их термических пре­
вращений как индивидуально, так и в полимере или 
материале и сопутствующих этим превращениям изме­
нений свойств). 

Таким образом, при подборе замедлителей горения 
или антипирирующих составов для различных полимер-
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ных материалов необходимо проводить комплексное 
исследование свойств самих замедлителей горение и 
антипирирующих составов с учетом изменения свойств 
этих материалов в процессе термических превращений 
данных веществ. Кроме того, необходимо знать пове­
дение полученных огнестойких материалов в>процессе 
эксплуатации, при действии экстремальных |теплофых 
нагрузок или при горении. 



ГЛАВА 

ПРЕДЛАГАЕМАЯ КЛАССИФИКАЦИЯ 
ВЕЩЕСТВ, ЗАМЕДЛЯЮЩИХ ГОРЕНИЕ 
ПОЛИМЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

Вещества, замедляющие горение материалов, можно 
классифицировать: 1) по виду веществ, замедляющих 
горение, 2) по назначению, 3) по механизму действия 
в материале, 4) по основному действующему элементу 
или группировке в замедлителе горения или модифи­
цирующем агенте. Классификация веществ, замедляю­
щих горение, приведена ниже. 

По виду веществ, замедляющих горение: 
1. Замедлители горения (первичные или основные; 

активаторы или синергисты; вещества, изменяющие фи­
зическую картину процессов горения); 

2. Смеси замедлителей горения или антипирирую-
щие составы, синергические смеси; 

3. Антипирирующие модификаторы. 
По назначению: 
1. Вещества общего назначения; 
2. Вещества, применяемые для отдельных видов ма­

териалов (резин, тканей, пенопластов, пластмасс и дру­
гих материалов); 

3. Вещества, используемые для отдельных полиме­
ров или классов полимеров. 

По механизму действия: 
1. Катализаторы коксования; вещества, способствую­

щие образованию на поверхности материала кокса; 
2. Ингибиторы горения (в газовой фазе) ; 
3. Вещества, снижающие температуру поверхности 

материала. 
По основному действующему элементу или группи­

ровке: 
1. Фосфор-, азот-, галоген-, серо-, бор-, сурьму-

кремнийсодержащие соединения. 
2. Вещества, содержащие фосфор и галоген, или 

фосфор и азот, или другие два или более действующих 
элементов или группировок (комбинированные соеди­
нения). 
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3. Вещества, содержащие аллильные группы,! гетерр-
циклы, пероксидные группы и другие группировки, спо­
собствующие процессам сшивания, коксования. \ 

4. Вещества, содержащие связанную воду, карбона­
ты и другие соединения, разрушение которых сопровож­
дается фазовыми переходами (гидроксиды алюминия 
или других металлов, бораты и карбонаты металлов 
(щелочноземельных). I 

; 5. Комплексные соединения, оксиды и соли метал­
лов переменной валентности, способствующие коксова­
нию (соединения Ре, Си, V и др . ) . 

Ниже рассмотрены примеры замедлителей горения, 
антипирирующих составов и антипирирующих модифи­
каторов. 

2.1. ЗАМЕДЛИТЕЛИ ГОРЕНИЯ 

Замедлители горения общего назначения относятся |к 
веществам, эффективно снижающим горючесть различ­
ных материалов. Однако эффективность их действия |в 
различных материалах во многом зависит от вида ма­
териала (табл. 2.1). 

Некоторые фосфорсодержащие замедлители горения, 
например типа 
( С Н з ) „ С 6 Н 4 - П - [ - С Н 2 Р (О) (СН 2 СН 2 С(О)X) 2 ]2 , 
где X соответствует —ОН, —ИНг, п = 1 — 4 , достаточно 
эффективны при введении их с полифосфатом аммония 
в полиолефины (полиэтилен, полипропилен) и в поли­
эфиры (полиэтилентерефталат, полибутилентерефта-
л а т ) : время самостоятельного горения 6—25 с. Как 
видно, из табл. 2.1, эффективность снижения горючести 
зависит от степени горючести материала. Например, 
кислородные индексы полифениленоксида и отвержден-
^ой эпоксидной композиции соответственно равны 25;5 
# 27,5. Введение в эти материалы замедлителя горения 
]| (табл. 2.1) приводит к увеличению кислородных ин­
дексов: для полифениленоксида на 17,6%, а для отверж-

^
енной эпоксидной композиции на 21,8%. Содержание 
амедлителей горения в материале оказывает значи­

тельное влияние на снижение горючести. Введение |в 
полипропилен 15% замедлителя горения (I) в сочета­
нии с триоксидом сурьмы (5%) приводит к увеличению 
кислородного индекса от 18 до 22,8, т. е. на 26,6%, од-
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Т а б л и ц а 2.1. Сравнение горючести некоторых полимерных 
материалов с галогенсодержащимн замедлителями 
горения общего назначения 

Замедлитель горения Материал или полимер 
Кислород­
ный индекс 

Бромдифениловый эфир 
(преимущественно тетра-
бромдифениловый эфир) 

1,3-бис(2,4,6-трнбромфенок-
сн)пропан(1) 

1,3-бис (трибромхлорфенок-
си)пропан(П) 

Полиамид [48] 
Вискозная ткань [49] 

Полифениленокспд [50] 
10% (1); Ю% (I) и 
3 % БЬзОз 

Отвержденная эпоксидная 
композиция [51] 12,5% (I) 
и 5% 5 Ь 2 0 3 

Отвержденная эпоксидная 
композиция [52] 7,5% ( I ) ; 
7,5% (I) и 3 % 5 Ь 2 0 з 

Полипропилен [53] 15% (I) 
и 5% 5 Ь 2 0 з 

Поликарбонат 3 % (II) и 
1% 5 Ь 2 0 3 [54] 5% ( I I ) ; 
5% (II) п 3 % Б Ь 2 0 3 [55] 

5,15* 
20,00* 

3 0 , 0 ; 
3 3 , 5 

40 ,5 

3 3 , 5 
3 9 , 8 

22 ,8 

3 6 , 5 
3 0 , 5 ; 40 

• Д л я данных материалов приводится только время самостоятельного го­
рения т 3 , с. 

нако по абсолютной величине кислородный индекс 
огнезащищенного полипропилена невелик. В свою оче­
редь при введении такого количества триоксида сурьмы 
и 12,5% замедлителя горения в отвержденную эпоксид­
ную композицию кислородный индекс увеличивается на 
47,27о, т. е. от 27,5 до 40,5. Таким образом, более эф­
фективен замедлитель горения (I) в отвержденной 
эпоксидной композиции, которая из сравниваемых ма­
териалов имеет самый высокий начальный кислородный 
индекс. 

В качестве замедлителей горения общего назначения 
наиболее часто используют гексабромбензол, пента-
бромтолуол и другие ароматические бромированные и 
хлорированные соединения, хлорпарафин, хлорирован­
ный полиэтилен, поливинилхлорид, поливинилбромид, 
галогенированные фосфорсодержащие вещества, напри­
мер, трис(2 ,3-дибромпропил)фосфат, три(хлорэтил)фос­
фат, галогенированные полифосфаты, фосфоразотсодер-
жащие вещества типа фосфазенов, амидов фосфорсо­
держащих кислот, фосфорсодержащие вещества типа 
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ароматических фосфатов, красного фосфора^ оксида 
трис (оксиметил) фосфония, тетракис (оксиметил) фосфо-
ний хлорида [2, с. 140]. Эффект снижения горючести 
определяется не только видом и концентрацией замед­
лителя горения, но и видом материала. Обычно снизить 
горючесть термопластов сложнее, чем термореактивных 
материалов, что объясняется большей плотностью упа­
ковки молекул в реактопластах, чем в термопластах; и 
особенно эластомерах. Эффективность действия замед­
лителей горения зависит от вида материала (пластмас­
са, эластомер, ткань, пенопласт и др.) . Д л я резин, кау-
чуков как замедлители горения используют хлорпара-
фин, хлор- или бромсодержащие полимеры, бромирован-
ные эпоксидные смолы, фосфазены и фосфаты, которые 
к тому же являются пластификаторами. Д л я снижения 
горючести тканей и волокон проводят их обработку 
растворами аммонийных солей кислот фосфора, смеся­
ми фосфониевых соединений с различными аминами, 
азотсодержащими соединениями. Применяют также 
фосфазены, фосфорилированные производные целлюло­
зы, амидофосфонаты и другие азотфосфорсодержащне 
соединения. Для снижения горючести пенопластов ис­
пользуют галогенированные фосфаты, наполнители, со­
держащие серу, аммонийполифосфаты, галогенировац-
ные углеводороды, бромированные эфиры и соли соот­
ветствующих кислот. 

Определенную группу замедлителей горения состав­
ляют вещества, которые эффективно снижают горючесть 
только отдельных полимеров, узких рядов или классов 
полимерных материалов. Это касается особенно цел­
люлозных материалов, в которых используют фосфор-
азотсодержащие замедлители горения и их сочетания, 
характерные только для этого класса материалов. 

Довольно часто замедлители горения выполняют не­
сколько функций в материале. Например, ' фосфаты в 
поливиннлхлориде играют роль не только замедлителей 
горения, но и термостабнлизаторов, и пластификаторов. 
Гидроксид алюминия в полимерах является активным 
наполнителем и в то же время замедляет горение. Для 
большинства композиционных материалов замедлители 
горения используются в сочетании с синергистами и 
стабилизаторами, т. е. входят в антипирирующие со­
ставы. 
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2.2. АНТИПИРИРУЮЩИЕ СОСТАВЫ, СИНЕРГИСТЫ 
И СТАБИЛИЗАТОРЫ ЗАМЕДЛИТЕЛЕЙ ГОРЕНИЯ 

Термин антипирирующий- состав близок по значению 
терминам огнезащитный или огнегасящий состав, а в 
некоторых случаях синергическая смесь. Эти составы 
содержат первичные замедлители горения, активаторы 
или синергисты и стабилизаторы. Число компонентов 
в антипирирующих составах иногда достигает. пяти и 
более. Например, антипирирующий состав трудновос-
пламеняемой композиции на основе полибутнлентере-
фталата содержит гексабромбензол, фосфаты, хлорпа-
рафин, оловоорганическое соединение и окислитель, 
например двухромовокислый калий [57]. Простые ан-
типирирующие составы содержат обычно основной за­
медлитель горения и усиливающую его действие до­
бавку другого замедлителя горения (сннергиста). 

Антипирирующие составы условно делят на составы 
общего назначения, составы для отдельных видов ма­
териалов и составы для отдельных полимеров. Увели­
чение числа компонентов в составах повышает их се­
лективное действие: они становятся наиболее эффектив­
ными только для определенных материалов. Поэтому 
антипирирующие составы общего назначения обычно 
содержат не более двух, реже трех замедлителей горе­
ния. В табл. 2.2 приведены некоторые составы для оп­
ределенных материалов или типов материалов. 

Стабилизаторы наиболее часто применяют в тех 
случаях, когда в качестве основных замедлителей горе­
ния используют галогенсодержащие соединения. Рас­
пространенными стабилизаторами галогенсодержащих 
замедлителей горения являются стеараты, лаураты 
кадмия, свинца и другие соли металлов. В некоторых 
композициях роль стабилизаторов выполняют синерги­
сты основных замедлителей горения, например фосфаты, 
фосфиты. К синергистам галогенсодержащих замедли­
телей горения можно отнести фосфорсодержащие со­
единения, оксиды и другие соединения сурьмы, мышья­
ка, аллиловые эфиры, бораты цинка и соединения олова. 
Синергистами фосфорсодержащих замедлителей горе­
ния могут быть азот, ванадийсодержащие соединения. 

В большинстве случаев антипирирующие составы 
действуют избирательно на определенные композиции. 
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Т а б л и ц а 2.2. Некоторые антипирирующие составы для отдельных 
типов материалов и полимеров [2, с. 141—143; 58—67] { 

Материал Замедлитель Сннергист Стабилизатор 

Полиэтилен 

Пластмассы, 
резины, кау­
чуки 

Резины, каучу­
ки 

Резины, кау­
чуки 

Пенополиурета­
ны 

Полиолефины 

Полиэфиры 

Полистирол 

Полиуретан 

Полиуретан 

Полнвннилхло-
рид 

Поливинилхло-
рид 

Полибутнленте 
рефталат. 

Полистирол 

Хлорпарафин 

Галогенированные 
соединения 

Бромированные 
соединения 

Хлорпарафин 

Хлорпарафин 

ГексабрЬмбензол 

Бромированный 
поликарбонат 

Галогенированные 
соединения 

N (тиофенил) заме­
щенные произ 
водные полига 
логен-5-норбор-
нен-2,3-дикарб-
оксидинмида 

Хлорпарафин 

Трибромнеопен-
тилбис(1,3-дн-
хлорпропнлфос-
фат) 

Гексабромбензол 

Бромированный 
гексаметилбеи-
зол, хлориро­
ванный полнэти 
лен 

Триоксид сурь­
мы 

То же 

Пероксид дику-
мила 

Трикрезилфос-
фат, гидрок-
сид алюми­
ния 

Триоксид сурь­
мы, гидрок-
сид алюми­
ния 

Триоксид, сурь­
мы 

Соединения 
сурьмы 

Триоксид сурь­
мы 

Т^икрезилфос-
фат, перок 
сид дикуми 
ла 

ЫаБЬОз-'ЛНгО 

Триоксид сурь­
мы 

Уксуснокислый 
свинец 

Коллоидные со­
ли олова или 
мышьяка 

Трифенилфос-
фат 

Трикрезилфос-
фат, гидрок-
снд алюми­
ния 

Триоксид сурь­
мы, гидрок-
сид алюми­
ния 

Соли или окси­
ды кадмия 

Ароматический 
фосфит 

Порошкообраз­
ный свинец 

Кремнййсоде|р-
жащий стаби­
лизатор 

Стеарат С Е И Н -

ца, свинцо­
вые белила 

• I 
Стеараты !ба-

рия, кадмия, 
цинка 

Фосфит свинца 
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Продолжение 

Материал Замедлитель Сииергист Стабилизатор 

Полиэтилен вы­
сокого давле-і 
ния 

Сополимеры 
АБС 

Пенополистирол 

лиэтилен 
Хлорпарафин 

углеводороды 
Хлорированный по-

Галогенированные Аллиловые эфи-
ры 

Триоксид сурь­
мы 

Триоксид сурь­
мы 

Стеарат кад­
мия, фталат 
свинца 

Д л я отдельных композиций приходится изменять состав 
или соотношение компонентов, чтобы получить сравни­
тельно высокие показатели по огнестойкости. Правда, 
есть антипирирующие составы, которые достаточно эф­
фективно действуют в различных полимерных компози­
циях. Например, состав, представляющий собой смесь 
1,3-бис(2,4,6-трибромфенокси) пропана и триоксида 
сурьмы, при введении его в поликарбонат и отвержден-
ную эпоксидную композицию позволяет получить почти 
одинаковые значения кислородных индексов. 

Кислородные индексы этих материалов без замедлите­
лей горения соответственно равны 26 и 27,5. Повышение 
к. и. при использовании антипирирующего состава в 
поликарбонате более значительно, чем при его исполь­
зовании в эпоксидной отвержденной композиции. 

2.3. АНТИПИРИРУЮЩИЕ МОДИФИКАТОРЫ 

Д л я многих композиций более эффективным способом 
снижения их горючести и повышения огнестойкости яв­
ляется модификация материалов или полимерного свя­
зующего в композиции. Модификация может происхо­
дить за счет: реакций отверждения, полимераналогич-
ных превращений в материалах или изменения компо­
нентов в других реакциях образования полимеров. 
Вещества, являющиеся исходными компонентами в 
этих реакциях и способствующие введению в материал 

Поликарбонат 
[68] 

Эпоксидная 
композиция 

Концентрация бромсодержащего ком­
понента, % . 

Концентрация БЬ^Оз . 
Кислородный индекс, % . 

12,0 
2 , 0 

3 9 , 5 

12,5 
3 ,0 

40 ,0 

36 



Т а б л и ц а 2.3. Применение антнпирирующих модификаторов 

Антипнрирующий модификатор Применение 

Хлор и бромстирол [70, р. 84, 80] 
Триаллилцианурат [71] 
Винилхлорид, винилиденхлорид [72, 

s. 105, 164] 
Смеси винилфосфоновой кислоты и 

моно (Рхлорэтил) вннилфосфоната 
[73] 

Галогенсодержащие эфиры акриловой 
и метакриловой кислот, метакрило-
вые производные амидофосфатов, 
производные винилфосфонатов, про­
изводные бромфенола [74, 75] , ди-
аллилфенилфосфонат [76, с. 146] 

Хлорированный трикрезилфосфат [2, 
с. 144] 

Бронированные пероксиды [2, с. 144] 

Винилхлорид, хлорированный пли 
бромированный стирол 

Триалкил- и диалкилфосфиты 

Бромсодершащие мономеры [13] 

Тетрабром и тетрахлоргидрохиноны 
[77] 

2,2-бпс [3,5-дибром-4- (2-оксиэтоксифе-
нил] пропан [78] 

Галогениды полиоксистирола {79] 

Смесь 2,2-бис(п-оксифенил) 1,1-ди-
хлорэтилена с бромированным ди-
фенилолпропаном [80] 

Хлорэндиковая кислота, хлорэндико-
вый ангидрид [2, с. 145] 

В сополимерах! на основе 
виниловых | мономеров 
(при сополимеризации) 

В полиакрилатах, пол]име-
тилметакрилате, полиак-
рилонитриле и их сопо­
лимерах (вводятся в (про­
цессе сополимеризацир) 

В полистироле (в реакции 
Фриделя-Крафтса) 

Сшивание 
Сополимеризация (в поли­

стироле и его сополиме­
рах) 

Хлорметилированный поли­
стирол (при фосфорили-
ровании) 

Линейные полиэфиры, эпок­
сидные смолы (при; ра­
диационной прививке) 

Линейные полиэфиры, эпок­
сидные смолы (при [кон­
денсации с поликарбонат-
ным олигомером) 

Линейные ПОЛИЭфиры, З'ПОК-
сидные с м о л ы (при сопо-
ликонденсации) 

Линейные полиэфиры, зпок-
сидные смолы (при эзаи-
модействии с эпоксидным 
олигомером) 

То же 
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Продолжение 

Антипирнрующий модификатор Применение 

Олигомерные фосфаты, фосфонаты с 
метакрильными группами, диаллил-
фенилфосфонат, галогенсодержащие 
фосфакрилаты, галоген-, фосфор- и 
фосфоргалогенсодержащие сши­
вающие агенты, фосфор и галоген­
содержащие ненасыщенные олиго-
меры і[81, р. 123—139; 2, с. 145] 

Диаллилхлорэндат і[82] , триэтилфос-
фит, дналкилфосфит [83] 

Фосфорсодержащие изоцианаты, по-
лиизоцианаты, с высоким содержа­
нием изоцнанатных групп, олиго­
мерные галоген и фосфорсодержа­
щие полиолы, галогенированные фе­
нолы или диолы, полнфосфнты по-
лиэтиленгликоля [2, с. 145; 70, 
р. 81 ; 81 , р. 123—139; 84] 

Галогенангидриды фосфоновых и 
фосфорных кислот, производные 
имидазола {2, с. 146; 85, с. 301 — 
303] 

Полифосфаты і[81, р. 123—139] 

Сшитые полиэфиры (при 
сополимернзацин) 

Полимераналогичные пре­
вращения в сшитых поли­
эфирах 

Полимераналогичные пре­
вращения в полиуретанах 

Полиамиды (при сополикон-
денсации) 

Полиуретаны (при полимер-
аналогичных превращени­
ях) 

фрагментов, которые снижают его горючесть, называют 
активными замедлителями горения, активными антипи-
ренами или антипирирующими модификаторами [69,2, 
с. 111]. Обычно антипирирующие модификаторы пред­
ставляют собой реакционноспособные соединения, на­
пример галоидангидриды, ангидриды и эфиры кислот, 
содержащие галоген или фосфор или тот и другой 
элемент вместе, гидроксильные производные галогени-
рованных или фосфор-, фосфоргалоген-, фосфоразотсо-
держащих соединений, ненасыщенные соединения, со­
держащие указанные выше элементы, олигомерные и 
полимерные соединения с активными группировками. 

Многие из антипирирующих модификаторов исполь­
зуют в реакциях полимераналогичных превращений, со-
полимеризации, сополиконденсацни (табл. 2.3). 

Подробнее свойства и применение замедлителей го­
рения, антипирирующих составов и антипирирующих 
модификаторов будут рассмотрены в следующих главах. 
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ГЛАВА 

МЕТОДЫ ОЦЕНКИ ЭФФЕКТИВНОСТИ 
ДЕЙСТВИЯ ЗАМЕДЛИТЕЛЕЙ ГОРЕНИЯ 

Эффективность действия замедлителей горения оценить 
трудно, поскольку в лабораторных условиях невозмож­
но провести испытания, моделирующие реальные усло­
вия пожара, или определить огнестойкость данного ма­
териала в конструкции. Еще большие трудности возни­
кают при интерпретации данных, полученных при про­
ведении полунатурных испытаний, приближенных к 
условиям пожара, так как от испытания к испытанию 
довольно сложно с достаточной точностью воспроизве­
сти первоначальные условия его проведения, а следо­
вательно и установить характер (механизм) действия 
замедлителей горения в материале, а также причцны 
снижения горючести материала в зависимости от фор­
мы и размера изделия, вида материала и его располо­
жения в изделии, условий воспламенения (вид источ­
ника, влажность и состав воздуха и т. д . ) . При испыта­
нии на полигоне трудно оценить, какой из замедлителей 
горения лучше, так как д а ж е в лаборатории не всегда 
в достаточной степени удается выдержать температур­
ные условия. Этим объясняют [86] плохую корреляцию 
различных лабораторных методов оценки горюче:ти 
полимеров и полимерных материалов. Эффективность 
действия замедлителей горения в настоящее время оце­
нивают путем сопоставления данных, полученных при 
определении горючести, огнестойкости и пожароопасно-
сти различных материалов, в состав которых входят 
замедлители горения. 

Методы определения горючести данных материалов 
можно разделить на четыре группы: 1) кинетические 
(по скорости горения, скорости распространения пла­
мени), 2) тепловые (по теплотам сгорания, роказате-
лям горючести), 3) температурные (по температурам 
воспламенения, самовоспламенения), 4) концентрацион­
ные (по содержанию необходимого для горения окисли­
теля и горючего вещества, по кислородным индексам 
и другим показателям). При определении пожароопас-
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ности материалов необходимы более подробные данные. 
В связи с этим предложено [70, р. 25—26] следующее 
деление методов исследования материалов: 

1. Методы определения воспламеняемости (опреде­
ление температур воспламенения, самовоспламенения, 
кислородных индексов, индексов воспламенения, тем­
ператур вспышки и др.)-

2. Методы определения скоростей горения (горюче­
сти материала с поверхности, скорости распространения 
пламени и др. ) . 

3. Методы определения выделяющегося при горении 
тепла (калориметрические методы). 

4. Методы определения дымообразования. 
5. Методы определения количества и состава выде­

ляющихся газов и токсичности газов и паров. 
6. Методы определения пределов огнестойкости 

(лабораторные, полунатурные испытания на полиго­
нах) . 

Последняя группа методов применяется для испыта­
ний конструкций или конструктивных элементов на ос­
нове исследуемых материалов, используемых в различ­
ных отраслях народного хозяйства (строительстве, тран­
спорте, электротехнической промышленности, самоле­
тостроении и др. ) . В работе [14] показана принципи­
альная возможность определения огнестойкости мате­
риалов в лабораторных условиях. Однако огнестойкость 
и горючесть материалов можно определить не только 
с помощью перечисленных методов. В последние годы 
в значительной степени изучены структура и состав 
обугленных остатков материалов после горения, а так­
же получены данные по изменению поверхностных сло­
ев материала, подверженных тепловому удару или воз­
действию пламени. Поэтому к приведенным шести 
группам методов исследования пожароопасности ма­
териалов можно добавить и последнюю (седьмую). Ес­
ли при испытании по первым шести группам методов 
можно косвенно судить о действии замедлителей горе­
ния, то при проведении исследований поверхности мате­
риалов, подверженных действию огня, появляется воз­
можность оценить действие замедлителей горения в 
твердой фазе материалов, в зонах пиролиза, поверхност­
ной зоне, т. е. выяснить механизм действия замедлите­
лей горения в материале. 
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ь настоящее время наметилось несколько направле­
ний в исследовании пожароопасности материалов и 
действия замедлителей горения в них: 1. Стандартиза­
ция и унификация лабораторных методов испытаний и 
исследований материалов и замедлителей горения ма­
териалов. 2. Расширение методов лабораторных и по­
лунатурных испытаний, приближенных к реальным ус­
ловиям пожара. 3. Разработка новых лабораторных 
методов определения огнестойкости материалов. 4. Оп­
ределение эффективности действия замедлителей т р е ­
ния в модельных условиях. | 

Последнее направление, по мнению многих, явля­
ется наиболее интересным, так как в контролируемых 
условиях позволяет провести по количественном пара­
метрам сравнительную оценку действия замедлителей 
горения. 

Однако при разработке конкретных рецептур поли­
мерных материалов полученные результаты \ следует 
использовать с осторожностью. Д л я выдачи рекоменда­
ций по составлению рецептур огнестойких материалов 
необходимо проведение всего комплекса лабораторных 
методов испытаний и исследований замедлителей горе­
ния, модельных систем и огнезащищенных материалов. 
Заключительным этапом этого комплекса испытаний 
является проведение полигонных или полунатурных ис­
пытаний конструкций или изделий из огнезащищенных 
материалов. 

Однако из-за затруднений по соблюдению всех усло­
вий от испытания к испытанию эффективность замед­
лителей горения на последнем этапе оценить практиче­
ски невозможно. Методы испытаний конструкций 
подробно изложены в книгах Монахова [87] , Демидова 
и Саушева [88] и др. Поэтому ниже будут рассмотрены 
в основном лабораторные методы исследований замед­
лителей горения и испытаний огнезащищенных мате­
риалов. 

В последнее время произведено ужесточение требо­
ваний к характеристикам пожароопасности материалов. 
В свою очередь, повышение требований приводит ^ н е ­
обходимости уточнить условия проведения испытаний 
воспламеняемости, горючести и огнестойкости мате­
риалов, разработки новых стандартных методов оценки 
горючести материалов [90] . 
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3.1. МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ВОСПЛАМЕНЯЕМОСТИ 
МАТЕРИАЛОВ 

К группе методов определения воспламеняемости ма­
териалов относят методы определения кислородных 
индексов, температур воспламенения, вспышки и само­
воспламенения. В таблице 3.1 приведены некоторые ме­
тоды определения воспламеняемости материалов. Эф­
фективность действия замедлителей горения оценивают 
по показателям, полученным при испытании отдельного 
полимерного материала с одинаковым содержанием 
различных замедлителей горения или по концентрации 
замедлителей горения в материале, достаточной для 
появления у материала свойства самозатухаемости. 

Сущность методов определения воспламеняемости 
материалов сводится в основном к определению времени 
воспламенения или температуры воспламенения выде­
ляющихся при разрушении материалов газов. 

Одним из методов определения воспламеняемости 
материалов является измерение кислородных индексов 
и предельных кислородных индексов. Измерение кис­
лородных индексов проводят: 1) при постоянной темпе­
ратуре, 2) при повышении температуры; поджигание 
осуществляется сверху образца. Предельные кислород­
ные индексы определяют при поджигании материала 
снизу. На рис. 3.1 приведена схема аппаратурного 
оформления метода определения кислородных индексов 
по ГОСТ 21793—76. Образец закрепляют вертикально 
в середине кварцевой трубы так, чтобы его верхний 

край находился от верхнего 
среза трубы на расстоянии 
0,1 м. Первое поджигание об­
разца проводят на воздухе. 
Если образец горит, то испы-

Рпс. 3.1. Прибор для определения кис­
лородных индексов: 

3 9 7 

1 — кварцевая труба {¿ = 7,5 см, / = 45,0 см); 
2 — горелка для поджигания (/ = 0,6— 
2,5 см, ¿/=0,25 см); .3 — образец; 4 — дер­
жатель образца -с зажимом; 5 — проволоч­
ная сетка; 6 — стеклянные шарики (¿/ = 0,3— 
0,5 см), насыпанные на дно трубы для рав-
иомерчого распределения газовой смеси; 
7 — рстамегры; 8, 9 — игольчатые клапаны 
тонкой и грубой регулировки. 
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тание начинают при 18%-ном содержании кислорода в 
кислород-азотной смеси, а если нет, то при 25%-ном. 
Концентрацию кислорода в смеси изменяют до мини­
мальной, при которой сгорает 50 см образца или обра­
зец горит в течение 3 мин. Кислородный индекс (к| и) 
рассчитывают по формуле 

•100 

где V* — скорость подачи кислорода; У а — скорость подачи азота. 

Значение кислородных индексов зависит от условий, 
проведения измерений. С повышением температуры | ок­
ружающей среды кислородный индекс обычно умень­
шается. 

Существует [92, 93] взаимосвязь кислородных \ ин­
дексов с расположением образцов и их массой. ГТри 
этом установлена параболическая зависимость кисло­
родных индексов от массы образцов. При испытании 
материалов, разлагающихся с образованием негорючих 
газов, было обнаружено [94] влияние на кислородные 
индексы содержания замедлителей горения и плотности 
дыма. 

Делаются попытки найти взаимосвязь между кис­
лородными индексами и температурами самовоспламе­
нения [95, 96] на основании того, что воспламенение 
зависит от условий его проведения. Методы определения 
кислородных индексов иногда применяют для характе­
ристики воспламенения материалов, используемых в 
различных отраслях народного хозяйства. При опреде­
лении кислородных индексов учитывают назначение и 
вид материала. Например, при определении кислород­
ных индексов для пленочных материалов образец раз­
мером 5 x 1 5 см поджигают вертикально. Кислородные 
индексы оценивают по минимальной концентрации кис­
лорода в кислород-азотной смеси, при условии, что\ об­
разец сгорает до половины своей длины [97]. Приборы 
определения кислородных индексов материалов, исполь­
зуемых в строительстве, судостроении, резинотехнве­
ской, кабельной промышленности, электротехнике, ра­
диоэлектронике описаны в работах [98—100]Авторами 
работы [96] предложены индексы воспламенения, ко-
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Т а б л и ц а 3.1. Некоторые методы определения воспламеняемости материалов 

Метод ГОСТ или стандарт, 
оборудование Форма, размер образцов 

Расположение образца, 
тип воспламенения 

Параметр оценки вос­
пламеняемости 

Определение тем­
пературы вос­
пламенения 

Определение тем­
пературы само­
воспламенения и 
температуры 
вспышки 

Определение тем­
пературы само­
воспламенения 
(для плавящихся 
материалов) 

Определение со­
противления вос­
пламенению 

Методика В Н И И П О 
[17]. 

Цилиндрическая печь 
с камерой диамет­
ром 10 см, высотой 
28 см 

Цилиндрическая печь 
с камерой длиной 
22 см, диаметром 
7,6 см 

АБТМ В 1929 1[81, 
р. 6] 

Методика ВНИИПО 
[17]. 

Метод «капли в ко­
нической колбе» 

АБТМ Е 136 [81 
р. 6] 

Цилиндрические; диа­
метр 3,5 см, высота 
5 см 

Цилиндрические; диа­
метр 2,5 см, высота 
2,5 см 

Капли расплава 

Образцы размером 
3,8X3,8X5,1 см 

Образцы помещены в 
печь; электрический 
нагрев 

То же 

Образцы помещены в 
обогреваемую кол­
бу; электрический 
нагрев 

Образцы помещены в 
печь; нагрев до 
750 "С 

Температура, ниже 
которой образец не 
воспламеняется 

Температура воспла­
менения, минималь­
ная температура 
самовоспламенения 
и температура 
вспышки 

Минимальная темпе­
ратура самовоспла-

Температура образца 
не должна превы­
шать ' температуру 
печи 



Определение лег­
кости воспламе­
нения 

Определение кис­
лородных индек­
сов 

tJ.NI [81, р. 5] 
Печь с электрическим 

поджиганием газов 

Швейцарские правила 
[91, с. 6] 

ГОСТ 21793—76, 
кварцевая труба 
диаметром 7,5 см и 
высотой 45 см 

Метод Фенимора — 
Мартина [81, р. 7] 

Труба диаметром 
8,4 см, длиной 
60 см 

А5ТМП2863 [81, р. 6] 

Цилиндрические, диа­
метр 3 см 

Порошок 1 см 3 

Образцы 
(8—12)Х1Х0,4 см 

Образцы длиной 8 см 

Образцы, длиной бо­
лее 8 см 

Образцы помещены в 
печь; нагрев до 
300 °С 

Образцы помещены 
на металлическую 
сетку 

Нагрев материала 
производится снизу, 
поджигание газов 

р сверху 

Образцы закреплены 
вертикально; под­
жигание сверху, 
скорость смеси 
4 ± 1 см/с 

Образцы крепят вер­
тикально, поджига­
ние сверху, ско­
рость . смеси 3— 
12 см/с 

Крепят вертикально, 
поджигание сверху 

Температура воспла­
менения 

Промежуток времени 
между началом 
поджигания и вос­
пламенением 

Минимальное содер­
жание кислорода, 
при котором обра­
зец горит 

То же 

То же 

http://tJ.NI


торые пропорциональны кислородным индексам, опре­
деленным по АБТМ О 2863. 

На основании полученных результатов испытаний 
делают выводы о воспламеняемости материалов. Счи­
тают, что материалы, у которых кислородный индекс 
выше 0,27—0,28, можно отнести к трудновоспламеняе-
мым, а материалы с кислородным индексом более.0,4— 
0,5 к трудносгораемым [2, с. 47] . Интересно отметить 
при этом, что температуры вспышки таких материалов 
превышают 400°С, а температура самовоспламенения — 
570 °С. 

3.2. МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ СКОРОСТИ ГОРЕНИЯ 
И СКОРОСТИ РАСПРОСТРАНЕНИЯ ПЛАМЕНИ 

Горение принято характеризовать значениями линейных 
и массовых скоростей выгорания полимерных материа­
лов. Линейная скорость выгорания соответствует изме­
нению длины обугливания материала в единицу вре­
мени (м/с), а массовая — уменьшению массы ма­
териала с поверхности в единицу времени 
[ к г / ( м 2 - с ) ] . Обычно материалы сравнивают по при­
веденным массовым скоростям и = (о„ •У Г)// 7

П (здесь 
Уи = и0-й—-массовая скорость; и0—линейная скорость, 
й — плотность материала; ¥ — площадь поверхности го­
рения, — площадь пожара) . К сожалению, такие по­
казатели практически не используются разработчиками 
материалов. Возможно, это объясняется тем, что дан­
ными показателями, например массовой скоростью [ 8 | 
нельзя воспользоваться без указания состава материа­
лов и условия их испытаний. При сопоставлении при­
веденных массовых скоростей с кислородными индекса­
ми не обнаруживается линейной зависимости, хотя 
уменьшение массовой скорости (табл. 3.2) происходит 
антибатно кислородным индексам. 

Поэтому при лабораторных исследованиях трудно­
сгораемых материалов и замедлителей горения опре­
деляют время самостоятельного горения материала, или 
промежуток времени, в течение которого воспламеняет­
ся материал, потери массы, длину обугливания материа­
ла за определенное время его горения. Эти методы 
просты в оформлении и относятся к экспресс-методам. 
В табл. 3.3 приведены условия проведения некоторых 
методов [81, с. 4—6] . 
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Т а б л и ц а 3.2. Приведенные массовые скорости выгорания 
некоторых материалов [83] 

Полимерный материал Приведенная массовая 
скорость кг/(м2-с) 

Полимерный ма­
териал 

Приведенная 
массовая 
скорость 
кг/(м2 

Древесина 

Оргстекло 

Полистирол 
Резиновые техни­

ческие изделия 
Карболит 

14,0 
(к. и = 0,16—0,19) 

14,3 (к. н = 0,17) 

14,3 (к. и = 0,18) 
11,2 

6 ,3 

Каучук нату­
ральный 

Каучук синте­
тический 

Штапельное во­
локно 

Фенопласты 

1.3,3 

8/3 

6,7 

5,8 
(к. и = 0,28) 

Используя результаты испытаний образцов по указан­
ным методам, можно составить сравнительные таблицы 
по горючести материалов в зависимости от применяе­
мых замедлителей горения. 

Однако составление таких таблиц осложняется 
вследствие изменения эффективности действия замедли­
телей горения или их смесей в различных материалах. 
Поэтому есть объективные трудности с выводом крли-
чественных оценок эффективности замедлителей горе­
ния. Оценить количественно можно лишь те параметры, 
на которые влияют замедлители горения, т. е. потери 
массы, длину обугливания материала или уменьшение 
длины материала. По измеряемым параметрам гсть 
сходство в методах оценки горючести материалов и оп­
ределения коксовых чисел или жаростойкости материа­
лов. Например, коксовое число означает количество 
остатка, получаемого при разложении материала в 
контролируемых условиях двумя способами или в за­
крытом тигле без доступа воздуха при 850 °С в тече­
ние 3,5 мин [101], или в вакууме (инертной атмосфере) 
при 950°€ в течение 7—10 мин [102]. Жаростойкость 
материала [103] определяют в условиях, идентичных 
определению горючести по ASTM D 757 [81, р. 4 ] . Рас­
считывают жаростойкость материала по формуле: 

Л'= lg 
где О — среднеарифметическое значение потери массы, мг; / -
неарифметическое уменьшение длины, см. 

- £ред-
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Т а б л и ц а 3.3. Некоторые методы определения скорости горения 

Наименование метода ГОСТ или стандарт Размер образцов, см 
Расположение образца; 

тип воспламенения 
Параметр оценки скорости 

горения 

Метод «огневой тру­
бы» 

ГОСТ 17088—71 15X4,5X1—0 ,1 (ли­
стовые, плиточные, 
пленочные) 

Вертикальное; поджи­
гание снизу газовой 
горелкой 

Потери массы не бо­
лее 20%, время са­
мостоятельного го­
рения не более 
1 мин 

Метод «распростране­
ния пламени» 

ГОСТ 17088—71 30X4X1—0,1 (листо­
вые, плиточные, 
пленочные); 

30X4X1 (корзинки 
для сыпучих мате­
риалов) 

Горизонтальное; под­
жигание с нижнего 
угла торца образца 

Распространение пла­
мени на шести об­
разцах меньше дли­
ны каждого образ­
ца 

Определение стойко­
сти к действию пла­
мени 

ГОСТ 21207—75 
(в камере объ­
емом 1 м 3 ) 

8 Х П - 1 , 5 ) Х ( 0 , 3 -
0,5) 

Горизонтальное; под­
жигание с угла тор­
ца образца под уг­
лом 45° 

Продолжительность 
горения 

Определение стойко­
сти к действию на­
кала 

ГОСТ 10456—69 
Силитовый стер­

жень, нагретый 
до 950 °С 

12X1X0,4 (десять 
образцов) 

Горизонтальное; об­
разец прижимают 
вплотную к стерж­
ню 

Потери массы и дли­
на обуглившейся 
•части 



Метод керамической 
трубы (определение 
горючести покры­
тий) 

Определение горюче­
сти полоски бумаги 

Определение горюче­
сти ткани 

Определение горюче­
сти пенопластов 

Определение горюче­
сти пластмасс 

ГОСТ 16363—76 

АБТМ В 777 
ТАРР1—261 

АБТМ й 626 

АБТМ О 1692 

АЭТМ £> 568 

1 5 X 6 X 3 (шесть об­
разцов из сосны 
окрашивают соста ; 

вом) 

200X50 

300X5 

15X5X2,5 

40X2,5 

Вертикальное; поджи 
гание снизу, про 
должительность 
действия горелки 
2 мин 

Вертикальное; под­
жигание снизу 

Вертикальное распо­
ложение, воспламе­
нение снизу 

Горизонтальное, вос­
пламенение с торца 
образца 

Вертикальное; про­
должительность вос­
пламенения 15 с 

Потери массы, темпе­
ратура отходящих 
газов и время, за 
которое происходит 
изменение темпера­
туры при горении 
образца 

Длина обугливающей­
ся части образца 

То же 

Скорость горения ма­
териала, время са­
мостоятельного го­
рения 

Время самостоятель­
ного горения 



Эффективность действия замедлителей горения в га­
зовой фазе или точнее продуктов их распада (ингиби­
торов горения) оценивают [104, 105] по изменению 
скорости горения газообразных топлив в смеси с окис­
лителем (воздухом или кислородом) или по изменению 
констант скоростей, энергий активации или энтальпии 
модельных реакций. Наиболее часто для галогенсодер-
жащих ингибиторов горения за модельную принимают: 

НО + МХ »- МОН + X 

где М — Н или другой фрагмент; X — галоген или фрагмент замед­
лителя горения. 

Если М является Н, а X — О , то константа скорости 
к равна 2 , 5 х 1 0 ~ 1 0 л/г-с [104]. В случае, когда в мо­
дельной реакции участвуют Н и Вг, то к = 5 ,8х Ю - 7 л/г-с. 
Следовательно, бромсодержащие замедлители горения 
должны быть более эффективны в типичных реакциях, 
чем хлорсодержащие, что подтверждается при испыта­
нии бромсодержащих и хлорсодержащих полимерных 
материалов. 

На основании данных [104] о изменении скорости 
горения топливовоздушных смесей, содержащих замед­
литель горения, был получен критерий оценки их эф­
фективности Ф„: 

ф - [о»] « у 

где [ 0 2 ] — н а ч а л ь н а я концентрация кислорода; 6У—изменение ско­
рости горения под действием ингибитора горения; [7]—начальная 
концентрация ингибитора горения; У0 — скорость горения в отсутст­
вие ингибитора горения. 

Этот критерий зависит от типа применяемого горюче­
го. Например, хлороксид фосфора, как ингибитор горе­
ния, действует более эффективно в гексанвоздушной 
смеси (Ф„ = 31,0), чем в водородвоздушной (Ф» = 7,2). 
По этому критерию можно с определенной степенью 
точности судить о эффективности Действия некоторых 
ингибиторов горения. Например, РВг 3 ((!>„ = 39) более 
эффективен, чем БЬСЬ ( Ф 0 = 2{>) и РОС1 3 (Ф„ = 31). 

Полученные закономерности тем не менее нельзя 
применять без соответствующих ограничений для оцен-
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ки замедлителей горения в полимерах и материалах, 
поскольку взаимодействие замедлителей ! горения 
в материале не исчерпывается одной реакцией или 
взаимодействием только с одним индивидуальным 
веществом. 

Кроме того, большинство замедлителей горения про­
являет свое действие не только в газовой фазе,, но и в 
материале (в зоне пиролиза, поверхностной зо|не). Бы­
ла предпринята попытка разработать количеетвенн ли 
метод определения горючести материала по ркорости 
распространения пламени на его поверхности [10(5]. 
Предположили, что тепловой поток из газовой фа$ы 
к поверхности материала полностью поглощается твер­
дой фазой. При этом были выведены два уравнения 
для скорости горения термически тонких слоев V? и 
термически плотных слоев Уп, в которые входят теп­
лота сгорания ( Д # с г ) и температура поверхности (Та). 
Эти-, величины представляют собой характеристические 
параметры, описывающие горючесть материала. Однако 
скорости горения У т и Уп не отражают в достаточной 
степени эффективность действия замедлителей горения 
материалов, так как изменение скорости горения или 
затухания материала еще не говорит об изменении ос­
новных эксплуатационных характеристик, а также о 
выделении токсичных газов и паров. Однако такие 
сравнительные данные в сочетании с данными по вос­
пламеняемости, калориметрии, огнестойкости полезны 
для оценки эффективности замедлителей горения в ис­
следуемых материалах. Модельные реакции и экспери­
менты позволяют оценить вклад замедлителей горения 
в том или ином процессе. В настоящее время методы 
определения скорости горения, горючести полимерных 
материалов модифицируются. Аппаратурное оформле­
ние методов совершенствуется, но принцип измерения 
параметров остается прежним: скорость определяется 
по длине обугливания образца или по потере массы 
сгоревшего вещества в единицу времени, или по вре­
мени самостоятельного горения, или по увеличению 
температуры на тыльной стороне образца. Например, 
в методе, предложенном в работе [107], горючесть оце­
нивается по степени разрушения материала, по темпе­
ратуре продуктов его сгорания, по потере массы и вре­
мени самостоятельного горения. 
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3.3. КАЛОРИМЕТРИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 

Эффективность действия замедлителей горения оцени­
вают по изменению теплоты сгорания или относитель­
ных параметров, зависящих от теплоты сгорания. Дей­
ствительно при изменении состава и структуры мате­
риала за счет введения добавок или вследствие модифи­
кации материала изменяется теплота сгорания и другие 
его энергетические параметры. Согласно ГОСТ 17088—71 
горючесть пластмасс предложено оценивать по показа­
телю горючести К, который определяют по формуле: 

К = ОМ, 

где фв = <2общ—<2и — количество тепла, выделяемого образцом при 
горении, С?общ = а ( /м—/и), а — постоянная калориметра, г ы — м а к с и ­
мальная температура воды во внутренней рубашке калориметра пос­
ле сжигания материала, определяется как среднеарифметическое ре­
зультатов, полученных при испытании 10 образцов, 1Н — температура 
воды перед испытанием; (2и = д>+Ц2 — количество тепла, необходи­
мое для поджигания и поддержания в течение действия импульса 
устойчивого горения; <?|— тепло, выделяемое электронагревателем в 
условиях опыта в течение 1—10 мин; <?2 — тепло от сгорания топлива, 
например пропана, подаваемого в огневую камеру для поджигания 
образца (при расчете учитывается калорийность, расход и продол­
жительность подачи газа), 

В зависимости от степени горючести материалы 
подразделяют на негорючие ( К < 0 , 1 ) , трудногорю­
чие ( 0 , 1 < К < 0 , 5 ) , горючие трудновоспламеняемые 
(0 ,5-<К-<2,1) , горючие легковоспламеняемые ( К > 2 , 1 ) . 

Показатели горючести определяют на калориметри­
ческой установке, основным узлом которой является 
адиабатический калориметр. 

Обычно испытанию подвергают десять образцов размером 
7 , 5 X 3 , 5 X 0 , 1 — 1 , 0 см для листовых и 8 , 0 X 4 , 5 X 0 , 1 см пленочных. 

Для порошков используют проволочные корзинки 
размером 7 ,5x3 ,5X1.0 см. Полученные показатели 
горючести могут изменяться в зависимости от метода 
снижения горючести и введенных в материал замедли­
телей горения. При сравнении данных показателей для 
одного вида материала с различными замедлителями 
горения можно оценить действге добавок по К. 

Для оценки горючести материалов предложено поль­
зоваться методом «энтальпии горючести» [87, с. 50—53]. 
Согласно этому методу, для горючего вещества 
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( Д Я ? — Д Я ? ) < 0 , а для негорючего ( Л Я ? — Д Я / ) > 0 
(здесь ДЯ?—энтальпия горючести, приведенная к стан­
дартным условиям сгорания вещества при полном его 
сгорании, ДЯ"—стандартная теплота образования про­
дуктов горения из простых веществ). 

Известно [45] соотношение между теплотой сгора­
ния Д Я С Г и стехиометрическим количеством кислорода 
Д ( 0 2 ) , необходимого для полного сгорания полимера. 
С помощью этого соотношения можно оценить влияние, 
инкрементов структуры материала на его горючесть. 

А Я С Г ~ Ю4Д ( 0 2 ) / М з в ( 3 , 1 ) 

где Л1зв — молекулярная масса звена. 

Фрагменты структуры, в частности среднюю свя;зь 
в полимере, можно характеризовать средней энергией 
диссоциации Бсв или энергоемкостью <7 = Д Я С Г / / (зде|сь 
/ — число связей в звене полимера) [2^ с. 49] . 

Среднюю энергию диссоциации й с в определяют по 
уравнению 

А» = <7- 2Л"обр/' ( 3 | 2 ) 

где Д # о 6 о — стандартная теплота образования продуктов полного 
окисления (например, при разложении полистирола и полипропилена 
образуются СОз и НгО). 

В табл. 3.4 приведены кислородные индексы, О с в и 
Д Я С Г для различных материалов. По данным табл. 3.4 
можно сделать вывод, что кислородные индексы анти-
батно меняются с изменением значения / ) с в . Интересно 

Т а б л и ц а 3.4. Значения кислородных индексов к.и, средних 
энергий диссоциации Д с в и теплот сгорания 
Д г / с г для некоторых полимеров 

Полимер к. и, % кДж/моль 
Д " с г . 

| МДж/кг 

1 7 , 3 + 1 6 , 0 2 6 , 7 
1 7 , 4 + 1 2 , 0 4 7 , 1 
1 8 , 3 + 10 ,1 4 1 , 7 
2 2 , 8 + 8 , 8 2 2 , 5 
4 7 , 0 — 0 , 3 1 8 , 4 
6 0 , 0 — 1 , 0 1 0 , 5 
9 5 , 0 — 5 2 , 6 4 . 2 

По л и метилметакрилат 
Полиэтилен 
Полистирол 
Полнэтилентерефталат 
Поливинилхлорид 
Полпвинилнденхлорнд 
Политетрафторэтилен 
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отметить, что знак величины Д . в меняется с переходом 
от горючих полимеров к трудносгораемым. В ряде работ 
связывают теплоты сгорания с кислородными индексами. 
Например [45] , для полимеров с отношениями атомов 
Н / С > 0 , 8 и О / С < 0 , 1 6 найдена довольно простая зави­
симость: к. и = 1 , 9 / Л # с г (формула Джонсона) . При 
оценке эффективности смеси замедлителей горения, со­
держащих хлор и сурьму, в это уравнение были внесе­
ны [95] изменения 

1,9 
к и _ Д / / £ Г — Д Я 0 

где Д / / 0 — энтальпия взаимодействия КС1 с S b 2 0 3 и испарения про­
дуктов взаимодействия. 

Ранее отмечалось, что кислородные индексы могут быть 
связаны простыми зависимостями с количеством остат­
ка пиролиза или коксового остатка (см. с. 27). Следо­
вательно между теплотой сгорания полимера и коли­
чеством коксового остатка также можно установить 
определенную зависимость [108]: 

Л = Д"сг .п-Я^сг .к .о 
или 

Д = Д / Ср.п + ¿ A W cr.r 
где Д — тепло, выделяющееся при горении коксующихся полимеров 
>< материалов на воздухе; Д # ° г п ; Д Я ° г ь о ; Д Я ° Г Г — удельные теплоты 
сгорания соответственно полимера, коксового остатка после пироли­
за, горючих газов, образовавшихся при пиролизе; R — масса коксо­
вого остатка; L — масса горючих газог; Д / / ° Ш | р „ — удельная тепло­
та пиролиза полимера. 

Приведенные выше формулы выведены на основании 
анализа следующих формальных уравнений реакций: 

1. Сжигание полимера в калориметрической бомбе: 
ог, Р,Т 

Полимер >• С 0 2 -f- Н 2 0 + Оксиды 1етероатомов -f- Д # с г п (3 .3) 

2. Разложение полимера в пиролитпческой ячейке: 
т 

Полимер —*~ Остаток пиролиза (коксовый остаток) + 

+ горючие газы - f Д Я ° п и р п ( 3 .4 ) 
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3. Сжигание полимера на воздухе: 
Воздух, Г I 

Полимер Коксовый остаток + С 0 2 + Н 2 0 + Л ( З ' б ) 

4. Сжигание в кислороде горючих газов, образую­
щихся при разложении полимера в пиролитическЬй 
ячейке: 

Горючие газы ° а ' - > С 0 2 + Н 2 0 + Д/7° г г (3 

5. Сжигание коксового остатка (остатка пиролиза) 
калориметрической бомбе: 

6) 

0 2 , Р , т 
Остаток пиролиза (коксовый остаток) »-

- С 0 2 + Н 2 0 + Оксиды гетероатомов + А # !!г (3 7 ) 

В ряде случаев при разложении полимера на воздут 
хе образуется коксовый остаток, близкий к остатку пи­
ролиза. Зная теплоты Л Я с г . г и ДЯ с г .к.о или ЛЯ П И р.п и 
ЛЯб г . г по закону Ге<?са можно определить Л . Уменьше­
ние значения Л свидетельствует о снижении горючести 
материала. Таким образом можно заключить, что А 
является показателем горючести быстрококсующиххя 
полимеров и материалов на воздухе. 

Параметр Д применим для оценки эффективности 
замедлителей горения, действующих в зоне пиролиза 
и поверхностной зоне горения полимерного материала. 
Теплоты сгорания определяют в адиабатических кало­
риметрах. Измерения проводят в кислородных бомбах 
под давлением около 3 МПа. Пиролиз осуществляют в 
установках, основные из которых описаны в литерату­
ре [109]. Коксовый остаток можно определить по ме­
тодикам, приведенным в работах [101, 102]. Количество 
выделяющихся при пиролизе газов определяют с по­
мощью волюмометров, а состав газовой смеси-—хрома-
тографически. С помощью энергетических характери­
стик полимерных материалов, содержащих замедлители 
горения, можно с достаточной точностью (при учете 
погрешностей эксперимента) определить эффективность 
действия этих добавок. Однако при определении пока­
зателей горючести возможно нарушение теплового об­
мена вследствие образования при испытании большого 
количества сажи и дыма, которые и обусловливают 
значительные изменения температуры отходящих газов, 
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а также отклонение показателей горючести для одного 
и того же материала от испытания к испытанию. 

При определении Л # с г необходимо учитывать тепло, 
выделяющееся при взаимодействии продуктов, образую­
щихся при сжигании материалов, особенно теплоты ре­
акций взаимодействия продуктов сгорания с добавка­
ми, введенными в материал. 

3.4. МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ДЫМООБРАЗОВАНИЯ 

Дымообразование сопутствует юрению материала. По 
цвету пламени, цвету и плотности дыма можно качест­
венно определить: 1) полноту сгорания материала, на­
пример, черный дым свидетельствует о неполном сгора­
нии материала или сажеобразовании; 2) содержит ли 
материал замедлители горения и какие (плотный белый 
дым характерен для материалов с фосфорсодержащими 
замедлителями горения, зеленоватый ореол пламени 
указывает на присутствие в материале хлора) . Обиль­
ное дымообразование обычно приводит к уменьшению 
скорости горения и затуханию материала. Вместе с тем 
дымообразование нежелательно для ряда материалов и 
конструкций, используемых в транспорте и строитель­
стве, поскольку образование дыма сопровождается вы­
делением токсичных продуктов неполного сгорания и 
затрудняет противопожарные работы. Изучение дымо-
образовання связано с исследованиями токсичности 
продуктов неполного сгорания. 

По данным HACA [7] из 39 полимерных материалов, которые на­
ходят или могут найти применение в гражданской авиации, только 
12 образуют незначительное количество дыма и удовлетворяют по 
этому параметру требованиям пожаробезопасности, 13 материалов 
дают неудовлетворительные показатели, а 14 из них нуждаются в 
дополнительных исследованиях. К сожалению, 10 из 12 полимерных 
материалов, удовлетворяющих требованиям по дымообразованию, не 
удовлетворяют требованиям по другим параметрам. В результате 
такого отбора в авиации можно использовать с определенной сте­
пенью надежности только материалы на основе полнимидов и сил-
оксановые стеклопластики. 

Для оценки дымообразования используют механиче­
ские и оптические методы. Механические методы за­
ключаются в определении массы твердых частиц или 
жидких капель, оседающих на фильтре. 
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Т а б л и ц а 3.5. Некоторые методы определения 
дымообразования [81, р. 4] 

ГОСТ Размеры об­
разца, Метод или 

стан­
Размеры об­

разца, 
Расположение 

образца; условия Параметр оценки 
дымообразования 

дарт см поджигания 

Параметр оценки 
дымообразования 

Определение 
дымообразо­
вания 

Туннельное ис­
пытание 

Излучатель — 
панель 

Дымовая каме­
ра ХР-2 

ASTM 
Е-84 

ASTM 
Е-162 

2 , 5 X 2 , 5 X 2 , 5 ' 

7 6 2 X 5 1 X 5 1 

15X45 

2,5X2,5 
или 

5x5x5 
0,6 

Горизонтальное; 
поджигание 
снизу 

Горизонтальное; 
поджигание 
снизу 

Панель, нагре­
тая до 670 °С: 

устанавлива­
ется под уг­
лом 60° к об­
разцу 

Горизонтальное 
поджигание 
снизу 

Плотность ды­
ма, скорость 
дымообразо­
вания 

Распростране­
ние пламецн, 
плотность ды­
ма, выделе­
ние тепла 

Распространен 
ние пламени, 
плотность Ды­
ма 

Плотность ды­
ма, скорость 
дымообразо­
вания 

Чаще для определения.дымообразования используют 
оптические методы. Основными параметрами, характе­
ризующими дымообразование, являются время затем­
нения в камере (6) и оптическая плотность (D). Цо 
этим параметрам оценивают плотность дыма и скорость 
дымообразования. В табл. 3.5 приведены некоторые 
методы определения дымообразования. 

Количество выделяющегося дыма для некоторых ме­
тодов определяют параллельно оценке скорости; горения 
или распространения пламени, например, в методах 
ASTM Е-84 и ASTM £-162. 

Плотность дыма и скорость дымообразования опре­
деляют в дымовой камере (рис. 3.2). Камера с н а б ж е н 
фотоэлементами. Процесс контролируют по времени б от 
начала поджигания полимерного материала до 70% -ного 
затемнения в камере. В результате была найдена зави­
симость [ПО] 6 от температуры Т начала разложения 
материала, определенной по термограммам: Q~aT-\-bt 

где, a, b — параметры, зависящие от условий проведения 
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Рис. 3.2. Дымовая камера: 
1 — часы; 2 — устройство, регистрирующее 
плотность дыма; 3 — образец; 4 — держатель 
образца; э - горелка для поджигания; 6 — фо­
тоэлемент; 7 — панель управления. 

эксперимента. Большое влияние 
на результаты испытаний оказы­
вает химическая структура поли­
меров. Учитывая ранее предло­
женные зависимости (см. урав­
нения 1.1, 3.1, 3.2), становится по­
нятной связь данных (8) по ды-
мообразованию с результатами 
пиролиза одного и того же мате­

риала. Отмечается также [111], что присутствие замед­
лителей горения приводит к увеличению коксового остат­
ка и уменьшению выхода летучих и дымообразования, 
в частности при разложении сшитых полиэфиров, содер­
жащих ароматические группировки, фосфор- и сурьму-
содержащие замедлители горения. Однако исследова­
ний влияния замедлителей горения па дымообразование 
очень мало (значительно меньше, чем исследований ды­
мообразования различных полимеров). Проводить срав­
нение параметров дымообразования полимеров жела­
тельно для выяснения влияния отдельных фрагментов 
в полимере на процесс дымообразования. 

В табл. 3.6 приведены данные по дымообразованию 
для ряда полимерных материалов (наполненных, нена-
полненных и газонаполненных) при горении и тлении. 

Оценка дымообразования проводилась по оптической 
плотности (£)) и времени затемнения 8. 

При горении в камеру подавали больше кислорода, 
чем при тлении. Как видно из таблицы, дымообразова­
ние у одного и того же материала меняется при горении 
и при тлении. Например, при пламенном горении поли­
карбонат и полистирол, особенно пенополистирол, об­
разуют больше дыма, чем при тлении. Такое отличие в 
дымообразовании при горении и тлении наблюдается 
обычно при разрушении полимеров и полимерных ма­
териалов, при разложении которых легко образуется 
газовая фаза (мономер, галогенводород). К таким по­
лимерам и материалам относятся полистирол, политет-
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Т а б л и ц а 3.6. Данные по дымообразованию некоторых полимеров 
[70, р. 42] ; 

Материалы 
(толщина 0,76—0,63 см) 

Максимальная 
оптическая плот­

ность 

пламенное 
горение 

Время затемнения, мин 

пламенное 
горение 

Полиэтилен 
Политетрафторэтилен 

Поливинилхлорид 
Поливинилхлорид с на­

полнителем 
Полистирол 
Пенополнстнрол 

Акрильные смолы 
Полиакрилонитрил (плен­

ка) 
Ацетат целлюлозы 
Полиамид (найлон) 
Поликарбонат (толщина) 

0,3 см) 
Полиэфирный стеклопла­

стик (толщина 0,4 см) 
Фенольный ненопласт| 

(толщина 2,45 см) 
Пенополиуретан гибкий 

(толщина 1,27 см) 

150 
55 

535 
530 

470 
260 

480 
159 

49 
2Є9 
174 

395 

5 

20 

470 
0 

470 
490 

345 
10 

380 
319 

434 
320 

12 

350 

14 

156 

4 , 0 
11,0 

0 ,6 
0 ,5 

1,2 
0 ,9 

1,8 
0 ,6 

5 ,0 
1,8 
2,1 

1,2 

Не регнстрируе 

0 ,5 

3,5 
Не регистриру­

ется ' 
І2.1 
11,6 
| 
¡4,0 

Не регистриру­
ется ' 

І3.8 
1,5 

2,7 
2,8 

Не рсгистрир|у-

¡4,9 
тс я 

0,5 

рафторэтилен, акрильные смолы, поливинилхлорид. Об­
ратная картина наблюдается для полимеров с меньшими 
скоростями выделения летучих веществ. Например, при 
горении полиакрилонитрила выделяется меньше дыма, 
чем при его тлении. 

При сравнении материалов и полимеров, приведен­
ных в табл. 3.6, видно, что из материалов с высокой 
скоростью коксования, например, фенопластов, выде­
ляется при горении и тлении меньше дыма, чем из ма­
териалов с небольшими скоростями коксования. Из 
ненаполненных полимеров мало дыма выделяет поли­
тетрафторэтилен. Для ряда полимеров параметры ды-
мообразования изменяются антибатно как в ряду: 

Полимер ПТФЭ ПЭ ПС ПВХ 

Оптическая плотность, D 55 150 470 535| 
Время, 0 11 4 1 0,6; 
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Вместе с тем 0 не связано линейно с Д: пенополиу­
ретан, если судить по величине оптической плотности, 
выделяет меньше дыма, чем поливинилхлорид, при оди­
наковых значениях времени затемнения. Уменьшение 
дымообразования может быть обусловлено: а) быстрым 
сгоранием (ацетилцеллюлоза) до простых продуктов 
или б) быстрым коксообразованнем и прекращением 
горения (фенопласт). На дымообразование большое 
влияние оказывает вид материала и размер листа (усло­
вия прогрева материала) . Данные о плотности дыма 
с учетом температур начала разложения или темпера­
тур полураспада материала позволяют судить о эффек­
тивности действия введенных в материал замедлителей 
горения. 

3.5. МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ СОСТАВА И КОЛИЧЕСТВА 
ВЫДЕЛЯЮЩИХСЯ ПРИ ПИРОЛИЗЕ И ГОРЕНИИ ГАЗОВ 
И ИХ ТОКСИЧНОСТИ 

Разрушение большинства полимерных материалов со­
провождается выделением смеси газов, образованием 
капель жидких веществ (тумана) и твердых мелкодис­
персных частиц (дыма). Методы определения частиц и 
газов, выделяющихся при горении и пиролизе, можно 
условно разделить на три группы: а) методы определе­
ния количества выделяющихся за определенный про­
межуток времени газов, б) методы анализа и иденти­
фикации смесей газов, в) методы определения токсич­
ности газовой смеси и отдельных ее компонентов. К этим 
группам методов также можно отнести изучение актив­
ных частиц в предпламенной зоне, образования ради­
кальных частиц и формирования из них молекул соеди­
нений, составляющих газовую смесь. К первой группе 
методов относятся: горение в дымовых камерах и пи­
ролиз материалов с отбором газовой фазы, термоокис­
лительное разложение с определением количества ле­
тучих продуктов, дифференциальный термогравиметри-
ческий анализ, волюмометрическое определение коли­
чества летучих продуктов при разложении материала. 

Измерение температуры, объема, скорости газа и 
давления обычно проводят на выходе газа из камеры 
горения или пиролитической ячейки. По этим пара­
метрам определяется количество газов за определенный 
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Рис. 3.3. Кривые газовыделения, 
полученные при термическом раз­
ложении фосфорсодержащего 
(кривая 1) и фосфорхлорсодержа-
щего (кривая 2) трехмерного по­
лиэфира: 
С — содержание газа в газовой смеси 
при сжигании полимера массой I г; 
т — продолжительность выделения газа. 

О 2 ¥ Є- 8 10 
т,мир 

промежуток времени или в единицу времени. Объем 
образовавшейся газовой смеси регистрируется волюмо­
метрами. 

Объем выделяющихся газов, скорость их выделения 
из материалов обычно изменяются при введении в ма­
териал замедлителей горения. Например, наличие фос­
форсодержащих замедлителей в материале обычно 
вызывает запаздывание выделения газовой смеси из 
материала и, наоборот, присутствие хлорсодержащих 
замедлителей ускоряет газовыделение в начальный пе­
риод разрушения материала. | 

На рис. 3.3 приведены кривые газовыделения при 
термическом разрушении фосфор- и хлорсодержащих 
отвержденных полиэфиров. 

Широкое распространение получили методы диффе­
ренциального термогравиметрического анализа. В ряде 
работ [ И З — П 6 ] сопоставлены характеристики, полу­
ченные при исследовании горючести материалов с пара­
метрами термогравиметрического анализа. Методами 
термогравиметрии и дифференциальной сканирующей 
калориметрии установлено [45, П 6 ] , что процесс раз­
ложения многих коксующихся материалов можно ус­
ловно разделить на два этапа, соответствующих двум 
температурным зонам: I) ниже 500°С и 2) выше 550°С. 
Во второй зоне протекают процессы карбонизации \ и 
дегидрирования, способствующие коксованию материа­
ла. Введение замедлителей горения способствует про­
теканию этих процессов в первой температурной зон|е. 
При этом температура начала разложения материала 
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уменьшается, поскольку разрушение самих замедлите­
лей горения происходит обычно при более низких тем­
пературах, чем полимера [117, с. 60; 118]. Однако об­
щая потеря массы при разложении материала, содержа­
щего замедлители горения, меньше, чем неогнезащищен-
ного (рис, 3.4). Отмечено симбатное изменение потерь 
массы при горении и термодеструкции отвержденных 
фосфорсодержащих полиэфиров (рис. 3.5). Термодест­
рукцию полимеров проводят в течение суток при 200°С. 
Симбатное изменение потерь массы полимеров при их 
горении и термоокислительной деструкции еще одно из 
подтверждений взаимосвязи процессов разложения при 
горении и термодеструкцин. Ранее отмечалась линейная 
зависимость между кислородным индексом и величиной 
коксового остатка (см. уравнение 1.1), а также между 
температурой начала деструкции и временем 70%-ного 
затемнения в дымовой камере (см. уравнение на с. 57). 
В работе [2, с. 16—17] показана связь между темпера­
турами самовоспламенения и температурами полурас­
пада и начала разложения в условиях пиролиза. Мето­
ды термогравиметрии и дифференциального термиче-

Рис. 3.4. Термогравпметрические кривые образцов необработанной 
(кривая / ) и обработанной ЫНчИгРС^ (кривая 2) целлюлозы. 

Рис. 3.5. Потери массы при горении и деструкции трехмерных фос­
форсодержащих полимеров: 
/ — полимер полиэгиленфумараталлнлфосфоната; 2 — сополимер полиэтилен-
фумаратфенилфосфоната (ПЭФФФ), стирола и метилметакрилата (8:1:1): 
3— сополимер ПЭФФФ и аллилбензтриазола (4:1); А — сополимер ПЭФФФ и 
вннилпнридина (4:1); 5 — сополимер ПЭФФФ. полиэтиленфталаталлнлфесфо-
ната и стирола (2:2:11); 6 — сополимер ПЭФФФ, стирола и метилметакрилата 
(1,5:1,5:1,5). В скобках даны соотношения компонентов. 

62 



Рис. 3.6. Пиролнтическая установка: 
/ — кварцевая пробирка; 2 — стальной стержень; 3 — магнит; 4 — печь; 5 — 
кварцевая лодочка с образцом; 5 — стеклянный фильтр для твердых частиц; 
7 — нагреватель для предотвращения конденсации паров; 8 — поглотительные 
ловушки с раствором едкого натра; 9 — сборник летучих продуктов; 10 — трех­
ходовой кран. 

I 

ского анализа применяют как составную часть комплек­
са исследований замедлителей горения для определен­
ных классов полимерных материалов и полимеров. 

Эффективность действия замедлителей горения мож­
но оценить [46] при изучении кинетики окисления цо-
лимера в изотермических условиях, исследовании реак­
ций свободных радикалов и образовании из н|тх лету­
чих продуктов. Первым этапом таких исследований явля­
ется проведение пиролиза материала. Пиролитические 
ячейки имеют принципиально одинаковое конструктив­
ное оформление. На рис. 3.6 приведена схема пироли-
тической установки [119] для исследования состава 
газов пиролиза и их токсичности. 

Образец помещают в кварцевую лодочку, расположенную в квар­
цевой пробирке, обогреваемой электрической печью. Перед опытом 
в пробирке создают разрежение до Ю - 1 МПа, затем заполняют ра­
бочее пространство инертным газом и нагревают определенную часть 
пробирки до 900 "С. Далее приспособлением, состоящим из металли­
ческого стержня и магнита, сдвигают лодочку в нагретую зону. 
Твердые продукты пиролиза задерживаются фильтром из стеклянной 
ваты. Для предотвращения конденсации высококипящнх жидких про­
дуктов пиролиза пробирка у фильтра подогревается дополнительно. 

На втором этапе газообразные продукты пиролиза 
собираются в сборнике и далее направляются в соот-
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ветствующие приборы для анализа их состава. При 
этом используют хроматографическое разделение га­
зовой смеси с последующей идентификацией летучих 
продуктов с помощью 'масс-спектрометрин или спектро­
скопии. 

Например, для определения состава газообразных продуктов пи­
ролиза было предложено [120] снабдить пиролнтнческую ячейку 
окнами NaCI, после пиролиза ячейка присоединяется к ИК-спектро-
фотометру; по спектрам далее идентифицируется состав газовой 
смеси. 

Подобные комплексные исследования проводились 
довольно широко: изучался [121] газообразный состав 
продуктов термического и термоокислительного разло­
жения огнезащищенных поликапроамидных волокон с 
последующим анализом газовой смеси методами газо­
вой хроматографии, масс-спектрометрии и химическими 
методами. 

Термическое разложение-осуществляли методом, теплового удара 
в среде инертного газа при 540—860 °С. Термоокислнтельное разло­
жение проводили в кварцевой печи, пропуская над волокном воздух 
(максимальная температура печи 900 °С). Пламенное горение осу­
ществляли в потоке воздуха при скорости до 5 л/мин и температуре 
850—870 "С. Для разделения и идентификации газовой смеси исполь­
зовали хроматограф. Таким образом определяли количество и состав 
углеводородов и СО. Наличие диоксида углерода и цианистого водо­
рода подтверждали химическими методами; состав и количество 
остальных продуктов, в частности фосфорсодержащих соединений, 
анализировали с помощью масс-спектрометра. Анализ газов на при­
сутствие в смеси отдельных соединений можно проводить также с 
помощью газоанализаторов или цветных индикаторов [70, с. 561 -

Представляют интерес методы определения свобод­
ных радикалов в предпламенной зоне; к сожалению 
пока можно определить радикалы при разложении по­
лимеров. В работе [122] образовавшиеся радикалы оп­
ределяют методом ЭПР, располагая в непосредственной 
близости к пиролизеру криостат, в котором поддержи­
вают температуру—195 °С. При этом получают спектры 
конденсированных продуктов пиролиза. Однако полу­
ченные результаты являются приближенными, так как 
в конденсате имеются вторичные продукты, т. е. ради­
калы, образовавшиеся при взаимодействии первоначаль­
ных активных радикалов за время свободного пробега 
от пиролизера к криостату. 
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Методы ЭПР и адсорбционной спектроскопии при­
меняют [123] для определения концентраций активных 
радикалов 'ОН и 'Н в пламени. I 

Для сравнения эффективности действия замедлите­
лей горения полимеров представляет интерес исследо­
вание их поведения в качестве ингибиторов гррения в 
модельных системах «топливо — ингибитор горения». 
Таким образом изучены галогенсодержащие углеводо­
роды, которые являются перспективными как замедли­
тели горения, например, тетрафтордибромэтан [124], а 
также влияние кислот или оксикислот на горючесть 
модельных смесей [125]. С помощью приведенных выше 
методов можно определить изменение состава газовой 
смеси, концентраций отдельных горючих или токсичных 
компонентов и образование радикальных частиц. Одна­
ко не следует забывать, что исследуемые продукты 
представляют собой обычно вторичные и третичные 
продукты разложения, полимерных материалов, поэтому 
трудно судить о начальных стадиях их разрушения, 
протекающих в зоне пиролиза. 

Изучение токсичности газовых смесей проводят в 
контролируемых условиях (при определенных скоростях 
газа, температуре и составе воздушной среды в камере) 
на животных (обычно крысах). В некоторых работах 
[119] токсичность продуктов разложения материалов 
предложено оценивать по коэффициенту токсичности 
Т = /К/1^ (здесь ( = Се/С(—токсичность соединения, про­
порциональная его концентрации Се в газовой смес|1, 
образующейся при пиролизе, и обратно пропорциональ­
ная концентрации С/ того же соединения, опасной для 
человека в течение 30 мин; V — объем, в котором рас­
сеян продукт; № — масса исходного материала). Коэф­
фициент токсичности материала с некоторой точность^ 
можно рассчитать по формуле: 2 7 — 2 (/У1№). В табл. 3;7 
приводятся коэффициенты токсичности различных м а ­
териалов. 

Из табл. 3.7 следует, что наиболее токсичным мате­
риалом из приведенных является полиакрилонитрил, 
вследствие образования при пиролизе большого количе­
ства цианистого водорода. Коэффициент токсичности 
поливинилхлорида близок к шерсти, но при горении 
ПВХ дыма образуется больше, а время 70%-ного за­
темнения дымовой камеры меньше, чем при горении 
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Т а б л и ц а 3.7. Максимальные значения Т и 27" для различных 
материалов [119] 

Материал 

Коэффициент токсичности, Т 

2Г Материал 
СО с о 2 неї нсы других 

продуктов 
2Г 

Полистирол 19 2 _ 20 
Полиэтилен 20 I — — — 20 
Полиэфир (ткань) 24 2 — — — 30 
Фенольная смола 5 1 — — 22 30 
Дерево (сосна) 47 3 — — — 50 
Хлопок 59 2 — — — 60 
Поливинилхлорид 12 1 343 — — 360 
Шерсть 14 1 — 375 — 390 
АБС пластик 10 1 — 267 — 280 
Полиуретан (жест­ 14 1 — 273 - 290 

кий) 
Найлон 6 17 1 — 931 — 950 
Полиакрилоннтрил 7 1 — 1201 — 1210 

шерсти. Из приведенных материалов наиболее безопас­
ным, выделяющим мало дыма, и огнестойких является 
материал на основе фенольной смолы. Правда и в этом 
случае отмечают частичное выделение (даже при уме­
ренных температурах) токсичных фенола и формаль­
дегида. Изучение токсичности газовой смеси и ее соста­
ва проводят совместно с определением огнестойкости и 
горючести. 

3.6. МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ МАТЕРИАЛОВ 
ПРИ ПИРОЛИЗЕ И ГОРЕНИИ 

Потребность в огнестойких, не выделяющих токсичных 
паров и газов, полимерных материалах вызвала необ­
ходимость расширения исследований в области термо­
стойких полимеров и углубления изучения образующих­
ся при пиролизе и горении остатков и процессов их 
образования. Для объяснения пиролиза и горения по­
лимеров и полимерных материалов, можно использовать 
данные по распределению температур в самом материа­
ле и в газовой фазе при горении. С помощью микротер­
мопар (20—100 мк), помещенных в образец, опреде­
ляют температурные профили при горении полимеров, 
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а из них рассчитывают коэффициенты температуропро­
водности. Для некоторых полимерных материалов они 
имеют значения Ю- 4 см 2 /с [126]. За счет эндотермиче­
ских процессов, протекающих в поверхностной зоне! и 
зоне пиролиза, и малой теплопроводности температур­
ный градиент в области предпламенная зона—зона 
пиролиза может достигать больших значений. В част­
ности, внутренние слои отвержденной фосфорсодержа­
щей полиэфирной композиции на расстоянии 100 мк от 
горящей поверхности прогреваются не более чем до 
230—250°С, на поверхности материала температура в 
2,5—3 раза выше [127]. При этом состав и структура 
каждого из слоев различны. Структуру обожженных 
поверхностных слоев материалов и остатков пиролиза 
определяют с помощью спектроскопических методов! и 
рентгенографии. Для получения обожженных поверх­
ностных слоев полимерные материалы сжигают в пла­
мени (900—1200°С) спиртовой или газовой горелок. 
Остатки пиролиза получают при нагреве материала без 
доступа воздуха в тиглях или в инертной атмосфере; в 
кварцевой печи при 800—900 °С. С помощью рентгено­
графии можно установить отличия в структуре остатков 
пиролиза или обожженных слоев при наличии в мате­
риале различных замедлителей горения. Например 
[128], методом дифракции рентгеновских лучей иссле­
довали изменения структуры фенольных смол после 
пиролиза. Было выяснено, что образующиеся ' остатки 
пиролиза независимо от первоначального химического 
строения и состава материала близки по структуре. 
Полученные дифракционные картины остатков пиролиза 
характерны для турбостратного углерода, состоящего 
из неупорядоченных относительно друг друга |гексаго-
нальных слоев, уложенных в пакеты. После термообра­
ботки остатков пиролиза при 2000—3000°С дифракци­
онные спектры их идентичны, что свидетельствует об 
образовании при пиролизе зародышевой структуры вы­
сокотемпературных коксов [129]. В ряде исследований 
указывалось на сохранение первоначальной текстуры 
материала при тепловых ударах, линейном пиролизе и 
горении [2] . На процессы коксообразования и текстуру 
материала оказывают влияние замедлители горения 
или фрагменты в материале, которые способствуют за­
медлению горения. В частности, обнаружена близкая 
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текстура остатка пиролиза и исходного фосфорсодер­
жащего полимера [2, с. 68] . 

Установлено, что в условиях графитации полиакри-
лонитрила надмолекулярная структура и ориентация 
макромолекулярных цепей сохраняются при температу­
рах до 2800°С вплоть до образования углеродного ма­
териала [130]. 

Наряду с рентгенографическим исследованием про­
водят изучение остатков пиролиза с помощью ИК- и 
УФ-спектроскопии. Этими методами в остатках пиро­
лиза для ряда полимерных материалов обнаружены 
ароматические звенья и сопряженные системы, что по­
зволяет судить о структуре образовавшихся веществ. 
Для этих исследований применяют также метод ЭПР. 
К сожалению для композиционных материалов, содер­
жащих элементоорганические фрагменты или замедли­
тели горения, метод ИК-спектроскопнп недостаточно 
эффективен из-за трудностей расшифровки спектров. 

Существенную помощь в интерпретации процессов, 
протекающих в зоне пиролиза и поверхностной зоне, 
оказывают современные методы исследования поверхно­
сти твердых тел, в частности, рентгеновская фотоэлект­
ронная спектроскопия (РЭС) . С помощью РЭС, которая 
позволяет исследовать электронную структуру поверх­
ностных слоев материалов толщиной от одноатомного 
слоя до 100 А, при исследовании термических превра­
щений фосфорсодержащих полимеров и модельных со­
единений [131 —135] установлен ряд интересных фак­
тов. При изучении модельных систем было обнаружено, 
что ванадийсодержащие оксиды низшей валентности 
являются сннергистами фосфорсодержащих замедлите­
лей горения [135]. 

Метод РЭС пригоден для изучения механизма дей­
ствия замедлителей горения в твердой фазе материа­
лов при воздействии на них тепловых нагрузок. Сущ­
ность метода заключается в определении энергии связи 
внутренних или валентных электронов отдельных ато­
мов с ядром этих атомов. Эта энергия — функция заря­
да атома, который в свою очередь зависит от его окру­
жения. Например при исследовании термических пре­
вращений метилфосфоновой кислоты (МФК) непосред­
ственно в камере спектрометра [132] была установлена 
область температур, при которой наблюдается переход 
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МвталфосфомоВая тслотш Рис. 3 . 7 . Изменения интенсивности 
15 линий углерода при термо­
лизе метилфосфоновой кислоты 
С Н 3 Р ( 0 ) ( О Н ) 2 ( 7 ' п л = 1 0 4 о С ) : 
/ — линия у г л е р о д а , близкая к линии 
графита; 2 — линия у г л е р о д а , связанно­
го с к и с л о р о д о м ; / — интенсивность ли­
нии; Е с о — энергия связи. 

связанного углерода в кис­
лоте в углерод графитопо-
добного вещества (рис. 3.7). 
Этот переход ярко выражен 
при 195—350 °С. 

Изучение пиролиза мате­
риалов можно проводить 
непосредственно в камере 
магнитного рентгеноэлек-
тронлого спектрометра, по­
скольку в нем не происходит 
нарушения фокусировки фо­
тоэлектронов. Кроме того, 
исследование материалов, 
подвергнутых горению или 
тепловому удару, можно 
проводить вне спектрометра 
и переносить образцы по 
специальному лифту в ка­
меру прибора. Однако первый метод позволяет изучать 
кинетику термических превращений материалов в ходе 
съемки спектров, по которым с большой достоверностью 
можно определить состав поверхностного слоя материа­
ла, изменения в окружении отдельных атомов, находя­
щихся на поверхности, изменение структуры материала 
в процессе образования коксового поверхностного слоя. 
На рис. 3.8 приведена схема магнитного рентгеноэлек-
тронного спектрометра. Рентгеновским излучением А1К а 

с поверхности образца выбивают фотоэлектроны. Фоку­
сировка их осуществляется магнитным полем. Фотоэлек­
троны в торровой камере направляются в детектор, где 
определяется их кинетическая энергия. По формуле 
Есв = 11у—Ект, рассчитывают энергию связи электрону с 
ядром. Затем проводят интерпретацию спектров. 
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Рис. 3 .8 . Схема магнитного рентгеноэлек-
тронного спектрометра: 
/—рентгеновская трубка; 2 — образец; 3 — 
энергоанализатор электронного спектрометра; 
4— детектор электронов; 5 — защита от внеш­
них м'агнитных полей. 

Возможности этого метода еще недостаточно изуче­
ны, но уже сейчас ясно, что в сочетании с другими ме­
тодами, например термогравнметрией, рентгенографией, 
ИК- и УФ-спектроскопией, электронной микроскопией, 
РЭС и др., исследования поверхности твердых тел име­
ют большое будущее при изучении превращений мате­
риалов в результате действия на них высоких тепловых 
и динамических нагрузок. Наличие замедлителей горе­
ния в материале приводит к изменению характера 
структурных превращений материала. Для более пол­
ного представления картины этих превращений с по­
мощью указанных методов исследуют сами замедлители 
горения и модельные системы, включающие их. На ос­
новании таких исследований в ряде случаев можно 
сделать предположения о механизме действия замедли­
телей горения в отдельных полимерных материалах. 

3.7. МЕТОДЫ ИСПЫТАНИЙ МАТЕРИАЛОВ И КОНСТРУКЦИЙ, 
ИСПОЛЬЗУЕМЫХ В РАЗЛИЧНЫХ ОТРАСЛЯХ НАРОДНОГО 
ХОЗЯЙСТВА 

Обязательным в комплексном исследовании горючести и 
огнестойкости полимерных материалов является прове­
дение работ, связанных с изучением их эксплуатаци­
онных характеристик в ходе и после испытаний. В каж­
дой отрасли народного хозяйства существуют свои тре­
бования к материалам и конструкциям. 

Например, согласно требованиям к строительным 
конструкциям и материалам на необогреваемой стороне 
материала в любой точке температура не должна пре­
вышать 140°С, также при действии пламени не должно 
происходить разрушения конструкции (материала) в 
течение длительного промежутка времени. Более жест­
кие требования предъявляются ч материалам, исполь­
зуемым в транспорте, самолето- и судостроении. В по­
следние годы проведено ужесточение стандартов по го-

70 



рючести полимерных материалов практически во всех 
отраслях народного хозяйства, в том числе по горюче­
сти полимерных материалов, применяемых в телевизи­
онной и видеоаппаратуре [89]. 

Удовлетворить возросшие требования к материалам 
возможно при разработке соответствующих методов 
испытания огнестойкости материалов и конструкций. 
Такие методы включают лабораторные методы опреде­
ления огнестойкости материалов различного назначения 
и полунатурные методы, в которых испытывают кон­
струкции, совпадающие по размерам с применяемыми 
на практике. 

3.7.1. Лабораторные методы определения 
огнестойкости материалов 

Лабораторных методов по определению огнестойкости 
полимерных материалов еще недостаточно. Однако с 
помощью некоторых из них можно провести сравни­
тельную оценку материалов. Например, на лаборатор­
ных установках, изображенных на рис. 3.9, 3.10, опре­
деляют время сохранения^ прочности материала и его 
термозащитных свойств. В первом случае на находя­
щийся под нагрузкой образец материала действует пла­
мя горелок. Во втором случае на необогреваемой го­
релками стороне образца материала определяют тем­
пературу. 

Методы испытаний горючести материалов и огне­
стойкости строительных конструкций более подробно 
описаны в соответствующих книгах [1, 81, 70, 87], где 
в основном рассмотрены методы определения воспла­
меняемости и горючести материалов, в меньшей степени 
или вообще не рассматриваются методы определения 
токсичности газов и паров, изменение прочности и про­
грев материалов при воздействии на них пламени. Опи­
сания отдельных методов для оценки действия замедли­
телей горения в литературе недостаточно освещены, хо­
тя для сравнительной оценки их действия известны 
специальные методы [136]. | 

В электротехнике испытания электроизоляционных 
материалов проводят по их устойчивости к тепловозу 
действию непламенного источника или к искрово\у 
разряду. Серии испытаний с применением дуговрго рар-
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Рис. 3 .9 . Установка для испытаний образцов на конструкционную 
прочность при воздействии на них пламени горелки: 
/ — устройство для крепления горелок и образца; 2—поджигающие горелки; 
3 — образец; 4— шла под грузом; 5 — показывающее устройство, фиксирую­
щее нагрузку. 

Рис. 3 .10. Установка для прожигания образцов пламенем: 
/—записывающее устройство; 2 — термопара; 3 — образец; 4 — держатель об­
разца; 5 — горелка. 

ряда проводят нередко при напряжении 220—240 В и 
силе тока 30—40 А [2, с. 40] . Горючесть материала оце­
нивают: по времени, которое необходимо для его вос­
пламенения или времени самозатухания. При опреде­
лении огнестойкости необходимо учитывать изменения 
электрической прочности и диэлектрических характери­
стик материала после испытаний и в некоторых случаях 
во время испытания. В ряде случаев необходимо учи­
тывать состав окружающей среды при испытаниях 
пластмасс, используемых в электротехнике. Например 
[137] для оценки возможности применения материала 
в электрических изоляторах нужно определить корро­
зионную стойкость его к окружающей среде и огнестой­
кость в условиях, близких к эксплуатационным. Однако 
лабораторные испытания материалов довольно часто 
воспроизводят только основные условия пожара. 

Совершенствование лабораторных методов происхо­
дит, наряду с ужесточением требований [89] к огне­
стойкости материалов для различных отраслей промыш­
ленности. В работе Нагаи [89] указано на ужесточение 
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стандартов по горючести полимерных материалов, при­
меняемых в телевизионной и видеоаппаратуре. I 

Совершенствуются лабораторные методы испытания 
текстильных материалов, используемых для пошива 
одежды, штор в вагонах поездов, салонах самолетов, 
каютах судов и т. д. Большинство попыток скоррелиро-
вать результаты лабораторных испытаний и полунатур­
ных испытаний или испытаний на полигоне, к сожале­
нию, не увенчалось успехом. Например, сравнивали 
[138] результаты испытаний образцов тканей и изде­
лий, которые поджигали на манекенах. Сравнение про­
водили по общему времени горения, потере массы или 
максимальной скорости распространения пламени. В ре­
зультате выяснили, что корреляция между параметра­
ми, полученными указанными методами, может бытз 
установлена лишь для некоторых материалов. | В м е с т 1 ^ 

с тем при проведении лабораторных испытаний!на ог­
нестойкость материалов становится возможным в[ыбрать 
наилучшие из композиций полимерных материалов, оце­
нить э ф ф е К Т И В Н О С Т Ь З а М е Д Л И Т е л е Й ГОреНИЯ, ВЫЯСНИТ:, 

причины снижения горючести и сохранения эксплуата­
ционных характеристик при действии пламени на ма­
териал, содержащий замедлители горения в течениг 
определенного времени. После проведения лаборатор­
ных испытаний материалы испытывают на образцах или 
в конструкциях, близких по размерам к применяемым 
сооружениях и машинах. Однако при проведении испы1 

таний на полигонах не удается выявить причин сниже­
ния горючести и тем более оценить эффективность дей­
ствия замедлителей горения, используемых в материа­
лах. 

3.7.2. Методы испытания огнестойкости конструкций 

Для испытания строительных конструкций на огнестой­
кость применяют [1, с. 9] специальные огневые каме­
ры. Эти камеры [1, 87] предназначены для определе­
ния предела огнестойкости конструкций и различных 
конструктивных элементов зданий (перегородок, полов, 
стен, оконных конструкций и т. д . ) . Кроме этих устано­
вок в СССР и за рубежом применяют мощные уста­
новки для испытаний крупных элементов зданий или 
специальные здания [70, р. 51; 139; 140]. По результа-
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там этих испытаний можно характеризовать огнестой­
кость конструкции в целом. 

В настоящее время нет метода, который позволил 
бы одназначно определить эффективность действия за­
медлителей горения для определенного вида материала 
или класса полимера. Дать исчерпывающие сведения о 
материалах при испытании их на горючесть, огнестой­
кость и пожароопасность можно только при комплекс­
ном изучении этих материалов, модельных систем и за­
медлителей горения, используемых для конкретных 
целей. 

3.8. ПАРАМЕТРЫ ВОСПЛАМЕНЯЕМОСТИ И ГОРЮЧЕСТИ 
МАТЕРИАЛОВ 

Воспламеняемость, горючесть и огнестойкость полимер­
ных материалов зависят от их состава и структуры. 
При статистической обработке результатов пиролиза 
более ста полимеров было установлено, что коксообра-
зование является аддитивным свойством структурных 
элементов звена макромолекулы. Для определения кок­
сового остатка (к. о) было предложено уравнение [45] : 

2 I V 1 2 
к.о== 100 г , 

М з в 

где и „ — вклад инкремента ароматической или гетероциклической 
структуры ( и н С в Н б = 1; и » , 1 с в н 4

= ' * ) • ^ з в — молекулярная масса звена. 

Введение замедлителей горения приводит к наруше­
нию этой зависимости. Кроме того, такие зависимости 
не выполняются для большого ряда композиционных ог-
незащищенных материалов. Приведенная ранее зависи­
мость (см. уравнение 1.1) между кислородными индек­
сами и величиной коксового остатка соблюдается только 
для ароматических полимеров. 

Для ряда полимеров, например политетрафторэтиле­
на, эта зависимость не соблюдается, так как кислород­
ный индекс этого полимера равен 95, а коксовый остаток 
нулю. 

Более универсальной для определения к.и считают 
1 9 

формулу к .и= - д ^ (здесь Д # с 1 — т е п л о т а сгорания 
полимера [141]). 
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Для оценки кислородных индексов предложено [J45] 
применять композиционный параметр КП 

КП = Н/С — 0,65 (F /C) 1 / ' — 1,1 ( C l / C ) 1 ^ 

где Н/С, F/C, С1/С — соотношения числа атомов водорода, фтора и 
хлора к числу атомов углерода. 

Отмечено, что при К П ^ 1 кислородные индексы при­
нимают значения, близкие, к 0,175. При К П < 1 они при­
мерно равны: 

к .и = 0 ,6 — 0.425 КП ( 3 . 8 ) 

Сравнение для некоторых полимеров к.и, рассчитан­
ных по композиционному параметру, и сопоставление 
КП с энергией средней связи D C B (см. табл. 3.4) приведе­
ны в табл. 3.8. Как следует из табл. 3.8, наблюдается 
большое расхождение рассчитанных и найденных экс­
периментально кислородных индексов для поливинил-
хлйрида и найлона ""Б, что может быть объяснено либо 
участием соединений хлора вингибированиигорения,ли­
бо протеканием процессов ингибирования с участием 
соединений азота. 

Для композиционных полимерных материалов значе­
ния к.и, рассчитанные по формуле (3.8), не совпадают 
со значениями к. и, найденными экспериментально. На­
пример, для композиций полиэтилена, содержащих 50% 
А1 2 0 3 или 60% А 1 2 0 3 - З Н 2 0 , кислородные индексы соот-

Т а б л и ц а 3.8. Значения кислородных индексов, композиционных 
параметров и £> с в для некоторых полимеров 

к. и 

Полимер КП рассчитан­
ный по КП 

экспери­
ментальный 

Полнметилметакрилат 
Полиэтилен 
Полистирол 
Поликарбонат 
Найлон 6 
Полнфениленоксид 
Поливинилхлорид 
Поливинилиденхлорид 
Политетрафторэтилен 

1,6 
2 ,0 
1,0 
0 ,8 
1 ,8 
0,7 
0 ,6 
0,1 
0,82 

16 
12 
10 

— 0 , 3 
— 1,0 

—52,5 

0,175 
0,175 
0,175 
0,260 
0,175 
0,290 
0,360 
0,643 
0,948 

0,173 
0,175 
0', 181 
0,280 
0,290 
0,300 
0,47)0 
0,600 
0 , 9 5 0 . 

П р и м е ч а н и е . Тире означает, что данные для расчета отсутствует. 
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-50-¥5-т5-зо-г5-го-к10 5 51015 

Рис. 3 . 11 . Изменение кислородных 
индексов (/с. и ) в зависимости от 
изменения средней энергии связи 

' / ) с в в полимере. 

ветственно равны 0,196 и 
0,302 [70, р. 49]. Рассчитан­
ные для этих материалов 
кислородные индексы отли­
чаются от приведенных 

14%, т. е. выше на II 
они равны 0,175 и 0,260 
соответственно. Следова­

тельно, по уравнению (3.8), которое отражает влияние 
водородного показателя [42] на воспламеняемость поли­
меров, нельзя с достаточной точностью рассчитывать 
кислородные индексы для полимеров и материалов, со­
держащих замедлители горения или фрагменты, инги-
бирующпе горение материалов. Вероятно между КП и 
к. и так же, как и между к.и и £> с в (см. табл. 3.4; 
рис. 3.11) нет линейной зависимости. 

В работе [142] были предложены более сложные 
уравнения, связывающие кислородные индексы с тепло-
тами сгорания: 

к. и = 0,0126 — 0,0129 

АЯ = 1456 + 84 220 т0/МУ 

Д/т"0 = 744 + 92 605 т0/Ш 

— (0,036 — 0 , 0 1 4 ) т 0 

где АН и Д Я 0 — теплоты сгорания на единицу объема и на единицу 
массы; то и ты — число молей кислорода и азота, содержащихся в 
газовой смеси при определении к.и полимеров; V—объем звена 
полимера; та—число молей газообразных продуктов, поступающих 
в пламенную зону. 

В литературе появляются новые суммарные показате­
ли, характеризующие горючесть материалов и позво­
ляющие оценить эффективность действия замедлителей 
горения. Известен показатель [146] — индекс распростра­
нения пламени 1В — учитывающий скорость распростра-
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нения пламени и количество тепла, выделяющегося при 
сгорании материала 

где — коэффициент распространения пламени, найденный по ско­
рости распространения пламени; С} — количество выделяющегося 
тепла. 

Для определения этого показателя образцы разме­
ром 15,2X45,72 см устанавливали под углом 30° к пло­
скому источнику теплового излучения, температура ко­
торого поддерживалась равной 670°С. Поджигание об­
разца проводили сверху. 

С увеличением числа новых методов исследования 
материала на горючесть, огнестойкость и пожароопас-
ность, а следовательно, и с появлением новых показате­
лей становится возможным установить взаимосвязь 
между показателями горючести, огнестойкости и пожа­
роопасное™. Большинство показателей, например теп­
лота сгорания п коксовый остаток, скорость горения и 
теплота сгорания, температура самовоспламенения и 
кислородные индексы, скорость горения и параметры 
воспламенения, связаны функциональными зависимостя­
ми. Вместе с тем отмечено [144] существование тесной 
связи между уравнениями теории горения и механгки 
полимеров. Функциональная зависимость между различ­
ными показателями горючести объясняется изменением 
состава и структуры материала в зонах пиролиза и по­
верхностной зоне. Как следует из предыдущего, для по­
лучения более полной картины горения материала и ха­
рактеристики эффективности действия замедлителей го­
рения необходимо использовать весь комплекс методов 
исследований и испытаний материалов. 



ГЛАВА 

СВОЙСТВА И МЕХАНИЗМ ДЕЙСТВИЯ 
ГАЛОГЕНСОДЕРЖАЩИХ 
ЗАМЕДЛИТЕЛЕЙ ГОРЕНИЯ 

4.1. ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА ГАЛОГЕНСОДЕРЖАЩИХ 
ЗАМЕДЛИТЕЛЕЙ ГОРЕНИЯ 

Галогенсодержащие соединения относят к основным или 
первичным замедлителям горения. Многие из них явля­
ются замедлителями горения общего назначения. Однако 
широкое применение получили только хлор- и бромсо-
держащие замедлители горения. Иодсодержащие соеди­
нения практически не используют из-за их нестабильно­
сти при получении и переработке полимерных материа­
лов. 

Не полностью фторированные соединения мало эф­
фективны. 

Известно применение замедлителей горения, содер­
жащих частично Вг и Р или С1 и Р. В ряде случаев они 
эффективнее полностью бромированных или хлорирован­
ных аналогов. Общим требованием, которое предъяв­
ляется к галогенсодержащпм замедлителям горения, 
является наличие достаточно большого содержания 
хлора или брома в данном соединении. Обычно содер­
жание хлора в соединении составляет не меньше 50, 
а брома 40—50%. 

Бромсодержащие замедлители горения более эффек­
тивны, в результате чего содержание брома в них мо­
жет быть снижено. В табл. 4.1 приведены некоторые 
галогенсодержащие замедлители горения. Снижение 
содержания галогена в замедлителе горения не может 
привести к общему уменьшению активных группировок 
из-за наличия другого галогена или азота и серы. 

Для эффективной защиты материалов от огня в них 
вводят различные добавки. О количестве вводимых до­
бавок судят по процентному содержанию галогена в по­
лимере или материале. Минимальное содержание (%) 
брома или хлора, необходимое а л г , снижения горючести 
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некоторых полимеров [ 8 1 , р. 2 0 ] до самозатухагіия 
ведено ниже: ' 

Однако данная концентрация галогена в полимерном 
материале не является надежной гарантией эффективно­
го снижения его горючести и повышения огнестойкости. 
В то же время известны огнестойкие полимеры с содер­
жанием галогена, меньшим предельного [145]. В рабо­
те [42] указывается, что более надежным показателем, 
чем содержание галогена, является водородный показа­
тель. Однако и этот показатель не является универсаль­
ным- при оценке действия эффективности галогенсодер-
жащих замедлителей горения: замена водорода фтором 
не приводит к эффективному снижению горючести и 
наоборот равноценная замена водорода бромом резко 
снижает горючесть того же материала. 

Бромсодержащие замедлители горения в 2,5—-3,0 раза 
эффективнее хлорсодержащих в полистироле, в 2 разд в 
полиолефинах и эпоксидных смолах и примерно в 1,5 
раза в полиэфирах. В полиакрилонитриле применение 
бром- и хлорсодержащих замедлителей горения равно­
ценно. Интересно отметить, что для обеспечения саью-
затухания полимеров большее количество галогена 
20% Вг или 40% С1 необходимо ввести в полиолефины, 
меньшее до 4—5% Вг и 10—15% С1 — в полистирол. Ве­
роятно, это объясняется более низкими температурами 
начала термоокпсленпя полиолефинов (100 °С) и образо­
ванием легковоспламеняемых, легколетучих газов при 
разложении этих полимерных материалов. 

В материалы приходится вводить большее количество 
хлорсодержащих, чем бромсодержащих замедлителей 
горения (см. табл. 4.1). Например для эффективного 
снижения горючести полиэтилена в нем должно содер­
жаться до 40% хлора, что практически требует полной 
замены основного материала на поливннилхлорид. Ч|го-
бы снизить горючесть эпоксидных смол содержание хло-

Брои 'ХлАр 

Полиолефины 
Полистирол . 
Полнакрилонитрил 
Полнакрилаты 
Эпоксидные смолы 
Полиэфиры 
Полиуретаны 

20 
4—5! 

1 0 - 1 2 
16 

13—15 
12—15 
12—14 

Ю - П 5 

' У 5 

26-430 
2^ 

1 8 4 2 0 
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Т а б л и ц а 4.1 Химическая структура и содержание галогена 
в некоторых замедлителях горения 

Замедлитель горе­
ния Химическая структура Содержание 

галогена, % 

Полнвиннлхло- [ - С Н . С І І С І - ] , , 57 
рид 

[ - С Н . С С 1 , - ] , , Полнвинилиден- [ - С Н . С С 1 , - ] , , 73,0 
хлорнд 

[ - С Н п С І ^ С М ^ С І , . , , , - ] , Хлорированный [ - С Н п С І ^ С М ^ С І , . , , , - ] , 60,0—70,0 
парафин 

Гексабромбен- С,Вг в 87,0 
зол 

Поливнннлбро- [ - с н 4 с : н в г - ] „ 75,0 
мид 

Пентабромто-
луол 

Пентабромфе-

СН 3 С 6 Вг 5 82,0 Пентабромто-
луол 

Пентабромфе- НОС в Вг 6 82,0 
нол 

Хлорированный [ - с н / С і ї . / с н 2 - „ 1 « : і т - ] п 60,0—70,0 
полиэтилен 
(ХПЭ) 

Тетрабромфта- Вг 4 С 0 С 2 О 3 69,0 
левый ангид­
рид (ТБФА) 

С1ЭС—СС1 3 Гексахлорэтан С1ЭС—СС1 3 90,0 
Октабром бнфе- НС 0 Вг 4 С в Вг 4 Н 82,0 

ннл (ОББФ) 
Хлорсульфнро- [ - С Н , С 1 г . , С Н 2 ( 5 0 г ) ( 1 1 - ] п 50 ,0-60 ,0 

ванный поли­
этилен 

Декабромдифе- С и Вг 5 ОС 6 Вг 5 83,5 
ннловый эфир 

Тетрабромбис- С в Вг 4 (ОН) 2 75,0 
фенол А 

С а С1 4 (ОН) 2 Тетрахлорбис- С а С1 4 (ОН) 2 57,0 
фенол А 

Бромироианные ( В г , с ; и в ( : 2 о 2 ы ) 2 с , . н 3 в г 50,5 
трнцпклпче-
ские нмиды 
типа 

Бромированные (Вг 2 с а іи : 2 о , г>і ) 2 (<:н,).. 50,0 
фталимиды 
типа 

2,3-Дибромпро- Вг 2С 311 5()Х[ С Ж С О Д - ]„С3115Вг2 69,0 
нилкарбона-
ты типа 

Ангидрид хлор- с і в с 5 с 2 п , с . , о , 57,5 
эндиковон 
кислоты 

Гексахлорцп- 78,0 
клопеитадиен 
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Продолжение 
Замедлитель горе­

ния Химическая структура Содержание 
галогена, % 

Бронированные Вг ,С ,Н 2 С(0)С,Н 4 50 1 Ы, 46,0 
азиды типа 

Бромированные (Н 2 ЫС(0)ОСН 2 ) 2 СВг 2 50,0 
карбамоил-
производные 
типа 

Галогенирован- Вг 6 С в О(0)ССН 3 или СН 3 С(0)ОС 6 С1 5 75,0 (Вг) 
ные фенил- 57,5 (С1)| 
ацетаты ти­
па 

Тетрабромдифе- НОС в Вг 2 Н 2 5 0 2 С 6 Н 2 В г 2 О Н 56,5 
нилсульфон 

ра в смоле необходимо увеличить до 26%, т. е. ввести в 
композицию 46% поливинилхлорида или 38% хлориро­
ванного парафина. Такой же эффект снижения горюче­
сти м,ожно получить мри введении в эпоксидные смолы' 
18% пентабромфенола. 

Введение больших количеств замедлителей горения :з 
материал возможно при условии растворимости их в ма­
териале. Кроме того, температура плавления замедлите­
ля горения должна быть значительно ниже температуры 
начала разложения материала, иначе введение замедли­
телей горения в материал затруднено. Удобнее Сводить 
в полимер замедлители горения, имеющие небольшую 
температуру плавления, которые хорошо совмещаются 
с полимером, растворяются в нем. Данных по раствори­
мости замедлителей горения в полимерах недостаточно. 
Можно предполагать, что, если замедлители горения хо­
рошо растворяются в тех же растворителях, что и поли 
меры, то они, возможно, растворяются в соответствую 
щих полимерах. В табл. 4.2 приведены температуры 
плавления и растворимость некоторых галогенсодержа 
щих замедлителей горения в органических растворите 
лях. Большинство замедлителей горения плавятся прк 
температуре, которая значительно ниже температуры 
начала разложения многих материалов. Причем темпе­
ратура плавления хлорсодержащих замедлителей горе­
ния ниже соответствующих бромсолержащих аналогов. 
Растворимость большинства хлорсодержащих соедине­
ний в органических растворителях лучше растворимости 
броморганических замедлителей горения. Введение в 
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последние активных групп типа ОН повышает их рас­
творимость. 

Уменьшить температуру плавления и улучшить рас­
творимость замедлителей горения в полимерном мате­
риале можно, изменив структуру замедлителей горения. 

Бромсодержащис алифатические замедлители горе­
ния в полимерном материале более эффективны, чем 
ароматические, приблизительно с одинаковым содержа­
нием брома [ 146]. 

Обычно для материалов подбирают замедлители го­
рения с температурами разложения немного ниже, чем 
у материала. Это обусловлено образованием на первой 
стадии нагрева материала эффективных ингибиторов го­
рения и выделением их в газовую фазу. При этом неред­
ко уменьшается температура начала разложения мате­
риала. Например, увеличение вдвое содержания брома 
в полиуретане (с 15 до 30%) приводит к существенному 
снижению температуры начала разложения материала. 

Т а б л и ц а 4.2. Температуры плавления (Г„л) и растворимость ( Р ) 
некоторых галогенсодержащих замедлителей горения 
в органических растворителях 

Замедлитель горения р Растворитель 

Гексабромбензол 306 МР Бензол Гексабромбензол 
316 

Гексахлорбензол 231 МР 
Р 

(горячий) 

Диэтиловый эфир 
Бензол 

Пентахлорбензол 86 ( 7 К Ш 1 = 277) Р Этанол, диэтило­
вый эфир, бен­
зол 

Тетрабромбензол 178 р Этанол, диэтило­
вый эфир 

Пентабромфенол 225 р Этанол, диэтило­
вый эфир, бен­
зол 

Пентахлорфенол 191 Х Р Этанол, диэтило­
вый эфир 

Гексахлорэтан Возгоняется при 187 ХР Этанол, диэтило­

Тетрахлоргидрохи-
вый эфир 

Тетрахлоргидрохи- 232 ХР Этанол, диэтило­
нон вый эфир 

П р и м е ч а н и е . Буквы в графе растворимость обозначают: МР — ма-
лорастворнмый; Р — растворимый; ХР — хороню растворимый. 
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* 8 пяъогчгвзг 100 200 300 Ш-500 
Температура., "С 

Рис. 4.1. Термограммы полиуретана, содержащего 15% (кривая 1) 
и 30% (кривая 2) огнезащитной добавки. 1 

Рис. 4.2. Зависимость скорости горения (и) от содержания С галогена 
в бромсодержащем (кривая / ) и хлорсодержащем (кривая 2) поли­
эфирах. 

Однако потери массы при введении в материал 30% бро­
ма несколько ниже потерь массы материала, содержа­
щего 15% его (рис. 4.1). Автором работы [ПО] показа­
но, что с увеличением содержания брома в полимере 
температура начала разложения снижается в меньшей 
степени, чем при повышении содержания хлора. Ско­
рость горения галогенсодержащего полимера уменьшает­
ся быстрее с увеличением в нем концентрации хлора,чем 
брома (рис. 4.2). Это объясняется более низкими т е м п е ­

ратурами фазовых переходов и невысокими температу­
рами разложения хлорсодержащих замедлителей горе­
ния по сравнению с бромсодержащими. 

Вместе с тем различие в эффективности действия з а ­
медлителей горения, содержащих хлор и бром, обуслов­
лено разной эффективностью образовавшихся при д е ­
струкции газообразных ингибиторов горения. 

4.2. ДЕСТРУКЦИЯ ГАЛОГЕНСОДЕРЖАЩИХ ЗАМЕДЛИТЕЛЕЙ 
ГОРЕНИЯ И ИХ ВЛИЯНИЕ НА ТЕРМОДЕСТРУКЦИЮ 
ПОЛИМЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

Практически все галогенсодержащие соединения явля­
ются ингибиторами горения. Многие из них широко 
применяют в качестве термостабилизаторов в полимер-
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ных материалах. К таким замедлителям горения отно­
сятся хлорированные парафины (стабилизаторы пено­
полиуретанов), гексахлорбензол (термостабнлнзатор по­
лиамидов), 1,2,3-трибромэтан (термостабилизатор поли-
метакрнлонитрила) [147, с. 336—337]. Сущность процес­
са стабилизации в этом случае заключается в ингибиро-
вании цепных реакций разложения за счет разрушения 
образующихся перекисей и дезактивации свободных ра­
дикалов. 

При термо- и термоокпслнтельноп деструкции за­
медлители горения разлагаются с образованием гало,-
генов, галогенводородов и галогенированных углеводо­
родных частиц, которые в свою очередь ингибируют про­
цессы горения материалов. Эффективность действия 
ингибиторов горения оценивают по их концентрации,не­
обходимой до полного ингибирования горения в иссле­
дуемой модельной системе «топливо — окислитель». Наи­
более эффективными ингибиторами горения являются 
бромсодержащие соединения (табл. 4.3). Причем эффек­
тивность полностью галогенированных ингибиторов ра­
стет с увеличением в них содержания брома. По эффек­
тивности снижения скорости горения гептан-воздушной 
смеси галогеналкилы можно расположить в ряд в сле­
дующей последовательности: С Н 3 1 > С Н 3 В г > С Н з С 1 > 
> С Н 3 Р . 

Т а б л и ц а 4.3. Эффективные концентрации некоторых 
галогенсодержащих ингибиторов в метан-воздушной 
и гептан-воздушной смесях (до полного ингибирования) [104] 

Соединение 

Концентрация ингиби­
тора, % (об.) 

Соединение 

Концентрация ингиби­
тора, % (об.) 

Соединение 
метан-воз­

душная 
смесь 

гептан-воз­
душная 

смесь 

Соединение 
метан-воз­

душная 
смесь 

гептан-воз­
душная 

смесь 

НВг 0,8 9 , 3 С В г 2 Р 2 0,5 4,2 
н о — 25,5 СН 3 1 — 6,1 
н 2 о — 8,0 СН 2ВгС1 0,9 7 ,6 
с о 2 — 29,5 СНИз — 17,8 
СНзВг 0 ,7 9,7 СОИз 12,3 
СВгС1Р 2 0 ,5 9,3 СВгГз 1 ,0 6,1 
РС1 3 — 22,5 О Р 3 — 6,8 
ВИз — 20,5 СС1 2 Р 2 . 1,9 N , 9 
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Однако в отличие от галогеналкплов последовательность 
расположения аналогов фторметана в р я д у иная: 

СР 3Вг > СР 31 > СР 3С1 > СР 4 

Эффективность СР 4 как ингибитора горения почти в 
1,5 раза меньше СНзР. Эффективность действия галоген-
водородов как ингибиторов горения уменьшается в ряду: 

Ш > НВг > НС1 > № 

Для полного пнгибнрованпя горения гептан-воздуш­
ной смеси бромида водорода требуется в 2,7 рдза 
меньше, чем хлорида. Следует отметить, что эффек­
тивность действия Н О в гептан-воздушной смеси ниэке, 
чем ВТа и РС1з в той же смеси. ! 

Действие ингибиторов горения можно оценивать по 
величине Ф„ (см. гл. 3) . Ниже приведены значения Ф„ 
некоторых ингибиторов горения гексан-воздушной смеси: 

Ингибитор горения Фи Ингибитор горения <ри 

РВгз 39 ,0 БЬСЬ 26,0 
РОС1 3 31 ,0 С1 2 . . . . . . 1,8 

Хлор является самым неэффективным ингибитором 
горения для данной смеси. Подобные оценки (по кон­
центрации ингибитора или Ф и ) приближенны, так как 
при изменении системы «топливо — окислитель» изменя­
ется эффективность действия ингибиторов горения. На­
пример, по концентрации, необходимой до полного гн-
гнбпрования горения, ингибиторы можно расположить: 

для метан-воздушной смеси в ряд: | 

НВг > СН 3 Вг > СВгС1Р2 > СВг 2 Р 2 > СН2ВгС1 > СВгР 3 | > СС1 8: 7 , 

для гептан-воздушной смеси в ряд: 

СВг 2 Р 2 > СВгР 3 > СН2ВгС1 > СВгС1Р2 ~ НВг > СН 3Вг Т> СС12г[ 

Сравнивать ингибиторы горения можно также йо 
константам скорости и энергиям активации м о д е л ь н ы х 1 

процессов: 

НО + Н Х >- Н 2 о + х (4 . |о 
или 

0 2 + НХ • Н б 2 + Х ( 4 | 2 ) 
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Константа скорости реакции (4.1) при использовании 
бромида водорода на три порядка превышает константу 
скорости этой же реакции, но при использовании хлори­
да водорода [2, с. 65]. Энергии активации реакции (4.2) 
в случае применения HI, HBr, HCl имеют следующие 
значения: 2,0; 3,6; 5,1 МДж/моль. Следовательно более 
активным в реакциях, протекающих при горении поли­
меров, является иодид водорода. 

Большинство из хлор- и бромсодержащих замедлите­
лей горения разлагается с образованием хлорида (бро­
мида водорода), например NH 4Cl-^-NH 3-f HCl. Образова­
ние HCl (HBr) происходит при взаимодействии в газо­
вой фазе полностью бромированных или хлорированных 
замедлителей или ингибиторов горения с радикалами 
Н ' , С Н 3 и другими углеводородными радикалами: 

C 2 F 4 B r 2 + Н »- CF 2 BrCF 2 + HBr 

C 2 F 4 B r 2 + C H 3 »- CF 2 BrCF 2 + CH 3Br 

Аналогичные процессы с участием подобных радикалов 
в реакции с другими галогенированными углеводорода­
ми протекают с образованием галогенводородов или га-
логеналкилов, галогеиалкенилов и других ингибиторов 
горения. Возможно образование радикалов СХ 3 [2, с. 61]. 
В некоторых случаях термическое разложение замедли­
телей горения протекает с образованием более сложных 
галогенсодержащих продуктов. Например, хлорэндико-
вая кислота при высоких температурах [ПО] разлагается 
с образованием малеиновой кислоты и гексахлорпента-
диена, а тот в свою очередь разлагается на более про­
стые галогенсодержащие продукты. 

Эффективность действия образующихся замедлителей 
горения определяется их физико-химическими характе­
ристиками, например энергией разрыва связей X—X, 
Н—X или С—X, плотностью газа пли жидкости (пара) , 
температурой испарения (табл. 4.4). 

Как видно из табл. 4.4. с уменьшением энергий связи 
в галогенводородах и галогенметилах увеличивается их 
плотность пара. Увеличение плотности негорючих газов 
у поверхности в начальный период поджигания приводит 
к уменьшению вероятности воспламенения материала. 
Изменение указанных параметров в ряду галогенводоро-
дов или галогеналкплов обусловлено изменением их нн-
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Т а б л и ц а 4.4. Некоторые физико-химические свойства галогенов, 
галогенводородов и галогеналкилов ! ] 

Ингибитор Молекулярная 
масса 

Энергия связи, 
М Д ж / М О Л Ь 

Плотность, • 
г/л ; г 

кип' 
С 

Фтор 38 154,66 1 ,696 —188 1 
Хлор 71 242,02 3,214 —34 7 
Бром 169 192,70 3102* 570 
Иод 254 151,00 3960* 183 
Фторид водорода 20 564,30 921* 19 5 
Хлорид водорода 3 6 , 5 426,78 1,639 —84 0 
Бромид водорода 80,92 362,41 3,645 —67 0 
Иоднд водорода 127,92 295,11 5,789 - 3 5 8 
Фторид метила. 34 ,03 493,24 877* -^78 6 
Хлорид метила 50,48 336,49 2,310 —23 7 
Бромид метила 94,94 280,06 3,974 4 0 
Иодид метила 141,93 218,87 2251* 42 5 

* "Плотность жидкости. 

гибирующего действия на горение топливо-окислитель­
ных смесей (см. табл. 4.4). Однако сравнение ингибито­
ров из отдельных рядов по энергиям связи и плотности 
газа не приводит к совпадению с предложенными ряда­
ми ингибиторов горения по эффективным концентрациям 
в отдельных модельных системах. Например, бромид во­
дорода ингибирует горение гептан-воздушной смеси луч­
ше, чем бромид метила (см. табл. 4.3), а по значениям 
энергий связи С—X и плотности газа должна быть про­
тивоположная картина (см. табл. 4.4). В той же смеси 
бромид трифторметана более эффективен, чем иодид 
трифторметана, хотя энергия связи последнего меньше. 
Сопоставление веществ по отдельным физико-химиче­
ским показателям и эффективным концентрациям инги­
биторов горения в модельных системах целесообразно 
проводить для приближенной, предварительной оценки 
их действия при выборе галогенсодержащих замедлите­
лей горения. Как отмечалось ранее и видно из табл. 4|3, 
эффективность ингибиторов горения изменяется в за­
висимости от модельной системы топливо — окислитель. 
Образование тех или иных ингибиторов горения зависит 
от структуры замедлителей горения и характера их раз­
ложения. Большую роль на характер разложения замед­
лителей горения оказывает структура и состав материа-
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ла. Например, для ряда полимерных материалов свобод­
ные радикалы и атомы галогенов, образующиеся при 
разрыве связей С—X, могут способствовать как ингиби-
рованию, так и инициированию термоокислительных 
процессов. В работе [148, с. 224—225] указывается на 
катализ процессов окисления полимеров наряду с инги-
бнрованием их горения в присутствии галогенов и гало-
генводородов. Это связано с образованием активных 
центров при отщеплении галогена и увеличением скоро­
сти поглощения кислорода. Отмечено, что с увеличением 
содержания галогена в материале ннгибирующий эффект 
уменьшается. При образовании С1г в процессе разложе­
ния полимера не происходит существенного изменения 
газификации или скорости горения. В работе [149] ука­
зывалось, что при 800 °С кривые газификации углерода 
в токе С 0 2 в присутствии хлора и без него совпадают. 
Вместе с тем увеличение содержания хлора в материале, 
если в процессе разложения образуется СЬ, способству­
ет термоокислительной деструкции. 

Указанные выше ингибиторы горения образуются до­
вольно часто при разложении алифатических замедлите­
лей горения, содержащих галоген. Наибольшее число 
исследований посвящено термической и термоокисли­
тельной деструкции поливинилхлорида и поливинилиден-
хлорида, которые широко применяют в качестве замед­
лителей горения. Хотя по этим материалам имеется до­
статочно сведений, механизм их дегндрохлорирования 
окончательно не установлен. 

Полагают [147, с. 43; 150, с. 176; 151], что при де­
струкции поливинилхлорида происходит отщепление 
хлорида водорода с образованием сопряженных двойных 
связей. 

Нестабильность ПВХ вызвана структурными дефек­
тами (концевые группы, разветвления, случайные нена­
сыщенности, окисленные структуры, примеси). Полиено-
вые структуры при достаточно большой длине цепочки 
(от пяти и более сопряженных двойных связей), обус­
ловливают окрашивание материала, окрашивание мож­
но объяснить также образованием кетонных групп. Про­
цессы образования полиеновых цепочек и кетонных 
групп, как полагают [152], облегчают дальнейшее струк­
турирование поливинилхлорпда и образование кокса 
[152]. По данным этой работы в регулируемых условиях 
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разложения весь хлор в полимерах переходит в хлорид 
водорода. Плотность хлорида водорода (см. табл. 4.4) 
высока. Кроме того, при горении поливпнилхлорида об­
разуется вода, а также пары соляной кислоты [153]. 
Этим и объясняется сравнительно высокая эффектив­
ность хлорсодержащих алифатических замедлителей го­
рения в полимерных материалах. 

Разложение поливинилфторида или поливпнилиден-
фторнда (с выделением НИ) происходит аналогично раз­
ложению ПВХ. Температуры разложения соответствую­
щих фторсодержащнх соединений выше, чем хлорсодер­
жащих. Например, поливинплиденфторид стабилен до 
300 °С, а ПВХ только до 200 °С. При температурах выЦ1е 
350 °С из поливинилиденфторида выделяется основная 
масса фторида водорода и в полимере образуется сопря­
женная система связей. При термическом разложении 
сополимеров винилиденфторида и гексафторпропиле|на 
содержание в газовой фазе фторида водорода меньше, 
чем при разложении поливинилиденфторида. Увеличение 
содержания фторида водорода в газовой фазе происхо­
дит при повышении содержания водорода в сополимере 
или в присутствии азотсодержащих соединений (диами­
нов) [153]. При термоокислении концентрации компонен­
тов в газовой фазе меняются, но галогенводороды неиз­
менно присутствуют в газовых смесях, выделяющихся ИЗ 
материалов. 

При термоокислнтелыюм разложении полностью 
галогеннрованных материалов, например политетрафтор­
этилена, образуются более сложные продукты. При тем­
пературах ниже 650°С политетрафторэтилен разлагает­
ся с образованием фторангидрида угольной кислоты,Ко­
торый в предпламенной зоне может диспропорциониро-
вать на С 0 2 и С¥4 [154]. Тетрафторметан ингибирует 
горение гептан-воздушной смеси подобно хлориду водо­
рода, а соединения СР 3С1 и СР 3 Вг более эффективны 
по сравнению с хлоридом водорода и трихлоридом фсс-
фора: предельные концентрации, при которых полностью 
прекращается горение гептан-воздушной смеси, для 
СР 3С1 и СР 3 Вг соответственно равны 12,3 и 6,1% (об.) 
(см. табл. 4.3). 

Следовательно, наличие в материале фтора I брома 
пли фтора II хлора может привести к более эффектив­
ному снижению его горючести. 



Выделение бромида водорода при разложении али­
фатических замедлителей горения сопровождается об­
разованием в материале активных центров и сопряжен­
ных двойных связей. 

Разложение ароматических галогенсодержащих за­
медлителей горения протекает по более сложным схемам 
с участием продуктов разложения полимерного материа­
ла. Результатом разложения, например гексабромбензо-
ла или гексахлорбензола, являются бромид или хлорид 
водорода соответственно [81, р. 35]. 

Воспламеняемость материалов зависит от темпера­
туры разложения замедлителей горения: она должна 
быть ниже температуры разложения материала, но выше 
температуры его переработки в изделия и при эксплуата­
ции. При этом в начале воздействия огня образование 
плотного слоя негорючих газов у поверхности материала 
существенно влияет на уменьшение его воспламеняемо­
сти. Это обусловлено не только кинетикой разложения 
замедлителей горения, природой образовавшихся инги­
биторов горения, но и процессами диффузии и другими 
физическими процессами, о которых будет сказано ниже. 

4.3. ПРОЦЕССЫ СТРУКТУРИРОВАНИЯ, КАТАЛИЗИРУЕМЫЕ 
ЗАМЕДЛИТЕЛЯМИ ГОРЕНИЯ 

Введение галогенов, галогенсодержащих замедлителей 
горения наряду с ингибированием горения материалов в 
газовой фазе стимулирует образование кокса. Галогены 
в небольших количествах применяют при карбонизации 
ряда полимеров и получении из них углеродных мате­
риалов. При изучении эмиссионных спектров пламени 
( С О + Вг 2 +воздух) было обнаружено [155] образование 
углеродных частиц. Это объясняется тем, что бром явля­
ется катализатором в реакции 2пСО->-С, ! + п С 0 2 . Обра­
зование углерода объясняется активностью галогенов и 
легкостью адсорбирования их на поверхности материала. 

Сильное тормозящее действие на горение углерода 
при 2000°С оказывают небольшие добавки хлора [149]. 
Выход углеродного остатка при горении вискозного во­
локна в среде хлорида водорода в 1,5—2,0 раза больше, 
чем в атмосфере азота. Причем процессы структурооб-
разования в среде хлорида водорода происходят при бо-
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Т а б л и ц а 4.5. Выход углеродного остатка при термическом 
разложении (975 °С) вискозного волокна в среде азота 
в присутствии некоторых галогенсодержащих веществ 
(катализаторов) [117, с. 109] 

Катализаторы 
Выход угле­

родного остат­
ка, % (от тео­
ретического) 

Катализаторы 
Выход угле­

родного остат­
ка, % (от тео­

ретического!) 

Без катализатора 36,2 Без катализатора 51 ,2* 
5 0 2 С 1 51,7 ,ЫН4С1 88 ,3 
РОС1 3 

57,9 РС1 3 74,2* 
НС1 60 ,7 

74,2* 

* В среде воздуха. 

лее низких температурах, чем в среде азота. АналогичнЬ 
действуют соляная кислота и ее соли (табл. 4.5). 

Как видно из табл. 4.5, наибольший выход углеро;,-
ного остатка характерен для вискозных волокон, п р о п ^ 
танных растворами хлорида аммония и фосфоза. .Из­
вестно применение хлоридов некоторых металлов в кг-
честве катализаторов образования углеродных материа­
лов. Хлориды металлов используют также при получении 
графнтоподобных веществ из каменноугольного сырья 
или ароматических углеводородов. Например, в работе 
[156] описано образование графнтоподобных веществ из 
ароматических углеводородов в присутствии системг^ 
А1С1 3—КО—ЫаС1 ( 3 : 1 : 1). Выход углеродного остатка 
для большинства из исследуемых соединений составляет 
50—90% (в зависимости от структуры исходного соеди­
нения). Подобных примеров образования графнтоподоб­
ных веществ, коксовых остатков из полимеров, каменно­
угольного сырья и индивидуальных ароматических угле­
водородов можно привести много. Однако механизм 
действия галогенов, галогенводородов, галогенидов ме­
таллов и других галогенсодержащих соединений в пронес! 
сах карбонизации и графитации не выяснен. Отмечены 
только некоторые закономерности, близкие к закономер] 
ностям, определенным при снижении горючести полимер-) 
пых материалов. Конечно можно более сложные процесс 
сы, какими являются горение, пиролиз, карбонизация| 
графитация, разбить на более простые. 
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Считают [2, с. 2 5 | , что коксообразсванне при горении полимер­
ных материалов обусловлено протекающими при этом реакциями 
окисления, дегидратации, дегидрирования, циклизации, циклополи-
меризации, цнклополнконденсацин и др. 

Согласно [157, с. 526, 527[, хлорид п бромид водорода 
катализирует процессы дегидратации, а элементарный 
иод, который образуется при разложении подсодержа-
щнх замедлителей горения, катализирует реакции, проте­
кающие с отщеплением воды и оксида углерода. Причем 
скорости процессов дегидратации увеличиваются при за­
мене хлорида водорода на бромид, нодид и иод. Напри­
мер, реакция дегидратации пзопропаиола при 440°С 
протекает в 25 раз быстрее в присутствии бромида во­
дорода, чем хлорида. 

Многие из ингибиторов и замедлителей горения от­
носятся к кислотам пли основаниям Льюиса (нентахло-
рид фосфора, трибромид фосфора, хлорид аммония, бро­
мид аммония, трихлорид фосфора, оксптрихлорид фосфо­
ра, оксихлорид серы, соляная кислота, хлориды алюми­
ния, железа, олова и другие хлориды металлов) и явля­
ются катализаторами процессов карбонизации. Тетрахло-
рид олова, являясь кислотой Льюиса, способствует повы­
шению температуры воспламенения пропан-воздушной 
смеси, проявляя свойства ингибитора горения [158]. 
В табл. 4.6 приведены реакции, катализируемые гало-
генсодержащими веществами. Указанные в табл. 4.6 
реакции возможны при разрушении ряда полимерных 
материалов, содержащих соответствующие замедлители 
горения. На поверхности материала при этом образуется 
сравнительно плотный защитный коксовый слой. Про­
цесс коксообразовання наиболее полно исследован при 
пиролизе и горении огнезащищенных целлюлозы, поли-
виннлхлорнда и фенолформальдегидной смолы. Процесс 
коксования полпвинилхлорида зависит от дегпдрохлорн-
рования, в свою очередь на скорость дегидрохлорирова-
ння оказывают влияние образующиеся полненовые груп­
пировки и ароматические фрагменты [147, с. 43]. При 
этом скорость дегидрохлорпрованпя связывают с числом 
активных центров, ответственных за реакцию роста по-
лпеновых систем. Процесс образования полиеновых це­
почек можно представить следующей схемой: СН 2 СНС1-

• С Н 2 С Н С 1 С Н 2 — . . . С Н 2 С Н = С Н С Н С 1 С Н 2 — . . . *± 
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^ С Н 2 = С Н С Н 2 С Н С 1 С Н 2 - . . . ™ — > С Н 2 = С Н - С Н = С Н ~ 
—СН— . . . и т. д. 

В пользу радикально-цепного механизма образова­
ния полиеновых цепей свидетельствует рост дегидрохло-
рирования в присутствии свободно-радикальных инициа­
торов, органических перекисей. Кстати введение органи­
ческих перекисей способствует снижению горючести 
ПВХ и росту огнестойкости материалов на его основе. 
Известно, что скорость дегидрохлорирования ПВХ 
уменьшается в присутствии -хлорида железа. Это соедир 
нение катализирует процессы циклизации и сшивани^ 
и в то же время ингибирует цепной процесс дегидрохло 
рирования. 

Хлориды железа могут образоваться при взаимодей 
ствни хлорсодержащих активных частиц с применяемы! 
ми в качестве замедлителей горения оксидами железа 
Аналогичное взаимодействие возможно между солям^ 
или оксидами цинка че хлорсодержащими частицами < 
образованием хлоридов цинка, которые образуют комп 
лексные соединения и подобно катализаторам Фриде^ 
ля — Крафса катализируют процессы циклизации (об-
разуются циклические системы с сопряженными двой­
ными связями). | 

Коксообразование в целлюлозе, содержащей замед­
лители горения, обусловлено каталитическими процесса^ 
ми дегидратации и конденсации, которые начинаются 
при 250 °С. В присутствии замедлителей горения интен­
сивно протекает дегидратация: выделение воды при пи~ 
ролизе возрастает в 2 раза, а реакции образования ле-
воглюкозана подавляются (из дегидратированной 
целлюлозы левоглюкозан не образуется) [117, с. 5 3 . 
В присутствии хлорида алюминия из левоглюкозана по­
лучается полимер уже при 95°С. При пиролизе трихло-
рид алюминия влияет только на изменение массы мате­
риала: потери массы в этом случае в 1,5 раза меньше 
по сравнению с необработанной целлюлозой. Однако 
этот замедлитель горения очень слабо влияет [117. с- 66, 
68] на теплоту Д Я щ ф и энергию активации пиролиза: 

\н п Энергия 
а " п и р . Потери активации, 

кДж/кг массы, % к/1ж/моль 

Необработанная целлюлоза 367,8 15 138,4—147,1 
Целлюлоза, содержащая 

2% А1С1 3 -6Н 2 0 . . . 363,7 10 1 3 5 , 4 - 1 3 9 , 5 
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Т а б л и ц а 4.6. Галогенсодержащие катализаторы некоторых 
реакций процессов коксообразования 
[157, с. 229, 250, 378, 471, 526, 533] 

Катализатор 
Исходные Получаемый Условия прове­Катализатор вещества продукт дения реакции 

Дегидратация 

HCl , НВг 

HI 

Ii 

А1С1 3 

Изопронанол 

трет-Бутанол 

трет-Пентанол 

у-Фенилмасля-
ная кислота 

Пропилен 

Бутилен 

Тр шетилэтилен 

Тетралон 

Газовая фаза, 
440 °С 

Газовая фаза, 
3 1 5 - 4 2 5 °С 

Около 100 °С, 
24 ч 

25 °С 

Дегидратация, протекающая совместно с другими процессами 

РВг 3 Мочевина с аце-
тоуксусным 
эфиром 

Метилурацнл, 
эганол, Н 2 0 

Слабый, ваку­
ум, 24 ч 

А1С1 3 — H C l (10%) 

Отщепление СО 

Фенол tt-Оксибензаль 
дегид 

80 °С, 
2 ч 

бензол, 

Полимеризация, поликонденсация 

А1С1 3 

SnCl« 

PBr s , РС1„ Р1„ 
РС1 6 , РОС1 3 

А 1 С 1 3 — CuCl 2 

А1С1, 

Левоглюкозан 

Хлорметилнаф-
талин 
Циклопентаднен 

Бензол 

Бензол сов­
местно с по­
ливиниловым 
спиртом 

Полимер 

Полимер+ 
+ НС1 
Полимер 

Полифенил-f-
+ н 2 

Полимер+ 
+ н 2 о 

95 °С, диоксан, 
55 ч 

2 0 ° С (начало 
реакции) 

2 0 — 2 5 °С, ско­
рость реак­
ции мала 

36—37 °С, 0,5 ч 

8 0 — 9 0 °С 
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Коксование фенолформальдегидной смолы в присут­
ствии замедлителей горения протекает более интенсив­
но, поскольку уже сам полимер пиролизуется с образо­
ванием до 52—54% углеродного остатка при 800— 
1200°С. Замедлители горения, образующие при разложе­
нии катализаторы дегидратации, приводят к образова­
нию на поверхности материала прочных, плотных кок­
сов; в ряде случаев — к образованию ориентированных 
коксов, что позволяет соответствующим образом прогно­
зировать долю каталитических процессов структуриро­
вания при горении. 

4.4. ФИЗИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ, СОПУТСТВУЮЩИЕ ГОРЕНИЮ| 
ОГНЕЗАЩИЩЕННЫХ ГАЛОГЕНСОДЕРЖАЩИХ 
ПОЛИМЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

Галогенсодержащие замедлители горения игра|от су­
щественную роль в химических процессах, протекающие 
в газовой и твердой фазах: в газовой фазе — ингибиро-
вание процессов горения; в твердой — катализ процес­
сов коксообразования. При этом большую роль Играют 
процессы образования новых фаз, фазовые переходы, 
тепло и массоперенос в материале. В зависимости от ма-. 
териала, замедлителя горения и условий горения на по­
верхности материала возможно образование: 1) рас­
плавленного слоя и затем слоя пористого кокса; 2) сме­
си расплава материала и коксового слоя (пленки), а 
затем расплава с пузырьками газа; 3) слоя кокса с пу­
зырьками газа и под ним слоя кокса с меньшей темпе­
ратурой; 4) слоя кокса на основе графитоподобных ве­
ществ, переходящих последовательно в твердую фазу 
материала. В результате таких изменений в поверхност­
ном слое происходят изменения теплофизических и элекг 
трических свойств материала, сопровождающиеся тепло}-
выми эффектами. Они обусловлены как химическими 
превращениями, так и фазовыми переходами, образо­
ванием легколетучих продуктов и их испарением, обра<-
зованием твердых растворов продуктов пиролиза в ма­
териале и их фазовыми переходами. Например, в работе^ 
[159] показано, что эффективные замедлители горения 
в определенных условиях образуют твердые растворы с 
полимерной матрицей. При этом меняются теплофизиче! 
ские свойства и структура материала. 
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Изменение структуры полимерного композиционного 
материала с введением замедлителей горения при обра­
зовании твердых растворов сопровождается ростом 
плотности материала. Обычно увеличение плотности 
упаковки макромолекул и йлотностн материала приво­
дит к увеличению его огнестойкости. В частности с уве­
личением плотности трехмерных полиэфиров, в которых 
в качестве замедлителей горения использовали поливп-
ннлхлорнд или галогенсодержащие соединения, увели­
чивалась их огнестойкость. При тепловых ударах и го­
рении композиционные и галогенсодержащие материалы 
изменяют свои свойства вследствие структурирования в 
поверхностных слоях материала. При образовании в 
зоне пиролиза графитоподобных веществ резко умень­
шается электросопротивление, возрастает теплопровод­
ность этих слоев. В свою очередь от структуры поверх­
ностных слоев зависит теплоперенос в материале. Про­
грев поверхностных слоев приводит к структурированию 
глубинных слоев материала и в ряде случаев к измене­
нию их состава. Последнее обусловлено диффузией га-
логенсодержащих частиц из материала в предпламен-
ную зону. Установлено [146], что в газовой фазе содер­
жание брома при горении бромсодержащих огнезащит­
ных полиэфиров превышает концентрацию брома в 
твердом остатке. Во внутренних слоях материала содер­
жание брома уменьшается. В работе [127] отмечена диф­
фузия галогенсодержащих частиц из внутренних слоев 
трехмерных полиэфиров при их горении. Уменьшение 
хлора в этих слоях достигает существенных значений: 
от первоначального содержания хлора уменьшение со­
ставляет 20—25%. 

Диффузия галогенсодержащих частиц в поверхност­
ную зону и их испарение с поверхности приводит к уве­
личению пористости и трещин в поверхностном слое. За 
счет этого возможно уменьшение теплопроводности и 
увеличение электросопротивления. При образовании 
сплошного углеродного слоя наблюдается резкое увели­
чение теплопроводности и снижение электросопротивле­
ния начиная с 600°С, что соответствует второму этапу 
структурных превращений материала [117, с. 106]. Испа­
рение в газовую фазу замедлителей горения, содержа­
щих галогены, происходит, судя но данным табл. 4.7, 
задолго до достижения этих температур. 
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Т а б л и ц а 4.7. Температуры испарения и разложения 
некоторых замедлителей горения 

Замедлитель 
горения 

Температура 
испарения. "С 

Замедлитель 
горения 

Температура 
испарения, °С 

РеС1 3 303 (возгоняется) А1С1 3 181 (возгоняется) 
А1Вг3 264 РС1 3 75 
РСЦ 159 (возгоняется) РОВг 3 193 
РОС1 3 107 С б С 1 й 309 (742 мм рт. ст.) 
С 2 С1 в 187 (возгоняется) СС1 5ОН 309 (754 мм рт. ст.) 

Большинство замедлителей горения испаряется и разла­
гается при температуре ниже 350 °С, при которой обычно 
начинают интенсивно разрушаться многие полимерные 
материалы. Образующиеся при превращениях замедли­
теле^ горения ингибиторы горения сложного строения 
также разрушаются при невысоких температурах. На­
пример, для четыреххлористого . углерода критическа|я 
температура разложения равна 283,2°С, а для дифтор-
дихлорметана— 111,8°С. Теплоты испарения этих соеди­
нений достигают соответственно 192 и 183,3 кДж/кг, р. 
концентрации, достаточные для полного ингибирования 
горения гептан-воздушной смеси, равны—11,5 и 14,9% 
(об.). 

Разложение замедлителей горения сопровождается 
фазовыми переходами, поэтому на термограммах поли-
меров, содержащих замедлители горения, возможны эн­
дотермические эффекты. Эндотермические эффекты' свя­
зывают с процессами, протекающими с замедлителями 
горения или с их участием, такими, как дегидратация и 
испарение воды, а также с испарением продуктов распа­
да замедлителей горения и другими процессами, для ко­
торых характерны фазовые переходы и превращения 
замедлителей горения. Обычно эндотермические эффек­
ты наблюдаются до 200°С, с повышением температуры 
начинают преобладать экзотермические. Появление по­
следних обусловлено термоокислением материалу и про­
цессами структурирования. Термолиз некоторых мате­
риалов протекает с большим выделением тепла. | Термо­
лиз полибутадиена в присутствии бромсодержащирс 
замедлителей горения при температуре около 350°С яв-
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Ляется экзотермическим процессом; температура возра­
стает примерно на 100°С. При этом происходит образо­
вание ароматических соединений [160]. 

4.5. СНИЖЕНИЕ ГОРЮЧЕСТИ ПОЛИМЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ 
ГАЛОГЕНСОДЕРЖАЩИМИ ЗАМЕДЛИТЕЛЯМИ ГОРЕНИЯ 

Действие галогенсодержащих замедлителей горения в 
основном происходит в предпламенной и поверхностной 
зонах, в меньшей степени в зоне пиролиза. 

В предпламенной зоне за счет продуктов распада за­
медлителей горения протекает ингибирование горения. 
При ингибировании процессов в газовой фазе протекают 
следующие реакции: 

стадия окисления 

РчН + Оа у тон . - и о + б н 

стадии ингибирования 

НХ + ОН — • н г о + х 

№ + X *• Я + НХ 

£ + X ч = ± : ИХ 

X + X <—» Х 2 

ИХ НХ + (СН3 = СН) К' 

Возможны и другие элементарные реакции ингибирова­
ния в предпламенной зоне с участием более сложных, 
чем галогенводороды, частиц. При этом в результате 
термических превращений материала и замедлителей го­
рения могут образоваться горючие галогенсодержащие 
соединения, имеющие небольшие температуры вспышки 
и самовоспламенения. Например, при взаимодействии 
гексагалогенбензола с продуктами распада полиолефи-
нов кроме галогенводородов образуются галогеналкилы, 
галогеналкнлены и галогенбензолы: 

С в Х в - { - Н 

С в Х 6 + СН 3 з = 

к С„Х6 + НХ 

/ * С Н 3 
с в Х 6 + с н 3 ^ 

^ Х 
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С . Х , + С , Н , , = 4 : с , х . + с , н 6 х 
с а н , 

с в х 5 + н С«НХ Б 

с , н х 5 + н — * . с , н х 4 + н х 

СвНХд -{- Н ^ С а Н 2 Х4 

СвН 2 Х 4 4- Н »- С в Н 2 Х , 4- НХ 

В табл. 4.8 приведены значения температуры вспыш­
ки некоторых ингибиторов горения, содержащих хлор и 
бром. 

Наиболее горючими оказались хлорсодержащие. з а ­
медлители горения с низкими температурами вспь}шки; 
бронированные аналоги этих соединений не воспламеняв 
ются. 

Вследствие образования негорючих газов, в предпла-
менной зоне температура в ней ниже температуры пла­
мени. При этом концентрация горючих газов в| предпла-
менной зоне уменьшается до значений, ниже которых 
они с трудом воспламеняются. Это оказывает влияние 
на скорость воспламенения и затем на скорость горения 
материала. 

В зоне пиролиза и поверхностной зоне происходит 
разложение замедлителей горения с образованием гало-

Т а б л и ц а 4.8. Температура вспышки для некоторых 
галогенсодержащих ингибиторов горения 

Соединение 
Температура вспышки, °С 

Соединение 
хлор бром 

Галогенметил 
Галогенэтил 
Галогенвинил 
Галогеналлил 
Дигалогенметан 
1,2-Дигалогенэтан 
Тригалогенпропан 
Галогенбензол 
Дигалогенбензол 

333 
—50 
—78 
—29 
— 14 

9 
Нет вспышки 

29 
60 

Нет вспышки 
То же 

» 

Нет вспышки 
То ж е 

» 
50 

• т-* • 



генсодержащих частиц (НХ, X, С Х 2 н д р . ) , принимающих 
участие в процессах ингнбирования в предпламенной 
зоне. Одновременно образуются активные центры, участ­
вующие в процессах полимеризации, циклизации и 
структурирования с выделением тепла. 

Для ряда материалов, содержащих галогенсодержа-
щие замедлители горения, описан общий процесс горе­
ния. Авторы работы [161] считают, что разложение ПВХ 
под действием огня протекает в несколько стадий: 

1) повышение температуры материала; 2) разложе­
ние (при температуре разложения образуются смеси го­
рючих и негорючих газов; твердые частицы — дым и 
жидкие капли — туман; расплав и кокс); 3) окисление 
горючих газов (их воспламенение); 4) нагрев материа­
ла и его превращения за счет тепла, выделяющегося при 
горении. Таким образом в результате горения ПВХ об­
разуются кокс, зола, мелкие частицы дым^а, диоксид уг­
лерода, оксид углерода, вода, хлорид водорода. ПВХ, 
содержащий замедлители горения, разлагается при бо­
лее высоких температурах (250±50°С) [152]. 

Процесс горения полимеров усложняется в присутст­
вии замедлителей горения. Обычно замедлители горения 
образуют с материалом трудноразделимую смесь, кото­
рая при нагревании расслаивается: наблюдается выде­
ление замедлителей горения из материала. В ряде случа­
ев возможно образование твердых растворов или хими­
ческое взаимодействие замедлителей горения с 
материалом (химическая модификация). В этом случае 
диффузия замедлителей горения затруднена и только 
при разложении фрагментов, участвующих в замедлении 
горения, возможна диффузия образующихся галогенсо-
держащих частиц в поверхностную и предпламенную 
зоны. При горении вследствие активации отдельных 
участков полимера продуктами разрушения замедлите­
лей горения могут происходить такие процессы, как: 
структурирование и коксообразование материала, обра­
зование радикальных частиц и низкомолекулярных лету­
чих легковоспламеняемых веществ. 

Схема, представленная на рис. 4.3, является прибли­
женной и не отражает всех явлений и процессов, проте­
кающих при горении и затухании галогенсодержащих 
полимерных материалов. 
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введение замедлителей горения 6 материал 

Нагревание 
Смешение 

» і 
Спесь полимера с замед­

лителями горения 
ТВердыи раствор полиме^-
ра и замедлителя горения^ 

Химическое соединение на 
основе полимера 

и замедлителя горения 

\ — 
ДейстВие пламени на материал 

- • 
Диффузия замедлите­
лей горения в поверх­

ностный слой 

Разрушение твердых 
растворов 

Изменение структуры 
материала 

Разрушение замедлителей горения 

Образование активцых 
центров в материале 

Формирование защитного 
коксового поверхностного 

слон материала 

Образование ингибиторов горе­
ния, выделяющихся в пред-

пламенную зону 

взаимодействие ингибиторов 
с активными радикалами в 

предпламенной зоне 

Прекращена! горения материала 

Рис. 4.3. Схема процессов, происходящих при воздействии пламени 
на материал, содержащий замедлители горения. 

Образование плотного сплошного защитного коксо­
вого поверхностного слоя у галогенсодержащих полимер­
ных материалов затруднено из-за выделения в газовую 
фазу большого количества галогенсодержащих частиц. 
Насыщение поверхностного слоя материала низкомоле­
кулярными галогенсодержащими соединениями содейст­
вует плавлению поверхностного слоя, наряду с коксова­
нием. В связи с этим считают, что галогенсодержащйе 
замедлители горения наиболее эффективны в предпла­
менной зоне [81]. Такое мнение подтверждается модель­
ными экспериментами при гашении пламени галогенсо­
держащими ингибиторами горения и тушащими состава­
ми, содержащими подобные ингибиторы. 



4.6. ТОКСИЧНОСТЬ ГАЗОВ, ОБРАЗУЮЩИХСЯ ПРИ ГОРЕНИИ 
ГАЛОГЕНСОДЕРЖАЩИХ ПОЛИМЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

При разложении большинства хлорированных или бро-
мированных полимерных материалов образуются хлори­
ды или бромиды водорода. Вместе с тем в продуктах 
неполного сгорания материала могут содержаться: оксид 
углерода и галогенированные углеводороды. Кроме того, 
при горении полимерных материалов, содержащих азот, 
в газовой фазе возможно присутствие цианистого водо­
рода. Горение галогенсодержащих полимерных материа­
лов сопровождается выделением большого количества 
дыма. 

Выделение дыма в процессе горения галогенирован-
ных полимерных материалов выше, чем при их тлении, 
что объясняется большой скоростью выделения галоген­
содержащих частиц из материала. Д а ж е при умеренном 
нагревании в процессе переработки некоторые материа­
лы начинают деструктировать. Отмечено [162, с. .193], 
что при переработке ПВХ методом экструзии при 180 °С 
материал разрушается с образованием смеси, следующе­
го состава (мг/м 3 ) : 

Хлорид водорода 3—8 
Хлорорганические соединения (в пересчете на ди­

хлорэтан) 300—400 
Органические соединения (в пересчете на С 0 2 ) . 5200—20 000 
Карбонильные соединения (в пересчете на ацетон) 64—1254 

Предельно допустимая концентрация хлорида водорода 
в воздухе составляет 5 мг/м 3 , а хлорида винила — 
30 мг/м 3 . Следовательно, уже при переработке ПВХ в 
воздухе возможно превышение предельно допустимых 
концентраций этих соединений. Обычно при горении 
бромсодержащих полимеров основным летучим продук­
том в смеси газов является бромид водорода. Бромид 
водорода более токсичен, чем хлорид водорода. 

В работе [163] показано, что разрушение бромсодержащего по­
листирола, в который введены декабромдифенил или декабромдифе-
ниловый эфир, зависит от условий горения. При непламенном горении 
оба замедлителя горения испаряются из материала. При горении в 
пламени горелки образуется бромид водорода, причем концентрация 
его возрастает от нуля в поверхностной зоне до максимальных зна­
чений вблизи фронта пламени. 
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В некоторых случаях, в зависимости от вида мате­
риала и условий горения, возможно выделение хлора и|ли 
брома. Ранее указывалось на вероятность образования 
галогеналкилов, галогенангидридов кислот. При разло­
жении полностью галогенированных веществ возможно 
образование продуктов типа СОХ 2 и СХ 4. Токсичность 
таких продуктов сравнительно высока. Предельно допу­
стимая доза фосгена, например, равна 0,5 мг/м 3 . 

В работе [164] указывалось на усиление токсического 
действия некоторых компонентов (например, хлорида 
водорода) газовой смеси другими компонентами (диок­
сидом углерода), входящими в ее состав. 

Таким образом, галогенсодержащие соединения 
(бром- и хлорсодержащие) являются эффективными за­
медлителями горения полимерных материалов, дейст­
вующие в основном как ингибиторы горения в предпда-
менной зоне. В зоне пиролиза и поверхностной зоне они 
проявляют свойства^катализаторов коксования при не­
больших концентрациях. Повышение содержания гало­
гена в материале стимулирует термоокислйтельную 
деструкцию материала. За счет высоких скоростей вы­
деления галогенсодержащнх частиц на поверхности ма­
териала образуются поры и трещины, а в газовую фазу 
выделяется много дыма и токсичных газов высокой 
плотности, которые предохраняют материалы от сго­
рания. 

Для снижения токсичности и количества выделяюще­
гося дыма, а также предотвращения диффузии замедли­
телей горения из материала (при умеренном нагрева­
нии) применяют стабилизаторы, которые вводят в ма­
териалы совместно с галогенсодержащими соедине­
ниями. 

Для большинства материалов используют галогенср-
держащие замедлители горения вместе с фосфор- ш?и 
металлсодержащими соединениями. 

Образовавшиеся галогениды металлов проявляют 
свойства катализаторов коксования, способствуя сниже­
нию горючести и пожароопасное™ материалов. 



ГЛАВА 5 

СВОЙСТВА И МЕХАНИЗМ ДЕЙСТВИЯ 
ЗАМЕДЛИТЕЛЕЙ ГОРЕНИЯ, 
СОДЕРЖАЩИХ ЭЛЕМЕНТЫ V ГРУППЫ 
ПЕРИОДИЧЕСКОЙ СИСТЕМЫ 

5.1. ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА ЗАМЕДЛИТЕЛЕЙ ГОРЕНИЯ 

Замедлители горения этой группы представляют собой 
обширный класс веществ, среди которых выделяют как 
основные замедлители горения, так и синергисты. Дейст­
вие этих веществ проявляется в твердой фазе (в зоне 
пиролиза и поверхностной зоне), в которой они играют 
роль ингибиторов термоокпсления и катализаторов кок­
сования. Как ингибиторы горения в предпламенной зоне 
рассмотренные вещества проявляют себя слабо. 

В качестве замедлителей горения, содержащих эле­
менты V группы Периодической системы, наиболее ши­
рокое применение (благодаря их высокой эффективно­
сти) получили фосфор- и сурьмусодержащие вещества. 
Азот-, мышьяк- и висмутсодержащие соединения ис­
пользуют в меньшей степени. Ограниченное применение 
находят соединения подгруппы ванадия. В табл. 5.1 при­
ведены замедлители горения, содержащие различные 
элементы V группы и указано их применение в полиме­
рах. Наибольшее количество соединений, разнообразных 
по химической структуре, известю среди фосфор-и азот­
содержащих замедлителей горения, поскольку эти клас­
сы соединений наиболее изучены. 

Согласно приведенной в гл. 2 классификации, фосфор-
и азотсодержащие вещества можно отнести к первичным 
или основным замедлителям горения, а сурьму-, мышь­
як-, висмут- и ванадийсодержащне вещества — к синер-
гистам. Красный фосфор, галогенированные фосфаты, 
трехокись сурьмы являются замедлителями горения об­
щего назначения. Большую честь из приведенных в 
табл. 5.1 замедлителей горения используют для сниже­
ния горючести и повышения огнестойкости отдельных 
видов материалов или классов полимеров. По сравнению 
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с галогенсодержащими замедлителями горения; в кото­
рых содержание галогена должно быть выше :50%, со­
держание элемента в фосфор-, азот- и некоторых сурь-
мусодержащих соединениях обычно ниже 40% (£м. 
табл. 4.1 и 5.1). Многие из этих соединений являются До­
статочно эффективными. Некоторые из них применяются 
вместе с основными замедлителями горения такими, цак 
галоген- или фосфорсодержащие вещества. 

Эффективность замедлителей горения можно оцени­
вать по содержанию в них элемента, при котором проис­
ходит самозатухание материала. Для достижения эффик : 

та самозатухания материалов (в зависимости от струк­
туры и состава) в них рекомендуется вводить: фосфора 
около 5%, азота не менее 12%, сурьмы (в зависимости 
от материала) от 1,6 до 12,5%- Чтобы получить одина­
ковый эффект самозатухания, содержание фосфора в по­
лиуретанах можно снизить до 1,5%, в то время как в 
эпоксидных смолах ого необходимо повысить до 6%- Со­
держание сурьмы в замедлителе горения зависит от со­
держания галогена в материале и характеризуется атом­
ным соотношением галогена к сурьме (табл. 5.2). 
Для достижения эффекта самозатухания в бромсодер-
жащне материалы требуется ввести меньшее количество 
сурьмы, чем в хлорсодержащие. Высокие значения ве­
личин атомных соотношений галоген — сурьма указыва­
ют на проявление синергических свойств оксида сурьмы. 
Однако в полиакрилатах, полистироле, полиуретанах, 
полиамиде 6 и эпоксидных смолах эти соотношения ме­
няются от 1,5 до 3, что указывает на образование гало-
генидов сурьмы из исходного триоксида сурьмы. Содер­
жание азота в трудносгораемой мочевиноформальдег^д-
ной смоле равно 30%, а в полиамиде—12%. Большин­
ство неорганических соединений азота содержит актив­
ные группировки с другими элементами, которые инги-
бируют горение или катализируют коксование. Возмож­
ность введения в материалы тех пли иных замедлителей 
горения (см. табл. 5.1) обусловлена их растворимостью, 
температурами плавления и разложения замедлителей 
горения, а также температурами разложения материа­
лов. Ниже приведены свойства некоторых замедлителей 
горения (табл. 5.3). 

Как видно из таблицы трикрезнлфосфат должен хо­
рошо совмещаться с полистиролом, так как он легко 
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Т а б л и ц а 5.1. Применение некоторых замедлителей горения в полимерах и материалах 

Замедлители горения 

название структура 
содержание 

элемента 
V группы, % 

Полимер, материал 

А з о т с о д е р ж а щ и е с о е д и н е н и я 

Соли аммония, производные 
амидофосфорных кислот, 
фосфазены 

Бромид аммония 
Хлорид аммония 

Сульфат аммония 

Карбонат аммония 

Фосфорнокислый однозаме-
зденный zuiiov.ii:'. 

Фосфорнокислый двузаме-
шенный аммоний 

Гпдрооксид аммония 

Триамид фосфорной кис­
лоты 

Диамидофосфорная кислота 

Ш 4 В г 

ЫН4С1 

^ Н 4 ) 2 5 0 4 

( Ы Н 4 ) 2 С 0 3 

Ы Н 4 Н 2 Р 0 4 

(ЫН 4 )„НР0 4 

Ш 4 О Н 

Р(0)(МН,) а 

HOP(0) (NH 2 ) 2 

N—14,3 

N—26,2 

N—21,2 

N—29,2 

N—12,2 

Р — 2 7 , 0 

N—21,2 

Р - 2 3 , 5 

К—40,0 

N—44,0 

Р—32,6 

N—29,2 

Р—32,3 

Поливинилхлорид, полиамиды, 
акриловые полимеры 

Полиолефины, полиуретаны 

Акриловые полимеры 

Ненасыщенные полиэфиры, по­
лиуретаны, акриловые поли­
меры 

Ненасыщенные полиэфиры, по­
лиуретаны, акриловые поли­
меры 

Акриловые полимеры, полиуре­
таны 

Полиамиды, целлюлозные ма­
териалы 

Полиамиды, целлюлозные ма­
териалы 

http://zuiiov.ii:'


Цианид меди 

Фосфонитрилхлориды 

Амиды, производные гуани-
дина гетероциклические 
соединения 

Гуанидин 

Гуанидин карбонат 

Симм Триазин 

Циануровая кислота 

Меламин 

Азодикарбамид 

Диметилформамид 

Ы-Метилпирролидон 

Си 2(СЫ) 2 

От (РЫС1 2) 3 до ( Р ^ 1 2 ) „ 

Ш = С ( Ы Н 2 ) 2 

г с н ^ з - н х О з 

( С 6 Н ^ С Н 2 ) 3 

ОН 
I 

М=С(ОН)Ы=С(ОН)Ы=С 
I I 

Н=С(МН 2 )Ы=С(МН 2 ) 

! (ЫН 2 )С=г1 

N H 2 C O N = N C O N H 2 

(СН 3 ) 2 ЫС(0)Н 

( С Н 3 ) Ы - С ( 0 ) ( С Н 2 ) з 

N—15,6 

Р—26,7 

N—12,1 

N—71,2 

N—25,6 

N—13,3 

N—32,6 

N—66,7 

N - 4 8 , 3 

N—19,2 

N—14,1 

Поливинилхлорид 

Поливинилхлорид, целлюлозные 
материалы 

Полиуретаны, полиолефины 

Ненасыщенные полиэфиры, по­
лиуретаны, целлюлозные ма­
териалы 

Полиуретаны 

Ненасыщенные полиэфиры, фе-
нолформальдегидные поли­
меры 

Полиолефины 

Поливинилхлорид 

Поливинилхлорид 



Продолжение 
Замедлители горения 

содержание Полимер, материал 
название структура элемента 

V группы. % 

Ф о с ф о р с о д е р ж а щ и е с о е д и н е н и я 

Неорганические соединения 
фосфора 

Фосфор красный, черный, 
фиолетовый 

Фосфорная кислота 

Метафосфорная кислота 

Фосфат магния 

Фосфат никеля, октагидрат 

Трихлорид фосфора 

Трибромид фосфора 
Органические соединения 

фосфора 
Тригидроксиметилфосфинок-

сид 

р . 

Н 8 Р 0 4 

Н Р 0 3 

М 0 3 ( Р О 4 ) 2 . 4 Н 2 О 
М е 3 ( Р 0 4 ) 2 . 8 Н 2 0 
№ 3 ( Р 0 4 ) 2 . 8 Н г О 

РС1 3 

РВг 3 

( Н О С Н 2 ) 8 Р = 0 

Р—100 

Р—31,6 

Р—38 

Р—18 

Р—15 

Р—12 

Р—22 

Р—11 

,5 
,2 
,2 
,5 
,4 

Р—22,1 

Большинство пластмасс 

Целлюлозные материалы фено-
ло- и мочевиноформальде-
гидные смолы, полиуретаны, 
полиэфиры 

То же 
Акриловые полимеры 

Полиуретаны 
Акриловые полимеры 
Акриловые полимеры 

Целлюлозные материалы, фе-
ноло- и мочевиноформальде 



Тетрагидроксиметилфосфо-
ний гидрооксид 

Тетраоксиметилфосфоний 
хлорид 

Трихлорэтилфосфат 

Три-2,3-дибромпропилфос-
фат 

Трифенилфосфин 
Дифенилэтилфосфин 
Трифенилфосфиноксид 

Бис (оксиэтил) метилфосфо-
нат 

Трифенилфосфат 
Трикрезилфосфат 
Трифенилфосфит 
Бариевая соль монофенил 

фосфорной кислоты 

Трис (1 -бром-3-хлоризопро-
пил) фосфат 

(НОСН 2 ) 4 РОН 

(НОСН 2 ) 4 РС1 

( С 1 С 2 Н 4 0 ) 3 Р = 0 

( В г г С 3 Н 7 0 ) 3 Р = 0 

(С в Н Б ) 8 Р 
( С в Н 6 ) 2 С 2 Н 5 Р 
( С 6 Н 6 ) 3 Р = 0 

СН 3 Р(ОС 2 Н 4 ОН) 2 

II 
о 

( С в Н 6 0 ) 4 Р = 0 
( С Н 3 С в Н 4 0 ) 3 Р = 0 

С в Н 8 О Р 0 2 Ва 

(ВгС1С 3 Н»0 ) $ Р=0 

Р—18,0 

Р—16,3 

Р—10,9 

Р—4,4 

Р—11,8 
Р—14,5 
Р—11,2 

Р—12,7 

Р—9,5 
Р—8,4 
Р—10,0 
Р—13,8 

Р—5,5 

гидные смолы, полиуретаны, 
эпоксидные смолы 

Полиуретаны, полиолефины, по­
листирол и др. полимеры 

Полиолефины, полистирол, по­
лиуретаны, полиметилмет-
акрилат и др. полимеры 

Полиалкиленароматические 
эфиры 

Полиалкиленароматические 
эфиры 

Полиуретаны, фенол- и моче-
виноформальдегидные смолы, 
целлюлозные материалы 

Полистирол, поливинилхлорид, 
полиакрилонитрил, мочевино-
формальдегидные смолы, по­
лиэфиры 

Поликарбонат 

Полиуретаны, полистирол 



Продолжение 
Замедлители горения 

название структура 
содержание 

элемента 
V группы, % 

Полимер, материал 

1,2-Дихлорпропил-бис (хлор-
фенил) фосфат 

С12С3Н6СХ 
; р = о 

( С 1 С в Н 4 0 ) 2 / 

Р—7,2 Полиэфиры, полистирол 

С о е д и н е н и я м ы ш ь я к а 

Триоксид мышьяка А б 2 0 8 Аб — 7 5 , 8 Полиолефины 

Трисульфид мышьяка Аз—61,0 

Пентаоксид мышьяка А б 2 0 6 Аб — 6 5 , 2 Поливинилхлорид, полиолефи 
ны 

Пентасульфид мышьяка А б 2 5 6 Аб — 4 8 , 4 > 
Трихлорид мышьяка А б С 1 3 А б — 4 1 , 3 Полиуретаны 

Полиэфиры 

С о е д и н е н и я с у р ь м ы 

Триоксид сурьмы БЬ 2 0з БЬ—83,5 Большинство пластмасс 

Трихлорид сурьмы 5ЬС1 3 БЬ—53,3 Полистирол, полиэфиры, поли 
этилен, полиуретаны 

Трифенилсурьма 

Трифенилдихлорид сурьмы 

5Ь(С в Н 6 ) 3 

5Ь(С„Н 6) аС1 2 

БЬ—34,5 

БЬ—28,7 

Полиэфиры, полиолефины, по­
листирол, поливинилхлорид 

Дифенилхлорид сурьмы БЬ(С вН Б) 2С1 БЬ—39,1 



Этилдифенилсульфид сурь­
мы 

Сульфид сурьмы 

Диметилакрилат сурьмы 

Оксид висмута 

Хлорид висмута 

Ванадат натрия 

Триоксид ванадия 

С 2 Н 6 Б ^ 

( С в Н 6 Б ) / 
БЬ 2 Б 8 

( С Н 3 ) 2 5 Ь 0 С С Н = С Н 2 

О 

БЬ—30,4 

БЬ—71,7 

БЬ—54,7 

Поливинилхлорид, полиолефи­
ны 

Полиолефины, поливинилхло­
рид 

Полистирол, акриловые поли­
меры 

С о е д и н е н и я в и с м у т а 

ВіО; В і 2 0 4 

ВіС1 а ; ВіСІ, 

Ві—92,9 

Ві—89,7 

Ві—74,6 

Ві—66,2 

Полиолефины, полиэфиры, ре­
зины 

Поливинилхлорид 

С о е д и н е н и я в а н а д и я 

К а У О , 

У 4 0 , 

У - ^ П , 8 
V—68,0 

Целлюлозные материалы 
Полиэфиры, эпоксидные смолы 



растворим в бензоле (действительно его широко приме­
няют в полистироле и в полимерах подобного класса). 
Температура разложения трикрезилфосфата (410 °С) 
выше температуры полураспада некоторых полимеров 
(7л = 364°С). Поэтому трикрезилфосфат обычно приме­
няют совместно с галогенсодержащими соединениями, 
присутствие которых снижает температуру его разло­
жения. 

Дициандиамид можно использовать для огнезащит­
ной обработки целлюлозных материалов без каких-либо 
добавок, снижающих горючесть, так как температура его 
разложения (205°С) ниже температуры начала разло­
жения целлюлозы (280°С) и температуры ее полурас­
пада (330°С). 

Таким образом, зная свойства замедлителей горения 
и температуры разложения материала, можно прибли­
женно определить степень участия этих соединений в 
процессах, протекающих в зоне пиролиза и в поверх­
ностной зоне горения материала. Оценить эффективность 
действия замедлителей горения можно только путем со­
поставления их ипгнбнрующей и каталитической спо­
собности в этих процессах, изучая также процессы теп­
ло- и массопереноса. 

Т а б л и ц а 5.2. Необходимое содержание сурьмы и атомные 
соотношения галогена к сурьме в некоторых . 
самозатухающих материалах 

Самозатухающий материал 

Необходимое содер­
жание 5Ь, % 

Атомное 
соотношение 

Самозатухающий материал в хлор-
содержа-

щем мате­
риале 

в бром-
содержа-

щем мате­
риале 

С1/ЭЬ Вг/ЭЬ 

Полиолефины 4 ,2 2 ,5 5,5 3 
Поливинилхлорид 4 ,2—10,9 — 15 — 
Полиакрилаты — 2 ,5 — 2,5 
Полнакрилонитрнл 1,7 1 ,7 13,7 4 ,5 
Полистирол 5 ,8 5,8 3 1 ,5 
Сополимеры АБС 4 , 2 — 4 ,8 — 
Полиуретаны 3 , 3 2,1 3 1 ,5 
Полиэфиры 1 ,7 1 ,7 27,4 6 
Полиамид 6 8 ,4 — 2,1 — 
Эпоксидные смолы — 2 ,5 — 2 ,5 
Целлюлозные материалы 10—12,5 — 3 — 
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Т а б л и ц а 5.3. Температуры плавления Г п л и растворимость Р 
в органических растворителях некоторых замедлителей горения, 
содержащих азот и фосфор 

Соединение 

Хлорид аммония 337,6 (возго­ Р 
няется) 

Фосфорнокислый ' 190 — Р 
однозамещенный НР 
аммоний 

Триамид фосфор­ Разлагается — Р 
ной кислоты 

Триазнн 141 185 Р 
Циануровая кисло­ > 3 6 0 Разлагается Р 

та 
Меламнн < 2 5 0 Возгоняется МР 
Гуаниднн 50 — ХР 
Дицнандиамнд 205 Разлагается р 

Трифенилфосфат 49. 245/11 р 

Трнкрезилфосфат 410 (разла­ ХР 
гается) 

Этилендихлорэтил- 101 — Р 
фосфонат 

Растворитель 

Спир^ 

Н 2 0 

Ацетої) 

Спирт 
Бензол, толуол 
Спирт, диэтилр-

вый эфир 
Спирт 
Спирт 
Спирт, Д И Э Т И Л ^ ) -

вый эфир 
Спирт, диэтил^-

вый эфир 
Бензол 
Спирт, диэтило-

вый эфир, 
бензол 

Спирт, ацетон 

П р и м е ч а н и я : 1. Буквы в графе 
творяется. НР — не растворяется, МР — 
творимый. 2. 7 " к и п трнфенилфосфата при 

растворимость обозначают: Р — рас-
малорастворимый, ХР — хорошо рас-
остаточном давлении 1,46 кПа. ; 

5.2. ДЕСТРУКЦИЯ ЗАМЕДЛИТЕЛЕЙ ГОРЕНИЯ 
И МАТЕРИАЛОВ, СОДЕРЖАЩИХ ЗАМЕДЛИТЕЛИ ГОРЕНИЯ 

Большинство замедлителей горения, содержащих эле[-
менты V группы Периодической системы, проявляет сво£ 
действие в основном в твердой фазе. Они менее эффек­
тивны в газовой фазе по сравнению с галогенсодержа • 
щими замедлителями горения. Наиболее изучены про­
цессы деструкции фосфор- и азотсодержащих замедлите­
лей горения, а также термо- и огнезащита полимерных 
материалов с участием указанных веществ. Поэтому рас-* 
смотрим поведение этих замедлителей горения в зоне 
пиролиза и продуктов их деструкции в поверхностной и 
предпламенной зонах горения полимерных материалов. 
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Ингибирование термоокисления полимеров эффективно 
проводить азот- и фосфорорганическими соединениями, 
которые выполняют в материале роль стабилизаторов 
и замедлителей горения. Наибольшее распространение 
в качестве термостабнлизаторов получили фосфиты и 
ароматические амины. Ниже рассмотрено взаимодейст­
вие аминов с радикалами 1Ю и ИСЬ, образовавшимися 
при термоокисленип пли горении материалов: 

Н Н С в Н 6 Ы С 6 Н 0 

+ 2РХ>Н 

ЫНС в Н 6 Ы С 6 Н 6 

СвН61*>1НСвН5 + Рчб V свн5ыс6н6 + ион 

С в Н 6 МС в Н 6 + 1Ю 2 СвНбМСвН, + г ю 

I 

о 
С 6 Н 5 ЫНС в Н 6 + 1Ю 2 —* свн6ысвн6 + иоон 

Ингибирующее действие соединений, содержащих 
трехвалентный или элементарный фосфор (красный, 
фиолетовый или черный), проявляется при их взаимо­
действии с перекисями и дезактивации Н 0 2 и К 0 2 . Ука­
занные вещества являются восстановителями. Например, 
восстановление гидроперекисных групп фосфитами про­
исходит по схеме: 

О 
II 

( К О ) 3 Р + 1 Г О О Н >- рО) 3 РСчЯ ' ]+ (ОНГ (РХ))зР+ьУОН 

Фосфиты [165] могут связывать в комплекс радика­
лы И 0 2 . Соединения фосфора высшей валентности инги-
бируют каталитические реакции термоокисления мате­
риалов в присутствии металлсодержащих соединений, 
применяемых в качестве добавок (катализаторов, пиг­
ментов и т. п.). Вместе с тем в работе [166] указывается 
на вероятность участия в процессах термоокисления ра­
дикалов, содержащих группировки Р - > 0 ' , которые спо-
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собствуют передаче радикальных цепей и дезактивации 
термоокисления [166]. 

Ингибирование процессов горения соединениями азо­
та и фосфора в предпламенной зоне происходит в мень­
шей степени, чем процессов термо- и термоокислитель­
ной деструкции в поверхностной зоне или зоне пиролиза 
материала. Замедлители горения разрушаются при бог 
лее низких температурах, чем полимеры, что обусловли г 

вает вероятность образования частиц, ингибирующиХ 
процессы термоокисления и катализирующих коксообра-
зование. Распад фосфорсодержащих замедлителей горе­
ния происходит обычно с образованием фрагментов Р 0 4 , 
что в свою очередь способствует коксованию материала. 
Это установлено [132] с помощью метода рентгеноэлек-
тронной спектроскопии при исследованиях термических 
превращений ряда фосфорсодержащих веществ. 

В работе [167] говорилось о исследовании изменения 2р уровня 
фосфора и 1х уровня углерода при термических превращениях крас­
ного фосфора в присутствии ванадийсодержащего синергиста (вана | 
дата натрия). При прогреве в камере спектрометра указанной смеси 
фиксировалось изменение энергии 2р уровня фосфора с появлением 
в высокоэнергетической области линии, соответствующей энергии 
134,8 эВ. Эту линию можно приписать группе РО4 в полифосфорной 
кислоте, поскольку по энергии связи линии совпадают. Кроме этой 
линии в спектре были найдены и другие, соответствующие по энергии 
связи элементарному фосфору и фрагменту Р 0 3 в фосфитах 
(рис. 5.1). 

Образование фрагмента Р 0 4 обнаружено также в рентгеноэлек^ 
тронных спектрах метил-(МФК) и фенилфосфоновой (ФФК) кислот 
после прогрева этих соединений до 600 °С в камере спектрометра. 
Энергия 2р уровня фосфора £ С в Р 2 р ФФК 134,3 эВ, а £ 0 В Р 2 / ^ М Ф К 
равна 134,0 эВ (рис. 5.1). По расчету, предложенному Линдбергом 
[168], энергия связи для фосфорной кислоты равна 134,1 эВ, а длв: 
соединения типа ( Н О ) 2 Р ( 0 ) О Р ( 0 ) ( О Н ) 2 — 134,5 эВ. Следовательно 
по энергии 2р уровня фосфора можно судить о более глубоких пре 
вращениях в Ф Ф К по сравнению с МФК. \ 

В работе [134] отмечено, что окисление кислот про 
исходит за счет внутреннего кислорода. | 

При исследовании электронных спектров МФК т 
ФФК при плавлении было обнаружено наличие в ок­
ружении фосфора четырех атомов кислорода. Сопостав­
ление данных рентгеноэлектронных спектров, сцектрот 
ПМР и рентгенографии позволило предположить, нали­
чие слоевой структуры в данных кислотах. 

Изучение ДТА — ТГ и теплот плавления МФК к 
ФФК свидетельствует о инконгруэнтном плавлении этих 
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—1 ' 1 1 1-І и _ х 1 і І, , , , [ 
т ізі 733 із г 130 юо гоо зоо тгоо зоо ¥оо 

5С8 P2p.se Температура, °с 

Рис. 5.1. Изменения 2р уровня фосфора в системе красный фосфор— 
ванадат натрия (а) и в метилфосфоновой кислоте (б) при нагреве 
этих веществ до 600 °С: 
І — спектр до нагрева; 2 — спектр после нагрева. 

Рис. 5.2. Термограммы метилфосфоновой (а) п фенилфосфоновой (б) 
кислот; скорость нагревания 5 °С/мин. 

кислот и образовании из них на стадии плавления агре­
гатов. При дальнейшем нагревании происходил процесс 
дегидратации, соответствующий пологому участку на 
кривой ТГ и эндотермическому эффекту на кривой ДТА 
(см. рис. 5.2). По форме кривые ДТА и ТГ, записанные 
при термических превращениях МФК и ФФК в аргоне, 
близки к кривым (приведенным на рис. 5.2), записанным 
при изучении термолиза этих кислот на воздухе. 
В табл. 5.4 сопоставлены данные рентгеноэлектронных 
спектров с данными ДТА — ТГ метил- и фенилфосфоно-
вых кислот (МФК и ФФК) для различных режимов на­
гревания. 

Соответствие рассчитанных потерь массы в предпо­
лагаемом процессе и найденных экспериментально сви­
детельствует о правомерности предполагаемой схемы. 

Интересно отметить сохранение сравнительно низких значений 
энергий 2р уровня фосфора при повышении температуры от Тпп до 
250 °С (для МФК) и 270 °С (для ФФК) , в области которых протекает 
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Т а б л и ц а 5.4. Данные рентгеноэлектронных спектров и ДТА-ТГ МФК и ФФК 

Температуры нагрева ыетилфосфоиовой кислоты, °С 

медленный нагрев быстрый нагрев 

Изменение температуры 
нагрева фенилфосфоновой 
кислоты (быстрый нагрев), 

"С 

Н а в о з д у х е 
Параметры 

100-120 120—140 140—250 250—360 360—410 100 120—140 250—360 161-171 171—270 270—350 

В с р ( а р г о н а 

90—120 120—135 135-245 245—370 370—430 90 120—135 245-370 163-174 174—297 297—360 

Потери массы, % 

найденные экспе­
риментально . . — 0,2 8,7 24,0 57,0 — 0,2 24 ,0 — 5,8 30 .0 

рассчитанные . . — — 9,4 25 ,0 51 ,0 — — 25,0 — 5,7 30 ,0 

Тепловой эффект . . Эндо — Эндо Экзо Эндо Эндо — Экзо Эндо Эндо Экзо 

Т* съемки, "С . . . 70 100 195 350 — 70 130 350 70 190 350 

£ с ,Р2/>, эВ . . . . 133,8 132,8 132,5 134,0 — 133,8 132,9 134,1 133,9 133,2 133,9 

/ С / / Р 3 ,5 10,0 35,0 20,0 4 ,0 9 ,0 3 ,0 1 4 , 0 " 45,0** 2 5 , 0 * ' 

* Температура.^ прл которой лроведена съемка рентгеноэлектронных спектров, 
** Интенсивность ls линий углерода. 



Т а б л и ц а 5.5. Характеристика остатков пиролиза некоторых 
фосфорсодержащих трехмерных полиэфиров 

Потери Количество 1г /'г> в с 
Я с в Р2р, SB 

Сополимер (содер­ массы при остатка с ' Р в с 
Я с в Р2р, SB 

жание Р, %) горении, 
% 

пиролиза, 
% 

600 °С жание Р, %) горении, 
% 

пиролиза, 
% 70 "С 600 "С 

600 °С 
70 "С 600 "С 

1. Сополимер С, 9 31 15 28 2 ,3 133,8 134,5 
ПЭМФФ, 
ММА (4,6) 

2. Сополимер 12 28 12,5 18,0 2 ,2 133,1 134,3 
ПДЭГМ, С, 
М Ф К (7,0) 

3. Сополимер 16 21 14,2 11,0 2 ,4 133,6 134,5 
ППМФт, 
ППДГФт, 
ППМФт, 
ППДГФт, 
ДАМФ, 
ГМА (5,6) 

П р и м е ч а н и я . 1. С — стирол (15%); ПЭМФФ — полиэтнленмалеинатфе-
нилфосфонат (70%); ММА — метилметакрилат (15%); 2. ПДЭГМ — полидиэти-
ленгликольмалеинат (55%), С — стирол (23%); МФК (22%). 3. ППМФт —поли-
пропиленмалеинатфталат (24%); ППАГФт — полипропнленаллнлглнцеринфталат 
(20%); ДАМФ — диаллилметнлфосфонат (32%); ГМА — глицидилметакрилат 
(24%). 4. /£—интенсивность ls линии углерода; / р — интенсивность 2р ли­
нии фосфора; Bq— полуширина ls линии углерода; £ с в Р2р — энергия 2р 
уровня фосфора. 5. Синтез сополимеров описан в работе (174). 

дегидратация. При этом наблюдается увеличение содержания угле­
рода, не связанного с кислородом: интенсивность ls линии углерода, 
близкой по положению к линии графита, резко увеличивается при 
195 °С. 

Из табл. 5.4 видно, что есть определенное изменение 
в соотношениях /с//р при быстром и медленном нагрева­
нии МФК- При быстром нагревании не наблюдается та­
кого увеличения /с//р, как при медленном. Аналогичные 
изменения могут происходить с МФК, введенной в трех­
мерные полиэфиры (табл. 5.5), поскольку энергия 2р 
уровня фосфора увеличивается от 133,1 до 134,3 эВ, что 
соответствует изменению фрагмента С Р 0 3 и образова­
нию Р 0 4 . 

Представляет интерес исследование фосфорсодержа­
щих фрагментов в трехмерных полиэфирах и их остат­
ках пиролиза. 

Соотношение /с//р в сополимере 2 (см. табл. 5.5) при 
нагревании от 70 до 600 °С увеличивается в процессе 
пиролиза в 1,44 раза. Фосфорсодержащие сополимеры 
1 и 3 (см. табл. 5.5) разлагаются также с образованием 
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остатков, содержащих фрагменты Р 0 4 . По ИК-спектрам 
остатков можно сделать заключение об образовании 
группировок Р—О—Р, что свидетельствует о глубоких 
превращениях в полимерах. Наряду с этим увеличива­
ется соотношение /с//р, которое в свою очередь указыва­
ет на образование углеродного слоя на поверхности ма­
териала. Причем для приведенных в табл. 5.5 полимеров 
наблюдается линейная зависимость между количествам 
остатка пиролиза, потерями массы при горении и отно­
шениями (/с//р)боо °с : ( /с / /р)7о °с • Образование кислот 
фосфора при нагревании фосфорсодержащих полимеров 
обусловлено расщеплением связей О—С в Р—О—С-груп-
пах: 

— Р ч уСН—Я • — Р ч + С Н 2 = С Н Р ч — 
| \ о с н 2 / | ч он 

Эти процессы подробно рассмотрены в работах [169^-
173]. Аналогично распадаются фосфорорганические или 
фосфоргалогенорганические эфиры. Вместе с тем обра­
зование кислот из фосфорсодержащих полиэфиров и 
эфиров может происходить при термическом гидролизе 
или алкоголизе. Алкоголиз эфиров кислот фосфора мож­
но представить в виде схемы 

^ О . Н - О - Р . , 
— р ч : — • — р ч + 1 ? < ж — • 

| \ 0 R' | Х О Н 

Образовавшиеся кислоты фосфора в дальнейшем при 
высоких температурах дегидратируются с образование!,! 
структуры, близкой к Р 4 Ою или при взаимодействии ~ 
образовавшимся углеродом восстанавливаются д(з Р 

2 Н 3 Р 0 4 + 5С >- З Н 2 0 + 5СО + 2Р 

Возможно, протеканием этой реакции и объясняется об­
разование в предпламенной зоне частиц Р 2 при деструк­
ции в пламени трифенилфосфиноксида. При исследова­
нии с помощью масс-спектрометра летучих продуктов 
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пиролиза или горения были обнаружены следующие ча­
стицы: 
Состав продуктов горения трифенил-

фосфнноксида (в предпламенной 
зоне )[ 104]) Р 2 , РО, Р 0 2 , в меньшей сте­

пени Р, НРО 
Состав (продуктов пиролиза [126] по­

лимера, модифицированного фосфа-
крилатом Р 0 2 Н 2 , Р 0 3 , Р 0 3 Н 2 , Р 0 3 Н 4 

Таким образом, разложение замедлителей горения 
протекает в основном в твердой фазе материала. Фос­
форсодержащие замедлители горения разрушаются с 
образованием фосфорной кислоты, ее производных, по-
лпфосфорной кислоты. Образовавшиеся продукты разло­
жения замедлителей горения, возможно, катализируют 
процесс коксования и науглероживания поверхности ма­
териала. 

5.3. КАТАЛИТИЧЕСКОЕ Д Е Й С Т В И Е С О Е Д И Н Е Н И Й , 
С О Д Е Р Ж А Щ И Х ЭЛЕМЕНТЫ V ГРУППЫ, НА ПРОЦЕССЫ 
КОКСОВАНИЯ 

При воздействии пламени на материалы, содержащие 
элементы V группы, в большинстве случаев наблюдает­
ся уменьшение деструкции и рост коксового слоя на по­
верхности материала. Считают, что такое явление [2, 
с. 66] обусловлено каталитическими свойствами приме­
няемых замедлителей горения. 

Данных по каталитическому действию замедлителей 
горения на процессы образования графитоподобных ве­
ществ или коксования недостаточно. В то же время про­
цесс коксования можно представить упрощенно ,в виде 
ряда конкурентных реакций, из которых основное значе­
ние играют дегидратация, циклизация, полимеризация. 
Можно допустить, что катализаторы этих процессов, со­
держащие элементы V группы, могут снижать горю­
честь полимерных материалов. В табл. 5.6 приведен ряд 
реакций, катализируемых соединениями, содержащими 
элементы V группы. Причем реагенты, указанные в таб­
лице, тождественны в ряде случаев продуктам разложе­
ния некоторых полимеров. Большинство соединений, со­
держащих элементы V группы, проявляют каталитиче­
ское действие в реакциях полимеризации и поликонден-
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сации. В присутствии оксидов фосфора или ванадия 
повышением температуры некоторых процессов до 400— 
800°С (табл. 5.6) образуются ароматические конденси­
рованные соединения и уголь. Эти соединения способст­
вуют также протеканию реакций дегидратации и дегид­
рирования. Температуры, при которых протекают ука­
занные каталитические реакции, обычно в прис^утствг: 
ваиадийсодержащих соединений несколько выцле, чем 
температуры этих реакций, катализируемых фосфорсо­
держащими веществами. Процесс дегидратации; в при­
сутствии соединений сурьмы, висмута, мышьяка изучен 
недостаточно полно. В ряде случаев в присутствии этг 
соединений при дегидратации могут протекать реакции 
замещения, а также образовываться ненасыщенное 
связи. | 

При повышении температуры процесса возможны бр-
лее глубокие превращения. Например, ангидрид фосфор­
ной -кислоты при 400*°С и повышенном давлении ката­
лизирует процесс образования из диизобутилена арома­
тических соединений и полимера. 

Известно [175] применение полпфосфорной кислоты в 
качестве катализатора при дегидроконденсации арома­
тических кетонов и аминов. В результате с хорошим вы­
ходом уже при 170°С были получены графитоподобные 
вещества. Было обнаружено [176] образование нераство­
римых и устойчивых к воздействию пламени углеродных 
веществ при термолизе в области температур 200— 
250°С ароматических углеводородов. Процесс проводил­
ся в присутствии метил- или фенилфосфоновых кислот 
в стеклоуглеродных реакторах. Возможно, эти кислоты 
катализируют процесс, аналогичный синтезу полифени-
ленов и полинафталинов, который протекает на границе 
раздела твердых фаз. С целью выявления особенностей 
протекания процесса идентичный процесс был проведен 
в камере спектрометра при 200°С. При этом наблюдали 
увеличение интенсивности 15 линии углерода, которая 
затем практически не менялась до 600 °С. Это свидетель­
ствует о протекании процесса образования углеродных 
веществ (полннафталинов) на поверхности метил- или 
фенилфосфоновых кислот. При температуре 200 °С кис­
лоты агрегированы и имеют слоевую структуру. Вместе 
с тем с ароматическими углеводородами в области этой 
температуры кислоты образуют твердые растворы, на-
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Т а б л и ц а 5.6. Каталитическая активность соединений, содержащих 
элементы V группы Периодической системы [157, с. 461 сл.] 

Соединение (катализатор) Реагенты Продукты реакции 
Выход продук­

тов реакции, Условия проведе­
ния реакции 

Фосфорсодержащие вещества 
фосфор красный 
кислоты фосфора 
фосфорная кислота (тон­
кая пленка) 

комплексные соединения 1 
кислот фосфора | 

П 
ангидрид фосфорной кис­
лоты 
ортофосфорная кислота с 
трикрезилфосфатом 
РВгз, РСЦ 
трифеннлфосфин 

Соединения азота 

Соединения мышьяка 
оксид мышьяка 

Д е г и д р а т а ц и я 

Бутандиол 
Пентанол-1 
Изопропанол 

Бутадиен 
Пентанен-1 
Пропилен 

Ц и к л и з а ц и я 
Бутадиен-1,3 I 1,5-Винилциклогексен, 

| циклооктадиен 
о л и м е р и з а ц и я (ароматизация, конденсация) 
Диизобутилен | Полимер, ароматиче­

ские соединения 
Олефины I Полимеры 

Стирол 
Акрилонитрил 

Бензол 

Полимер 
1,1,4,4-Тетрациано-

этнл-1,4-д1Щиано-
трансбутен-2 

Н е п о л н о е о к и с л е н и е 
1 Фенол 

Д е г и д р а т а ц и я , п о л и м е р и з а ц и я 

С Н 3 С ( 0 ) Н 
Циклопентадиен 
Мономерные винильные 

соединения 

С Н 3 С Н = С Н С ( 0 ) Н 
Полимер 

» 

70 
До 80 

До 60 

63—66 

До 17 

52 

< 4 4 0 °С 
ПО—140 °С 

120 °С 

400 °С, 50 Бар 

145 °С 

80 °С 

600—750 °С 

170—260 °С 
Хлороформ 
Д о 100 °С 



П о л и м е р и з а ц и я и п о л и к о н д е н с а ц и я 

Соединения сурьмы 
триоксид сурьмы 

БЬСЬ 
БЬСЦ 
БЬСЦ 
БЬВтз 

Соединения висмута 

В і г 0 3 

ВІСІ, 

«Соединения ванадия 
У 2 0 3 , У г 0 5 

У 2 0 3 

Гликолид 

Циклический тетрамер-
ный карбонат 

Хлорид бензила 
Инден 
Циклопентадиен 
Винильные соединения 

Полиэфир оксиуксус-
ной'кислоты 

Полимер 

Полимер+ НС1 
Полимер 
Полимер 
Полимер 

Д е г и д р и р о в а н и е 

Изопропиловый спирт] АцетоТ1 
(дегидратация незна­
чительна) 

Д е г и д р а т а ц и я 
Ацетальдегид | Метилакролеин + НгО 

П о л и к о н д е н с а ц и я 
Антрацен + БС12 | Полисульфиды+НС1 

Д е г и д р а т а ц и я 1 и д е г и д р и р о в а н и е 

Изопропанол 

Этанол 

Пропилен + ацетон 

Продукты дегидрата­
ции и дегидрирова­
ния 

До 99 
100 
100 

61 

Пропилен 
20—40 

Ацетон до 
80—60 

150—245 °С 

Выше 280 °С 

178—179 °С, 2 ч 

20—25 °С 
Д о 100 °С 

190—322 °С 

Газовая фаза, 
170—260 °С 

Хлороформ, 
60 °С 

240—360 °С 

326—375 °С 



личие которых приводит к увеличению эндотермического 
эффекта при плавлении. 

В полиэфирах также возможно образование твердых 
растворов с кислотами. Подтверждением этого может 
служить соответствие энергий 2р уровня фосфора в сопо­
лимере ПДЭГМ, С, МФК (см. табл. 5.5) и в метилфос-
фоновой кислоте, имеющей слоевую структуру. 

Процесс образования графитоиодобных веществ или 
коксового слоя на поверхности материала, подвержен­
ного воздействию пламени, катализируется веществами, 
имеющими слоевую структуру с межслоевым расстоя­
нием 3,3—3,5 А. При этом процесс протекает на поверх­
ности катализатора. 

Поскольку ряд оксидов ванадия имеет слоистую 
структуру, они могут явиться (в соответствии с приве­
денными представлениями) катализаторами коксования, 
т. е. участвовать в снижении горючести полимеров. Дей­
ствительно при исследовании сшитых полиэфиров, со­
держащих метилфосфоновую кислоту в смеси С V 2 O 3 , 

было обнаружено резкое снижение горючести и увеличе­
ние количества остатка пиролиза: 

пдэгм, с 
Потери массы при го­

рении, % Сгорает 
Количество остатка 

пиролиза*, % • • Меньше 5 

* Пиролиз проводили при 850 "С в течение 3,5 мни. 

Соединения фосфора, азота и ванадия применяют 
[117, с. 53] при каталитическом получении углеродных 
волокон из целлюлозных материалов. В табл. 5.7 приве­
дены данные, характеризующие увеличение остатка пи­
ролиза целлюлозного волокна, обработанного ванадатом 
натрия, по сравнению с необработанным волокном. 
Если судить по выходу угольного остатка, то эта обра­
ботка менее эффективна, чем обработка целлюлозы со­
единениями фосфора и азота. Как видно из табл. 5.7, 
при использовании фосфор-, азот- и ванадийсодержащих 
соединений в процессе пиролиза целлюлозных волокон 
или тканей повышается количество углеродного остатка. 
Такого не наблюдается при разложении необработанной 

пдэгм, с, пдэгм. С. МФК. МФК v 2 o 3 

12 5 

28 40 

J24 



Т а б л и ц а 5.7. Условия пиролиза, количество углеродного 
остатка и летучих продуктов, 
полученных из целлюлозных материалов 
[117, с. 53, 54] 

Температу­ Продолжи­ Выход Выход 
смолы, 

% 

Выход 
Образцы целлюлозы ра пиро­

лиза, 
тельность 
пиролиза, 

угольного 
остатка. 

Выход 
смолы, 

% 
летучих 

продуктов, 
/а °С мин % 

Выход 
смолы, 

% 
летучих 

продуктов, 
/а 

Поплин 418 15 5,2 76 ,3 ( 7 , 5 
Целлюлоза 418 15 12,7 44 ,3 43 ,0 
Целлюлоза, обрабо­ 418 285 38,3 23 ,9 3^7,8 

танная тетра(гидро-
3^7,8 

ксиметнл) фосфопнй-
хлоридом и мочеви­
ной 

Целлюлоза, обрабо­
танная смесью 
трис-(1-ацирнди-
нил)фосфиноксида, 
тстра (гидроксиме-
тнл) фосфоннйхло-
рида, метилолмела-
мина и мочевины в 
количестве 

2% 420 6 31 ,5 33,4 35,1 
11,5% 420 2 50 ,9 12,5 — 16,5% 420 2 50 ,9 9,2 — Целлюлоза, обрабо­ 420 15 36,2 22 ,4 41,4 

танная полимером 
на основе бромо-
форма и трналлпл-
фосфата, а также 
тетра (гидроксиме-
тнл) фосфонийхло-
ридом в количестве 
19% 

Целлюлоза, обрабо­
танная М а \ Ю 3 в ко­
личестве 

2,8% 418 30 24 ,3 18,3 57,4 
6,8% 418 30 38,6 3 ,2 — Монокарбоксицеллю- 418 45 23 ,6 30 ,8 45 ,6 

лоза 

целлюлозы. Кроме того, существенно (более чем в 
1,5 раза) снижается выход смол, интенсифицируются 
процессы дегидратации и коксования. 

Известно [178, 179] применение фосфорной, азотной 
кислот и их солей для увеличения выхода углеродного 
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Рис. 5 . 3 . Последовательность вы­
деления летучих продуктов при пи­
ролизе древесины, в которую ввели 
7 % фосфорной кислоты: 
С — содержание газа в газовой смеси 
при сжигании навески полимера мас­
сой 1 г; т — продолжительность выде-
ленин газа. 

волокна из целлюлозных волокон или тканей. Для этой 
цели зачастую используют галогениды фосфора, аммо­
ния, фосфорный ангидрид и хлорапгпдриды кислот фос­
фора, т. е. кислоты Льюиса, способные образовывать 
активные каталитические системы (донорно-акцептор-
ные комплексы). Целлюлозные материалы, обработан­
ные этими соединениями, подвержены карбонизации при 
более низких температурах (до 400°С) на воздухе. 

Установлено, что дегидратация и карбонизация про­
текают при высокотемпературном пиролизе древесины в 
присутствии 7% фосфорной кислоты [180]. В этом слу­
чае в газовой фазе сначала появляется вода, а затем на­
чинает выделяться аммиак и диоксид углерода, что под­
тверждает протекание этих процессов (рнс. 5.3). Причем 
содержание диоксида углерода намного меньше, чем ос­
тальных летучих продуктов. Аналогичная картина на­
блюдалась [181] при введении в материалы алюмоаммо-
нийфосфатов. Однако в этом случае выделение воды и 
аммиака было обусловлено разложением самих замед­
лителей горения при 170—280 °С. Огнезащитное дейст­
вие этих соединений определяется не только их катали­
тической активностью в реакциях коксования, но и высо­
кими эндотермическими эффектами за счет испарения 
воды и аммиака. Известно применение фосфорно-вана-
диевых катализаторов на основе фосфорного ангидрида 
и ванадата аммония в более простых процессах дегид­
рирования, которые обычно сопутствуют коксованию 
[182]. 

В табл. 5.8 приведены данные по горючести полимер­
ных материалов, содержащих замедлители горения, спо­
собные разлагаться на продукты, аналогичные катализа­
торам модельных реакций. В первых четырех колонках 
таблицы приведены сведения об огнезащищенных ма-
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Т а б л и ц а 5.8. Данные по огнезащищенным материалам и модельным реакциям 

Кислородный 
индекс 

Композиционный Замедлитель 
Кислородный 

индекс 

материал горения 
поли­
мера 

мате­
риала 

Продукты Деструк­
ции полимера 

И ГО 
О. ЕС 
>,го 
га £ 
О- га А; а . 
S >> 

Катали­
затор* 

Катализируемый 
процесс Условия реакции 

18 3 2 , 5 Стирол, альде­
гиды, кисло­
ты 

364 SbBr 3 Полимеризация 

2 4 6 1 , 0 Соединения, со­
держащие 
СИ, С 6 Н 5 -
группы, окис­
ленные формы 

460 Н 3 Р 0 4 Дегидратация, 
дегидрокон-
денсация, по­
лимеризация 

2 5 3 3 , 1 Олефины, аль­
дегиды, кис­
лоты 

4 5 0 РОС1 3 , 
Н 3 Р О 4 

Дегидроконден-
сация, поли­
меризация 

> 2 6 Циклопентанон, 
альдегиды, 
спирты, кис­
лоты 

420 Ркр, 
Н 3 Р 0 3 , 
v 2o 3 

Дегидратация, 
полимериза­
ция, дегидри­
рование 

Время само­ Стирол, альде­ 3 6 4 POBr s , Дегидроконден-
стоятельного гиды, кисло­ Н 3 Р 0 4 сация, дегид­
горения ме­ ты ратация, по­

нее 1 с лимеризация 
> 2 8 , 5 Олефины, кис­

лоты 
3 8 7 В ї 2 0 3 , 

В І С 1 2 

Окислительная 
конденсация, 
поликонден­
сация 

Полистирол 

Ткани из воло 
кон на осно 
ве аромати 
ческого поли 
амида 

Полиэтиленте-
рефталат 
(ПЭТФ) 

Полиамид 6 
(ПА-6) 

Полистирол 

-Полипропилен 
(ПП) 

Ди(трибромфе-
нокси)этан, 
триоксид 
сурьмы 

Ортофосфорная 
кислота 

Трибромфенил-
додекан, три-
фенилфосфин-
оксид 

Красный фос­
фор, оксиды 
ванадия 

Фосфорсодержа­
щий глициди-
ловый эфир, 
тетрабромэтан 

Хлорпарафин, 
(BiO) 2 COs 

Ниже 100 °С, 
выход 100% 

Ниже 200"С; 
выход до 
70% 

Ниже 250 °С 

Ниже 250 °С 

Ниже 250 °С 

Ниже 2 0 0 °С 



териалах, в последующих двух — данные о полимерах 
и продуктах их деструкции, в последних трех — сведе­
ния о реакциях, которые приводят к коксованию мате­
риалов. Как видно из таблицы, эффективно применение 
в материалах (например, в полиамидах) фосфорной 
кислоты, которая способствует протеканию процессов 
дегидратации, дегидроконденсации, полимеризации. 
Большинство фосфорсодержащих веществ, в том числе 
и красный фосфор, при термоокислении образует орто-, 
мета- или нолифосфорную кислоты, которые являются 
эффективными катализаторами процессов образования 
графитоподобных веществ или коксовых слоев на по­
верхности обожженных материалов. 

В последние годы применяют комплексные катализа­
торы на основе соединений азота и фосфора, или фосфо­
ра и ванадия, или более сложных сочетаний соединений 
элементов V группы. 

5.4. Ф И З И Ч Е С К И Е ПРОЦЕССЫ, С О П Р О В О Ж Д А Ю Щ И Е 
Т Е Р М И Ч Е С К И Е П Р Е В Р А Щ Е Н И Я З А М Е Д Л И Т Е Л Е Й ГОРЕНИЯ 

При изменении структуры и состава материала в зоне 
пиролиза и поверхностной зоне происходят фазовые пе­
реходы, процессы теплопередачи и диффузии. В резуль­
тате эндотермических процессов, протекающих в поверх­
ностной зоне, уменьшается температура внутренних сло­
ев материала. Вместе с тем введение замедлителей го­
рения в материалы нередко приводит к образованию 
твердых растворов в материале, изменению его физиче­
ской структуры. 

Горючесть ряда фосфорсодержащих полимеров [2, 
67—69] низкая, что объясняется большей плотностью 
упаковки макромолекул и упорядоченностью их струк­
туры по сравнению с другими полимерами. Этим также 
объясняются высокие коксовые числа (количество остат­
ка пиролиза). 

При этом средняя энергия когезии групп или отдель­
ных фрагментов в полимерах возрастает. Ниже приведе­
но сопоставление коксовых чисел и средней энергии ко-
гезии групп некоторых азотсодержащих полимеров, 
расположенных в порядке возрастания в них плотности 
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упаковки макромолекул: ¡ 

п п п и и а „ Средняя энергия когеаии Коксовое 
п о л и м е р группы, кДж/моль число, °$ 

— С О ( С Н 2 ) 5 г Ш — 8 ,3 0 , 0 
— С Н 2 С Н ( С ( 0 ) Ы Н 2 ) - 1 3 , 4 1 0 , 5 
— М Н С ( 0 ) Ы Н С Н 2 — 23 ,8 3 0 , 0 
— Ы Н С 6 Н 4 Ы Н С О С 6 Н 4 С О — 2 6 , 0 4 6 , 0 

В общем случае взаимосвязь между этими величинами 
сложна и нелинейна. 

Энергии когезии, параметр растворимости полимеров 
функционально связаны с их степенью набухания. На 
рис. 5.4 приведены потери массы при горении некоторых 
фосфорсодержащих трехмерных полиэфиров от Степени 
набухания их в ацетоне. Потери массы при поренин, 
а следовательно, и горючесть полимеров возрастают с 
увеличением степени набухания. Причем точки, соответ­
ствующие потере массы и степени набухания для неко­
торых полимеров, лежат близко к средней линии. При 
учете содержания фосфора и его окружения в полимере 
возможно приближение зависимости потерь массы при 
горении от степени набухания к линейной. Линейная 
зависимость [2, с. 56] потерь массы при горении от со­
держания фосфора в полимере наблюдалась для фос­
форсодержащих трехмерных полиэфиров с близкой сте­
пенью набухания (рис. 5.5). Эта частная зависимость 
описывается следующим уравнением 

П% = 7,9 — 0,29 3 % 

где П —потерн массы при горении, % ; Э — содержание фосфора в 
полимере, % . 

Таким образом в некоторых случаях горючесть можно 
определить по содержанию основного элемента, прини­
мающего участие в замедлении горения. 

Для большинства полимеров основное влияние на го­
рючесть материалов оказывает их физическая (надмо­
лекулярная) структура. В работе [133] приведены дан­
ные о влиянии физической структуры фосфорилирован|-
ного олигофумарата 

О О \ С Н „ 

" II 1 1 
Н С Н 2 С Н а О С С Н = = С Н С — 1 - О С Н 2 С Н 2 С Н С 1 

/ 1,4 
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на процесс его деструкции. Интересно отметить, что об­
разцы фосфорсодержащего мономера, фосфорилирован-
ного олигофумарата и образованного из олигомера 
трехмерного полимера текстурированы. 

На рис. 5.6 представлены схемы рентгенограмм ука­
занных веществ. В области малых углов (межплоскост­
ное расстояние 4,1—4,2 А) на дебаеграммах мономера, 
олигомера и полимера есть штриховые кольца, указы­
вающие на наличие текстуры. Этим самым облегчается 
при нагревании переход фосфорсодержащих веществ в 
производные полифосфорной кислоты. Такие переходы 
происходят при температурах, не превышающих 250 °С. 
При этих температурах в зоне пиролиза уже начинает­
ся диффузия фосфорсодержащих частиц из внутренних 
слоев материала к его нагретой поверхности. В табл. 5.9 
приведены значения уменьшения содержания фосфора 
во внутренних слоях материала ( Л Э ) , расположенных 
на расстоянии 0,1—0,2 мм от нагретой поверхности, и 

О го чо во во 
Степень набухания, % 

У 6 7 '8 3 

Содержание фисфора,°/а 

Рис. 5.4. Зависимость потерь массы от степени набухания фосфор-
и фосфорхлорсодержащих полимеров при их горении: 
/ — сополимер полиэгиленфумараталлилфосфоната (ПЭФАФ) и стирола ( 4 : 1 ) ; 
2 — трехмерный ПЭФАФ; Л — сополимер ПЭФФФ и аллилбензтрназола (4:1); 
•1 — сополимер ПЭФАФ и аллплбензтриазола (4:1); 5 — сополимер ПЭФФФ и 
полиэтиленфталаталлилфосфоната (1 : 1,5); 6 — сополимер ПЭФФФ, стирола и 
метнлметакрилата (7: 1,5: 1,5); 7—полимер диаллнлглнцеринэтнлфосфнта. 

Рис. 5.5. Зависимость потерь массы от содержания фосфора в фос­
форсодержащих полимерах при их горении (степень набухания поли­
меров 4 — 6 % ) : 
/ — сополимер ПЭФФФ и стирола (4:1); 2 — сополимер ПЭФАФ и стирола 
(4:1); 3— сополимер полиэтиленфумаратметнлфосфоната, ПЭФАФ и стирола 
( 4 : 5 : 1); 4 — трехмерный ПЭФАФ. В скобках даны соотношения компонентов. 
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•'{"1 у, л 

Рис. 5.6. Рентгенограммы трехмерного 
фосфорорганического полиэфира (а) , 
фосфорилированного олигофумарата 
(б) и метилфосфондихлоридата (в) . 

температуры, до которой про- / / I \ 
греваются эти слои при под- -—Ш1 ( )1) 
жигании материала спиртовой \ \ и I ; / / 
горелкой в течение 2 мин. 

При сопоставлении данных 
по горючести материалов с ЛЭ /// / / ! \ \ 
не видно между ними опреде- а Щ ,/ / | \ \, 
ленной зависимости, возмож­
но, из-за различия температу­
ры во внутренних слоях поли- гв 
меров.. Поэтому была сделана : 

. попытка привести ЛЭ>к одной температуре (200 °С), счй 
тая приближенно, что изменение АЭ в 1,2 раза происхо­
дит с увеличением температуры на каждые 20°С сверх 
200 °С. 

Наибольшее изменение АЭ характерно для полимеров 
1, 3, 4 (см. табл. 5.9). Правда, температура внутреннего 
слоя в полимере 4 достигает 300 °С. С учетом значений 
температуры внутренних слоев расположение полимеров 
в ряду (в зависимости от ЛЭ) меняется: , 
Номера полимеров по 

табл. 5.9 . . 
Л Э (в пересчете на 

200°С) , % . , . ,20 0 , 5 0 0,46 0,29 0 ,15 0 ,10 
Потери массы, % . . г . 2 9 ,7 8 ,5 10,0 11,0 16 0 

В данном ряду полимеров обнаруживается опреде­
ленная взаимосвязь между потерями массы при горении 
и изменением содержания элемента во внутренних слоях 
полимеров. Большие потери массы при горении полиме­
ра 2 можно объяснить частичной деполимеризацией по­
лимера ДММФ при нагревании и испарением мономера 
из поверхностной зоны. Процессы диффузии из зоны 
пиролиза в поверхностную зону изучены для соединение 
и химических частиц, содержащих сурьму. Термические 
превращения и диффузия соединений сурьмы наблюда­
ются также в области температур 200—300°С |в зоне 
пиролиза материалов, подверженных горению. 

В зависимости от структуры и состава материале 

1 2 3 4 
1 

,20 0 , 5 0 0,46 0,29 
г Л 9 ,7 8 ,5 10,0 
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Т а б л и ц а 5.9. Температура внутренних слоев некоторых фосфор-
и фосфорхлорсодержащих трехмерных полиэфиров и значения АЭ 
(в пересчете на фосфор) в этих слоях 

Темпера­ Содержа­
д э . ДЭ/Э, 

0/ 
/0 

Потери 
тура внут­ ние эле­ д э . ДЭ/Э, 

0/ 
/0 

массы при 
пп. Полимеры* ренних мента Э, 0/ 

/Ь 

ДЭ/Э, 
0/ 
/0 горении, 

о/ 
/0 слоев, °С % 

горении, 
о/ 
/0 

1 ПЭФФФ, с 200 5,7 1 ,2 21 ,1 6,2 
2 Д М М Ф 220 9 , 1 0,6 6,6 9 ,7 
3 ПЭФТХФт, С, 

ВИНИФос 
240 3 ,9 1 , 1 28,6 8,5 

4 ДМХ, АГФп, 
ДМЭ, ДАМФ 

300 4 ,4 1,7 38 ,5 10,0 

5 ДММФ, С, 
ПЭФТХФт 

280 5 ,3 0,7 13,3 11,0 

6 ДММФ, ТГМ, 
ПЭФХ 

300 5,7 0 ,6 10,5 16,0 

* ПЭФФФ — полиэтиленфумаратфенилфосфонат, С — стирол; ДММФ — 
ди(метакрилокснэтил)метнлфосфонат; ДМХ — полидиэтиленгликольфуиарат-
хлорэндат, АГФп — иоли(моноаллнлглицерин)пропиленфталат, ДМЭ — димет-
акрилат этилепгликоля, ДАМФ — дналлнлметнлфосфонат; ПЭФТХФт — поли-
этиленфумараттетрахлорфталат, ВИНИФос — днр\р"-хлорэтнлвиннлфосфонат; 
ТГМ — диметакрилат триэтиленгликоля, ПЭФХ — полнэтнленфумаратхлор-
эндат. 

внутренние слои при одинаковом времени поджигания 
нагреваются до, различных температур. На рис. 5.7 при­
ведены кривые изменения температуры во внутренних 
слоях полимеров / и 4 (см. табл. 5.9) при их горе­
нии. Полученные кривые имеют ярко выраженные участ­
ки нагревания, изотермический, охлаждения. 

Испытания проводились в 
течение 2 мин путем «погруже­
ния» на 5,5 см специально под­
готовленных образцов в пла­
мя спиртовой горелки. Пока­
зания температуры регистри­
ровали во время поджигания, 
самозатухания и самоохлажде­
ния' образцов. 

г 9 6- в ю 
Лройошительность, мин 

Рис. 5.7. Изменения температур 
внутренних слоев трехмерных 
фосфорсодержащего (кривая / ) 
и фосфорхлорсодержащего (кри­
вая 2) полиэфиров в процессе 
самостоятельного горения и са­
мозатухания. 
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Участок нагревания на кривой температур для поли­
мера 1 более пологий, чем для полимера 4 . Кроме того, 
продолжительность участка нагревания для полимера / 
на 15 с меньше, чем для полимера 4 , что соответствует 
меньшему промежутку самостоятельного горения поли­
мера / после поджигания. Вместе с тем изотермический 
участок на кривой температуры для полимера 1 пример­
но в три раза больше по сравнению с тем же; участком, 
но для полимера 4 , что указывает на более глубокие 
процессы структурирования, протекающие в полимере / . 
Вероятно, эти процессы происходят в этом полимере и 
при его охлаждении. Участок охлаждения на кривой для 
полимера / более пологий, чем для полимера 4 . В обла­
сти низких температур, начиная со 100 °С, на обоих кри­
вых имеются изотермические участки. 

Низкие температуры внутренних слоев фосфорсодер­
жащих полимеров могут быть связаны с термическими 
превращениями образовавшихся твердых растворов. 
В работе [177] указывалось на то, что в модельные си­
стемах МФК — углеводороды образование твердых рас­
творов вполне вероятно. При плавлении МФК £ С вР2р в 
электронных спектрах уменьшается на 1 ±0 ,2 эВ. Следо­
вательно при разрушении кристаллов кислоты до моно­
молекулярного состояния необходимо затратить сравни­
тельно большую энергию. Однако за счет агрегирования 
в растворе теплота плавления МФК невелика и состав­
ляет 11,7 кДж/моль. Теплота плавления трифенилфос-
фата, имеющего менее прочные межмолекулярные свя­
зи, равна 29,7 кДж/моль. 

При образовании твердых растворов в системах 
МФК —углеводороды, особенно, если углеводород пред­
ставляет собой нафталин или метилнафталин, общий 
тепловой эффект при плавлении увеличивается в 2— 
3 раза, т. е. с 11,7 кДж/моль до 30,5 кДж/моль ] (для 
МФК в системе МФК — нафталин при соотношении1 ком­
понентов 1:2) н до 28,4 кДж/моль (для МФК в системе 
МФК — метилнафталин при соотношении компонентов 
1:4) . 

Твердые растворы образуются, возможно, из про­
дуктов распада полимеров в зоне пиролиза при умерен­
ных температурах или из самих полимеров и замедли­
телей горения, содержащих не только фосфор, но азот, 
сурьму и другие элементы V группы Периодической си-
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стемы. Литературных данных по этим вопросам еще 
явно недостаточно. 

Физические процессы совместно с химическими иног­
да способствуют снижению горючести материала за счет 
охлаждения его поверхности (эндотермических эффек­
тов) и как следствие небольшого прогрева материала. 

5.5. ДЕЙСТВИЕ ЗАМЕДЛИТЕЛЕЙ ГОРЕНИЯ, СОДЕРЖАЩИХ 
ЭЛЕМЕНТЫ V ГРУППЫ ПЕРИОДИЧЕСКОЙ СИСТЕМЫ 

Снижение горючести и повышение огнестойкости поли­
мерных материалов, в которые введены замедлители го­
рения, содержащие элементы V группы Периодической 
системы, обусловлено действием этих замедлителей в 
процессах ингибирования термоокисления и при катали­
зе коксования в зоне пиролиза и поверхностной зоне. 
Однако на основании данных, полученных при проведе­
нии спектроскопии, термогравиметрии, рентгенографии и 
других методов определения состава и структуры обра­
зованных при определенных температурах продуктов в 
объеме или поверхностном слое материала, сделать за­
ключение о механизме процессов, протекающих при го­
рении материалов в присутствии замедлителей горения, 
пока не представляется возможным. Многие исследова­
тели указывают обычно основные факторы снижения го­
рючести и повышения огнестойкости полимерных мате­
риалов. К ним относят обычно уменьшение содержания 
водорода в полимере, образование на поверхности ма*-
териала оксидных защитных пленок, поверхностного 
коксового слоя. В связи с этим представляет интерес 
рассмотреть общую схему действия замедлителей горе­
ния V группы. Прежде всего следу_ет отметить, что в дан­
ную группу входят практически все элементы подгруппы 
азота. Многие элементы подгруппы азота, имеющие 
близкие электронные структуры, существенно отличают­
ся друг от друга по устойчивости электронной конфигу­
рации. Степень окисления большинства элементов этой 
подгруппы (за исключением азота и висмута) равна 3 
и 5. В устойчивых соединениях висмут имеет степень 
окисления 3, а азот — степень окисления — 3 . Действи­
тельно в летучих продуктах деструкции полиамидов не 
.найдено существенных количеств окислов азота, зато в 
них найдены, соединения, содержащие С = Ы-группы 



[189]. В ряде случаев при окислении азотсодержащих 
материалов у их поверхности обнаруживают азот и ам­
миак. Таким образом реальное влияние на процессы кок­
сования в твердой фазе могут оказывать соединения азо­
та со степенью окисления — 3 , соединения фосфора, 
мышьяка, сурьмы со степенями окисления 5, 3, соедине­
ния висмута со степенью окисления 3. Следует отметить, 
что соединения фосфора наиболее устойчивы, когда фос­
фор находится в четырехкоординационном состоянии 
(обычно фрагмент РО4). Соединения ванадия при нали­
чии углеродсодержащих веществ более . устойчивы при 
низких степенях окисления. Следовательно наиболее ве­
роятное влияние на процесс коксования будут оказывать 
оксиды четырех- или трехвалентного ванадия. Оценить 
вероятность каталитических процессов коксования в при­
сутствии этих соединений можно приближенно, учиты­
вая энергии диссоциации связей, т. е. устойчивость Щ в 
зоне, пиролиза материала, а также межслоевое расстоя­
ние пли сумму ван-дер-ваальсовых радиусов для основ­
ных элементов, входящих в соединения (замедлители го­
рения). Ниже приведены энергии связей, суммы ван-дер-
ваальсовых радиусов для некоторых пар элементов: 

Элемент 

As 

Sb 

V 

Связь Энергия диссоциа­
ции, кДж/моль 

Межслоевое 
расстояние 

Сумма ван-дер-
ваальсовых 

О ! 

радиусов, ;А 

N - N 940,5 N - - - 0 ' 2 ,9 

N = 0 451,4* (636,6) N - - - C 3 , 3 

C = N 351,2* (810,8) 

Р - = 0 591,5 Р - - - 0 3 , 3 

P = N 685,5 P - - - N 3 ,4 

As—О 472,3 A s - - - 0 3 ,4 

As—N 501,6 As - - -N 3 ,5 

S b - 0 426,4 S b - - - 0 3 ,5 

Sb—N 458,9 S b - - - N 3 .6 

V - O 616,6 V - - - O 3 ,4 

* Средняя энергия связи в алифатических аминах н азинах. 

При сопоставлении значений энергий связей предста|в 
ляется более вероятным образование на поверхности м 
териала, подверженного действию пламени, сравнител|ь 
но прочных оксидных пленок из соединений фосфора, 
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мышьяка, сурьмы и ванадия, имеющих к тому же слое­
вую структуру. Кроме того, при образовании триазино-
вых конденсированных колец, в зоне пиролиза возможно 
снижение горючести материала. Действительно, при вве­
дении в полимерные материалы производных триазина, 
соединений, содержащих азиновые связи, и чистого три­
азина нередко происходит повышение огнестойкости. 

С другой стороны, на основании этих данных можно 
предположить возможность использования в качестве за­
медлителей горения соединений, содержащих мышьяк 
и азот или фосфор и азот. В последнее время для по­
вышения огнестойкости ряда полимерных материалов 
применяют фосфазены, имеющие псевдогексагональную 
структуру при повышенных температурах. При этом 
межслоевое расстояние в фосфазенах близко к межслое­
вому расстоянию в графитоподобных веществах. При 
использовании замедлителей горения, содержащих свя­
зи (см. вывод на с. 135), могут образовываться одно­
родные карбонизованные остатки или графитоподобные 
вещества, которые при действии пламени не сгорают. 

В азотсодержащих материалах в поверхностной зоне 
возможно образование азотнокислых радикалов, кото­
рые препятствуют термоокислению полимера за счет 
образования сравнительно стабильных соединений. 

Данных об ингибировании горения в предпламенной 
зоне соединениями, содержащими элементы V группы 
недостаточно, поскольку действие этих соединений про­
является в основном в зоне пиролиза и поверхностной 
зоне материала. Однако фосфорсодержащие частицы 
взаимодействуют [104] в предпламенной зоне с активны­
ми радикалами: 

н о + Р О — » - Н Р О + 6 Р + н о б — > - Р 6 2 + н 

Н Р О + Н »- Н 2 + Р О Р + Н О • Р О + Н 

На основании выше сказанного можно представить 
механизм действия замедлителей горения, содержащих 
фосфор, азот, сурьму. 

В схеме сделана попытка отразить участие образую­
щихся химических частиц в процессах ингибирования и 
катализа коксования. Такой схемой можно воспользо­
ваться при выборе замедлителей горения. 
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введение замедлителей горения I материал 

Нагревание 
Смешение 

* . 

Смесь полимера с замед­
лителями горения 

Твердый раствор полиме­
ра и замедлителя горениь 

Химическое соединение на 
основе полимера 

и замедлителя, горении 

* * 

Действие пламени на материал 

\ * , 
Диаирузин замедлителей 
горения в поверхностный 

слой 

Разрушение твердих 
растворої 

Изменение структуры 
материала 

* 
Термические превращения замедлителей горения 

фосфорсодержащих л з отсодержащ их сурьмусодержащих 

*ание \06разование\'Юбразо1аиие соединений, Шразование \ \0бразо8ание 
раоикипьрын 
частий Р, 

РО3 РО,Р6,1 
НРОцйр. 

соединений с\ 
Р 0 4 ,попи-
фосфорной 
кислотой 

содержащих аминные и 
азинные грулпы,СЫ-груп 
пы. оксиды азота 

галогенидов 
и оксигалоге-

\ридикальных\ 
частиц 

катализ коксования, форми­
рование.- защитного поверх­

ностного слоя 

Прекращение горения 
материала 

\Ингиёированиа 
горения в 

^предпяаменной 
зоне 

5.6. ТОКСИЧНОСТЬ З А М Е Д Л И Т Е Л Е Й ГОРЕНИЯ 

Горение полимерных материалов, в которые введены! за­
медлители горения, содержащие элементы V группы Пе­
риодической системы, обычно сопровождается увеличе­
нием продуктов неполного сгорания (СО), образованием 
элементсодержащих оксидов или ангидридов кислот, 
выделяющихся в ряде случаев в газовую фазу. Продук-

137 



ты разложения замедлителей горения этой группы (за 
исключением азотсодержащих соединений) выделяются 
в газовую фазу в меньшем -количестве, чем галогенсо-
держащие. Поэтому в ряде случаев они представляют 
меньшую опасность. 

При разложении трудносгораемых азотсодержащих 
материалов в газовой фазе обнаружены аммиак, орга­
нические амины, цианистый водород. Предельная допу­
стимая концентрация цианистого водорода — 0,02 мг/м 3 , 
аммиака — 2,5 мг/м 3 . 

При изучении продуктов разложения фосфорсодержа­
щих материалов определены токсичные соединения. Как 
сообщают авторы работы [191], / - О Б О органического 
бициклофосфата для мышей составляет от 2 до 1 мг/кг. 
В присутствии фосфор-, сурьму-, мышьяксодержащих 
и других замедлителей горения этой группы вследствие 
неполного сгорания материала образуется определенное 
количество оксида углерода, предельная допустимая 
концентрация С О в воздухе рабочей зоны производст­
венных помещений может достигать 20 мг/м 3 . За не­
большим исключением замедлители горения этой группы 
обладают слабым токсическим действием, кроме того, 
их вводят в материалы обычно в небольших количест­
вах. Из соединений, содержащих элементы V группы 
Периодической системы, наиболее изучены с точки зре­
ния их токсичности фосфор и азотсодержащие соедине­
ния. Это объясняется их широким применением не толь­
ко в технологии пластических масс, но и в сельском 
хозяйстве и медицине. 

Фосфорорганические соединения проявляют себя как ингибиторы 
холинэстераз и многих протеолитнческих ферментов, типа трипсина, 
химотрипсина и др. При изучении различных аналогов фосфорнлхоли-
иов было установлено действие этих соединений на организм тепло­
кровных животных Г192, с. 3611. При этом отмечалось увеличение их 
токсичности при близком строении фосфорорганическнх соединений 
и ацетнлхолина, играющего в организме важную роль. Немало работ 
[186, с. 381] свидетельствует о хорошей проницаемости фосфорорга­
ническнх соединений через клеточно-тканевые барьеры. 

Для снижения вымывания и выпотевания замедлите­
лей горения V группы Периодической системы, а также 
уменьшения выделения дыма при горении в материалы, 
содержащие фосфор, мышьяк или азот, рекомендуется 
вводить металлсодержащие соединения. 
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ГЛАВА 6 

СВОЙСТВА И МЕХАНИЗМ ДЕЙСТВИЯ 
ЗАМЕДЛИТЕЛЕЙ ГОРЕНИЯ, 
СОДЕРЖАЩИХ БОР, АЛЮМИНИЙ, 
КРЕМНИЙ, МЕТАЛЛЫ И АКТИВНЫЕ 
ГРУППИРОВКИ 

6.1 . ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА З А М Е Д Л И Т Е Л Е Й ГОРЕНИЯ 

Вместе с основными замедлителями горения (галоген и 
фосфорсодержащими) для повышения огнестойкости по­
лимерных материалов применяют: бор-, алюминий-, 
кремний-, металлсодержащие соединения; карбонаты; 
силикаты металлов; комплексные соединения; оксиды и 
гидроксиды ряда металлов; соединения, содержащие ге-
тероциклы, ароматические кольца, группы —БОг, = 5 0 , 
соли металлов (цинка, бария, кальция, меди). Среди 
указанных веществ есть синергисты замедлителей горе­
ния и вещества, изменяющие физическую картину про­
цессов горения полимерных материалов. Например, при 
использовании оксидных соединений кремния, стеклян­
ного волокна повышается температура размягчения Ма­
териалов, уменьшается каплепадение при горении. Ери 
использовании гидроксидов металлов наблюдается у в с 
личение в газовой фазе воды за счет разложения этих 
добавок при горении материалов. 

Для снижения горючести также применяют вещест­
ва, содержащие кристаллизационную воду^ такие, 

О, 

Га-

как А 1 ( О Н ) 3 - 6 Н 2 0 , Ы а 2 В 4 0 7 • 10Н 2О, Ы а 2 Н Р 0 4 1 2 Н 
( С О О Н ) 2 - 2 Н 2 0 . 

Карбонаты металлов разлагаются с выделением в 
зовую фазу диоксида углерода, способствующего умейь 
шению концентрации горючих газов в газовой смеси. Из 
карбонатов металлов широкое применение получили 
карбонат кальция и магния. 

Соединения, содержащие ароматические кольца, ^е-
тероциклы, сульфогруппы, участвуют в ускорении про­
цессов коксования. Для ускорения коксообразования в 
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Т а б л и ц а 6.1. Замедлители горения, содержащие бор, алюминий, кремний, металлы и другие активные 
группировки, и эффективность их действия в полимерных материалах 

Замедлители горения Основной Содержа­
Полимерный материал 

Параметр, характеризующий 
Замедлители горения элемент ние эле­ Полимерный материал горючесть элемент 

мента, % 
горючесть 

З С а 0 - А ! 2 0 3 - 6 Н 2 0 А1 14,3 Полистирол [193] Не горит 
Р Ь + А 1 2 0 3 - 6 Н г О РЬ 38 ,9 Сополимеры этилена и ви- Пламя не распростра­

6-Оловянная кислота 
А1 10,3 нилхлорида [188] няется 

6-Оловянная кислота Sn 70,3 Волокна из хлорсодержаще-
го полимера и поливини­
лового спирта [195] 

Кислородный индекс 33,4 

А1(ОН) 3 Al 34 ,6 Сополимер на основе поли-
малеинатов и метилмета-

Кислородный индекс 35,7 

Гептахлорфениленоксидтрисульфонат 
крилата [196] 

Гептахлорфениленоксидтрисульфонат s 14,9 Поликарбонат [197] Время самостоятельного 
натрия Cl 38 ,5 

Поликарбонат [197] 
горения 2.8 с 

Комплексные соли типа КзАЦСгСчЬ Al 6 ,6 Полиэтилентерефталат [198] Не воспламеняется 
Оксид дибутилолова Sn 47,7 Галоидсодержащие акрило­ Кислородный индекс 21,8 

А1(ОН) 3 с винилалкоксисиланом 
вые волокна [199] Потеря массы 2,8% 

А1(ОН) 3 с винилалкоксисиланом Al 10 Сополимер этилена и винил- Кислородный индекс 51 
( А 1 к - С 2 Н 5 ) ацетата [200] 

Кислородный индекс 51 

ЫаА1(ОН) 2 С0 3 AI 18,8 Полиолефины [201] Время самостоятельного 

М г ^ О Н Ь с адсорбированным на по­
горения 1,7 с 

М г ^ О Н Ь с адсорбированным на по­ В 22,1 Полиолефины, поливинил­ Пониженная горючесть 
верхности А ^ ( В 0 2 ) 2 хлорид, эпоксидные смо­

лы, полиуретаны, фенол-
форм альдегидные смолы. 

А ^ О М д С 1 2 - 2 Н 2 0 
каучуки [202] 

А ^ О М д С 1 2 - 2 Н 2 0 Cl 41,4 Полистирол [203] Кислородный индекс 28,0 
Ферроцен Fe 29,0 Поликарбонат [204] Кислородный индекс 29,4 

Р е О Н 2 0 или Р е 2 0 3 - З Н 2 0 
(без ферроцена 25,0) 

Р е О Н 2 0 или Р е 2 0 3 - З Н 2 0 Fe 62,1 
52,2 

Композиционные материалы 
на основе нитрильного 

Кислородный индекс 28,6 



А1(0Н)з, МдСОз и N32003 
А1(0Н) 3 , Ме(ОН) 2 

Силикат алюминия 

А1(0Н)з+А1 мет 
N N 
II II 

ВгзС—С С—СВгз 

V 
Иг Ка 
II II 

Н 2 Щ [ — О Б І — О - Б і ] „ О Б і О К Ш , 
22пО -ЗВ 2 Оз-2 Н 2 0 (совместно с хлор-

содержащими замедлителями горе­
ния и триоксидом сурьмы) 

БпОг • 1,4Н 20 + гпз (ВОз) 2 • 3 , 5Н 2 0 (со­
вместно с галогенсодержащими за­
медлителями горения) 

1пО, СаСОз 
Силикат натрия (совместно с поли 

хлорфосфатом, ф Р е о н о м , силиконо 
вым ПАВ) 

ЫагБОз, СаЭОз, стеклянное волокно 

МоОз или димолибдат аммония (со 
вместно с гексабромдифенилом) 

Оловоорганические соединения 
КгСг 207 (совместно с галогениро 
ванными добавками) 

каучука и поливинилхло-| 
рида [205] 

Поливинилхлорид [206] 
Полипропилен [207] 

Полиолефины [208] 

Поливинилхлорид [209] 
Полистирол [210] 

Пенополиуретаны [211] 
Полиамиды [212] 

Полипропилен, полиолефи­
ны, полиэфиры, полиуре 
таны [213] 

Полиамиды [214] 

Пенополиуретан [215] 

Поликарбонат [216] 

Полистирол [217} -

Полибутилентерефталат 
[218] 

Кислородный индекс 63,0 
Повышенная огнестой­

кость 

Пониженная горючесть 

Огнестойкий 
Время самостоятельного 

горения 0,5 с 

Пламеустойчивы 
Повышенная огнестой­
кость 

Кислородный индекс 25,4 
(полипропилена) 

Время самостоятельного 
горения 11 с 

Огнестойкий 

Время самостоятельного 
горения 5,45 с 

-Кислородный индекс 24,5 

Трудновоспламеняемый 



ряде случаев применяют ненасыщенные соединения (ал-
лиловые эфиры) и инициаторы свободно-радикальных 
реакций. Для активирования действия сравнительно 
устойчивых к температурам -замедлителей горения при­
меняют такие окислители, как бпхромат натрия или ка­
лия. В последнее время наиболее часто используют три-
гндроксид алюминия, который способствует значитель­
ному снижению количества выделяющегося дыма. 

Некоторые замедлители горения приведены в 
табл. 6.1. Большинство этих замедлителей горения при­
меняют в смеси с основными замедлителями горения. 
Только гидроксиды алюминия, серосодержащие соеди­
нения и полисилоксаны можно использовать без введе­
ния добавок хлор- и фосфорсодержащих соединений. 
Многие из замедлителей горения этой группы представ­
ляют собой твердые вещества, они плохо растворимы в 
полимерах и обладают ограниченной совместимостью 
с ними. 

Из приведенных в табл. 6.1 замедлителей горения к 
веществам, которые хорошо совмещаются с полимерами, 
можно отнести элементоорганические соединения (хло­
рированный фениленоксидсульфонат натрия, оксид ди-
бутилолова, силоксаны) и бораты металлов. По спра­
вочным данным, Ыа 2 В40 7 -10Н 2 О хорошо растворяется в 
глицерине; он эффективен для снижения горючести пе­
нополиуретана и лучше совмещается с полимерными ма­
териалами, чем триоксид сурьмы. Большинство из при­
веденных замедлителей горения разлагается при темпе­
ратуре ниже 350°С. При такой температуре интенсивно 
разлагаются многие полимеры. Ниже приведены темпе­
ратуры разложения некоторых замедлителей горения 
рассматриваемой группы: 

В некоторых случаях температуры фазовых переходов у 
замедлителей горения близки к температурам разложе­
ния, что осложняет переработку материалов и введение 
в них данного замедлителя горения. 

Замедлитель горения Температура разложения •С 

МеСОз-ЗНгО 
С а С 2 0 4 - Н 2 0 
г г О ( О Н ) 2 

А1(ОН) 3 

НзВОз 
Ре (ОН) 2 

180—200 
185 

150—200 
170 
200 

200—300 
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При разложении указанных выше замедлителей го­
рения выделяется вода или диоксид углерода и воДа, 
что указывает на протекание эндотермических процес­
сов, а следовательно, и на снижение горючести. В том 
случае, если замедлитель горения термически устойчив, 
учитываются условия его разрушения при взаимодейст­
вии с другими добавками или продуктами их разложе­
ния. 

Например, замедлители горения, приведенные выше, 
реагируют с галогенводородами. Поэтому их можно при­
менять совместно с галогенсодержащими замедлителя­
ми горения; эффект при совместном их использовании с 
галогенсодержащими замедлителями горения значитель­
но возрастает. 

6.2. Т Е Р М И Ч Е С К И Е П Р Е В Р А Щ Е Н И Я З А М Е Д Л И Т Е Л Е Й 
ГОРЕНИЯ 

Наиболее полно изучены термические превращения йе-
которых замедлителей горения, являющихся одновремен­
но и активными наполителями (оксалаты и карбонаты 
металлов, гидроксид алюминия, борная кислота и ! е е 
соли). Обычно эти соединения содержат кристаллиза­
ционную воду. Следовательно, первым этапом разложе­
ния этих веществ является отщепление воды (рис. 6.1). 
В интервале температур 100—250 °С наблюдается умень­
шение массы этих веществ, что обусловлено выделением 
ВОДЫ. : 

Излом на кривой 2 наблюдается при 700—900°С 
и объясняется разложением примесей карбоната каль­
ция, а изломы на кривой / вызваны разложением окса-
лата при 346—420 °С и карбоната (при 660—850 °|С) 
кальция: 

С а С 2 0 4 Н 2 0 С а С 2 0 4 С а С 0 3 СаО 

Разложение смеси влажных карбонатов магния и каль­
ция (кривая 3) происходит с выделением врды (до 
210°С), разрушением карбоната магния (до 480°С) и 
карбоната кальция (до 850 °С). 

Некоторые соединения, например борная кислота, 
гидроксид алюминия, разрушаются с выделением воды 
в несколько стадий. Борная кислота при нагревании 
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Рис. 6.1. Термогравиметрнческие кри­
вые разложения некоторых замедли­
телей горения: 
I—'гидрат оксалата кальция; 2 — гидрат 
силиката кальция; 3 — смеси влажных 
осадков карбонатов магния и кальция. 

200 400 600 800 1000 
Температура, °с 

вначале переходит в метаборную, а затем в тетрабор-
ную кислоту и, наконец, в борный ангидрид: 

4 Н з В ° з Z í í ^ 4 Н В ° з Н 2 В 4 0 7 2 В А 

Из борсодержащих замедлителей горения наиболее де­
шевым и широконрименяемым является борат цинка, ко­
торый в присутствии галогенсодержащих соединений или 
полимеров разлагается при высокой температуре с об­
разованием воды, галогенида цинка и борной кислоты 
[89]. 

В последнее время применяют полимеры с боразольными или 
карборановыми группами для повышения огнестойкости полимерных 
материалов. Полимерные материалы, содержащие карборановые 
группы, разрушаются с образованием на их поверхности в конечном 
итоге борного ангидрида с Г п л ниже 500 °С. Однако поверхность ма­
териала прогревается пламенем горелки до 600—800 °С в зависимости 
от структуры и состава материала. В результате образование рас­
плава борного ангидрида в поверхностной зоне приводит к охлажде­
нию поверхностных слоев материала. Однако при больших скоростях 
потока окислителя возможен срыв пленки B 2 Oj. При условии образо­
вания в поверхностной зоне материала более устойчивых и тугоплав­
ких продуктов вследствие взаимодействия борного ангидрида с про­
дуктами разложения антииирирующего состава и полимерного мате­
риала срыв пленки борного ангидрида может быть предотвращен. 

Распространенным алюмннийсодержащим замедлите­
лем горения является гидрокснд алюминия, разлагаю­
щийся с выделением воды 

2А1(ОН) 3 *• А 1 2 0 3 + ЗН г О 

Образовавшийся оксид алюминия является тугоплавким; 
взаимодействует с кислотами и щелочами и участвует в 
реакциях комплексообразования. 
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Алюмосиликаты при взаимодействии с продуктами 
разложения полимеров распадаются с образованием ок­
сида кремния, алюминия и воды: 

К 2 С 0 3 + 4 5 Ю 2 + Н 4 А1 2 8 і а О, К 2 А 1 2 5 і в 0 1 в + С 0 2 + 2Н а О -

Н 4 А 1 2 5 і 2 0 „ »- А 1 2 0 3 + 25 іО а + 2 Н г О 

Однако применение гидроксида алюминия более эфф 
тивно, чем оксида алюминия или оксида кремния. Ю 
дородный индекс эпоксидной смолы при увеличении 
держания гидроксида алюминия резко возрастает, а п 
таком же увеличении содержания АЬОз иди Б! 
уменьшается (рис. 6.2) [218]. 

Введение в полимеры полисилоксанов приводит 
уменьшению вероятности образования расплава и к 
нерализации остатку Ниже приведены изменения э 
ментного состава 
350 °С [2, с. 25]: 

% С 
% 

полидиметилсилоксана при 

25 °С 
32 ,7 
38 ,0 

300 °С 
28,9 
38 ,8 

350 °С 
5,9 

4 2 , 1 

к-
с-
0-
и 
2 

300 и 

При введении в полимеры фенольных смол, аллш}о-
вых эфиров повышается содержание углерода в коксо­
вом остатке, т. е. ускоряется 
коксование. Например, фе­
нольная смола при пироли­
зе (800—1200 °С) разлагает­
ся с образованием 52—54% 
коксового остатка, элемент­

ен 
I 

40 

35 

'3 30 

Рис. 6.2. Изменение кислородных 
индексов эпоксидной смолы с уве­
личением в ней содержания А1 2 0 3 

(кривая / ) , БЮ 2 (кривая 2) и 
А 1 2 0 3 - З Н 2 0 (кривая 3). 
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ный состав которого приведен ниже [2, с. 25]: 
Исходный 800 °С 1200 "С 

% С 
% Н 
% о 

77,0 
6,1 

16,9 

96,0 
1,7 
2 , 3 

99,2 
0 ,3 
0 , 5 

Аллиловые эфиры легко образуют циклические соеди­
нения, что в свою очередь способствует коксованию. 

6.3. З А М Е Д Л И Т Е Л И ГОРЕНИЯ, К А Т А Л И З И Р У Ю Щ И Е 
П Р О Ц Е С С Ы КОКСОВАНИЯ 

Большинство из замедлителей горения данной группы 
применяют в качестве катализаторов более простых про­
цессов, чем коксование. Соединения этой группы выпол­
няют роль катализаторов дегидратации, полимеризации, 
процессов образования ароматических конденсирован­
ных колец (табл. 6.2). Соединения бора и в некоторых 
случаях соединения алюминия являются хорошими ката­
лизаторами реакции дегидратации при температурах 
ниже 300—350°С. Дегидратация в присутствии оксидов 
меди и титана протекает при температурах, превышаю­
щих температуру начала разложения большинства по­
лимерных материалов. Вместе с тем медь способствует 
при сравнительно невысоких температурах образованию 
ароматических углеводородов из соединений, содержа­
щих ненасыщенные связи или функциональные группи­
ровки, например 

:—>-Смесь олефинов, парафинов, ароматических углево­
дородов, углерода. 

Соединения бора, алюминия, кремния, олова, меди, 
железа проявляют способность катализировать некото­
рые реакции полимеризации. Отмечено образование гра-
фитоподобных материалов при прогреве полимерных 
материалов или углеводородов на подложках из таких 
металлов или оксидов металлов в камере рентгеноэлек-
тронного спектрометра. Были исследованы [219] превра­
щения углеводородов в графит при температуре выше 
300 °С на подложке из золота. Аналогичные превраще­
ния, возможно, происходят на подложках из меди, окси­
дов алюминия, кремния, а также щелочноземельных ме-

с , н п о н Си, нанесенная на А 1 2 0 3 Си 

120—160 °С 130—300 °С 
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Т а б л и ц а 6.2. Соединения бора, алюминия, кремния, титана, меди, участвующие в процессе дегидратации 
[157] 

Дегидратация 
Полимер, содержащий замед­
лители горения, аналогичные 

катализатору 
Катализатор 

исходный компонент конечный продукт 
выход про­

дукта, % 
условия 
реакции 

Полимер, содержащий замед­
лители горения, аналогичные 

катализатору 

Борофосфат Пентанол Пентен 80 ,0 260 °С, 3 Ч Целлюлоза, аминоальде 
гидные смолы 

Борная кислота Карбамат аммония Мочевина 24 ,5 130 °С, 8 ч Аминоальдегидные смо 
лы 

Оксид алюминия Этанол Этилен 100,0 350 °С Полиорганосилоксаны 

АЬОз в адсорбирован­
ном слое 

Этанол Продукты дегид­
ратации 

50,0 213—217 °С, 
20 мин 

То же 

Алюмосиликат Этанол Этилен 83 ,0 400 °С > 

Медь на силикагеле Изопропанол Пропилен, продук­
ты дегидрогени­
зации, уголь 

80,0 600 °С, 
1 Бар 

2 ,24 ч 

Полиорганосилоксаны 

Диоксид кремния Этанол Этилен 100,0 340 °С Полимеры диенов, поли 
органосилоксаны 

Оксид меди Циклогексанол Циклогексен — Выше 300 °С Эластомерные полиорга 
носилоксаны 

ТіОа .Этанол_ Этилен, этан 300—400 °С Полиорганосилоксаны 

П р и н е ч а н и е. В таблице приводятся данные для модельных реакций. 



Т а б л и ц а 6.3. Данные по катализу модельных реакций и данные по горючести 
полимерных материалов, содержащих замедлители горения 

Состав материала 

Кисло­
родный 
индекс 

Основной 
полимер °С 

Продукты 
деструкции 
основного 
погимера 

Модельные процессы возможных 
превращений с продуктами 

Деструкции попимеров 

основной 
компонент 

замедлители 
горения 

Кисло­
родный 
индекс 

Основной 
полимер °С 

Продукты 
деструкции 
основного 
погимера модельная 

реакция катализатор 
темпе­
ратура 
реак­

ции, °С 

Сополимер эти­ А1(ОН),+си- 28 П З 1 406 Непредельные Окись этиле­ А1(ОН) 3 
90 

лена и винил- локсан ПВА / 240 углеводоро­ на—*• 48 ч 
ацетата ды, окислен­ Полимер; 

ные формы Непредельные А 1 2 0 з + 5 Ю 2 260 
углеводоро­ 350 
ды—>- 400 

Полимер 
100 ПВХ с добав­ А1(ОН) 3 48 ПВХ 250 Ароматические Бензол.—>- АІСІз 100 

ками углеводороды Полифенил 
Сополимер А1(ОН), 36 ПММА 327 ММА, этилен, Непредельные А1 20з 260 

ММА и нена­ кислоты, аль­ углеводоро­
сыщенные по­ дегиды ды—*• 
лиэфиры Полимер 

До 250 Каучуки Ре (ОН) 3 +ПВХ 29 Полиизопрен 323 Изопрен Производные РеСЬ До 250 
бутадиена—>-

90 Полистирол 28 ПС 364 Бензол, стирол Полимер МдО 90 Полистирол 
• л Н 2 0 

П р и м е ч а н и е . Условные обозначения в таблице означают: — температура полураспада; ПЭ — полиэтилен; 
ПВА — поливинилацетат; ПВХ — поливинилхлцрид; ПММА — ішлиметилмстакрилат;—ММА метилметакрилат;ПС—полистирол— 



таллов. Сопоставляя данные о каталитической способно­
сти замедлителей горения в реакциях дегидратации, 
полимеризации, в процессах коксования с данными о 
составе продуктов термической и термоокислительной 
деструкции полимеров, можно составить представление 
о вероятности протекания процессов разложения поли­
мерных материалов в присутствии замедлителей горения. 

В табл. 6.3 в первых трех колонках приведены дан­
ные по горючести материала, в следующих трех даются 
сведения о деструкции полимера, являющегося основ­
ным компонентом материала, а в остальных — условия 
проведения модельных реакций, в которые вступают про­
дукты деструкции полимеров или подобные соединения. 
Катализ этих реакций проводится продуктами превра­
щения замедлителей горения или самими замедлителями 
горения. Интересно отметить, что модельные процессы 
протекают при более низких температурах, чем разложе­
ние материала. Таким образом, замедлители горения 
способствуют снижению разрушения материала, а в ряде 
случаев образованию ароматических конденсированных 
колец. Например, из бензола, образовавшегося при раз­
ложении ПВХ, в присутствии хлорида алюминия воз­
можно образование полифенила, участвующего в даль­
нейшем коксовании. Замедлители горения этой группы 
нередко применяют в качестве катализаторов при полу­
чении графита или графитоподобных веществ. 

В работе [117, с. 110] описаны :пособы получения гра­
фита из целлюлозы и ксилана в присутствии диоксида 
кремния, что, по мнению автора, позволяет регулировать 
размеры кристаллических образований. Обычно приме­
няемые неорганические соли, основания, элементоорга-
нические или комплексные соединения играют роль не 
только катализаторов процессов коксования, но, распа­
даясь, сами меняют характер деструкции материала. 

На горючесть материалов могут оказывать влияние 
также отдельные активные группировки [2, 81, 70], на­
пример НО, С = 0 , С 6 Н 4 . В некоторых случаях обнару­
жена линейная зависимость между количеством обра­
зующегося кокса и долей ароматических атомов углеро­
да в полимере [220]. Однако, за редким исключением, 
эта связь не линейна, поскольку при горении материалов 
наряду с процессами коксования протекают процессы 
тепло- и массопереноса. 
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6.4. Н Е К О Т О Р Ы Е Ф И З И Ч Е С К И Е ПРОЦЕССЫ, ПРОТЕКАЮЩИЕ 
С УЧАСТИЕМ З А М Е Д Л И Т Е Л Е Й ГОРЕНИЯ 

Многие из замедлителей горения, содержащие кроме ос­
новных элементов (бора, алюминия, олова, железа и 
других металлов) кристаллизационную воду, при высо­
ких температурах распадаются с выделением воды. За 
счет испарения воды в предпламенной зоне снижается 
температура поверхности материала, а следовательно, и 
его горючесть. Например, для целлюлозы, обработанной 
2% ЫагБ^О?- 10Н 2О [117, с. 60], потери массы при пиро­
лизе приблизительно на 15% ниже, чем для необрабо­
танной, что обусловлено экзотермическим характером 
процесса выделения воды из материала. 

Температура поверхности при горении борсодержа-
щих полимерных материалов значительно ниже темпера­
туры пламени, что в ряде случаев объясняется образова­
нием на поверхности материала оксидной пленки бора 
( В 2 0 3 ) , плавящейся при температуре ниже 500°С. Ниже 
приведены температуры плавления некоторых борсодер-
жащих соединений: 

Бораты металлов отличаются высокими температурами 
плавления, однако при выделении паров воды в процессе 
горения они вновь увлажняются, плавятся и разлагаются 
с выделением воды. Например, для борной кислоты тем­
пература плавления ниже температуры разложения на 
14 °С. Возможно, этим и объясняется резкое снижение 
теплоты пиролиза и сгорания полимерных материалов, 
содержащих замедлители горения. В частности, для цел­
люлозы, обработанной 2% буры, теплота пиролиза в 
1,5 раза меньше, чем для необработанной [117, с. 66]. 
Вследствие снижения теплового эффекта процесса и ка­
тализа процессов коксования количество угольного ос­
татка увеличивается. При обработке целлюлозных во-

Температура плавления , °С 

Ы а 2 О В 2 0 3 - 8 Н 2 0 
М а г О В 2 0 3 - 4 Н г О 
Ыа 2 О-2ВгО 3 -10Н 2 О 
Ы а 2 0 - 2 В 2 0 3 - 5 Н 2 0 
НзВОз 
ВгОз 
Ы а 2 0 - 2 В 2 0 3 

Ы а г О В 2 О з 
32пО-2В 2 Оз 

Начало 54 
90—95 

75 
120 
171 
460 
741 
966 
980 
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локон 8,3% смеси борной кислоты и буры углеродный 
остаток увеличивается в 10 раз по сравнению с необра­
ботанными волокнами [117, с. 53]. \ 

Изменение физических процессов горения полимер­
ных материалов возможно при образовании пенного 
слоя на поверхности материалов. В зависимости от 
структуры, состава и количества введенного в материал 
вспенивателя, в качестве которого может использоваться 
разлагающийся с выделением негорючих газов (СОг) за­
медлитель горения, изменяется толщина вспененного 
слоя. Была установлена связь между толщиной вспенен­
ного слоя и эффективностью снижения горючести [221]. 
При небольшом вспенивании заметным образом сказы­
ваются эндотермические процессы, протекающие в по­
верхностной зоне горения полимерных материалов. 
С увеличением толщины вспененного слоя роль этих 
процессов снижается. Основное влияние на огнестойкость 
материала в этом случае начинают оказывать процессы 
теплопередачи. Образующийся при горении вспененный 
слой препятствует протеканию окислительной деструкции 
на поверхности, затрудняет тепло- и массонерёнос из по­
верхностной зоны в предпламенную, и наоборот. 

6.5. Д Е Й С Т В И Е З А М Е Д Л И Т Е Л Е Й ГОРЕНИЯ, С О Д Е Р Ж А Щ И Х 
БОР, А Л Ю М И Н И Й , К Р Е М Н И Й , МЕТАЛЛЫ И Д Р У Г И Е 
АКТИВНЫЕ Г Р У П П И Р О В К И 

Действие замедлителей горения в полимерных материа­
лах трудно объяснить на основании каких-либо общих 
принципов, хотя в той или иной степени при разложении 
всех замедлителей горения этой группы проявляется 
влияние структуры и активных групп. При разрушении 
этих групп образуются негорючие газы или пары и ча­
стицы, принимающие участие в коксовании материала. 
Образование газов или паров в некоторых случаях со­
провождается вспениванием поверхностного слоя мате­
риала. В свою очередь это приводит к уменьшению теп­
лопроводности материала и снижению температуры по­
верхностного слоя. Из предыдущего следует, что 
замедлители горения этой группы способствуют сниже- . 
нию горючести материалов, если: уменьшается темпе­
ратура поверхности материала, преобладают процессы, 
обратные разложению, или процессы, способструющге 
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коксованию материалов. Замедлители горения этой груп­
пы являются активными наполнителями. При воздейст­
вии пламени на материал наблюдается плавление вве­
денных замедлителей горения и затем разрушение их с 
образованием негорючих газов или паров (зачастую 
НгО и СОг). Вследствие плавления или испарения с по­
верхности химических частиц не происходит прогрева 
материала до высоких температур. 

Плавясь и разлагаясь, замедлители горения диффун­
дируют из зоны пиролиза в поверхностную зону, в ко­
торой происходят дальнейшие термические превращения 
их, сопровождающиеся в некоторых случаях вспенива­
нием поверхностного слоя и образованием практически 
всегда активных частиц, взаимодействующих с продукта­
ми разложения материала. Вспенивание поверхностного 
слоя приводит в конце концов к прекращению горения 
материала, а активные частицы содействуют процессам 
полимеризации и коксообразования. Ниже приведена 
схема действия замедлителей горения, содержащих бор, 
алюминий, кремний, металлы: 

Введете замедлителей горения 1 материал 

Смешение 
• Нагревание 

Спесь или твердый раствор полимера с замедлителями горения 

Пламя 

Плавление замедлителей горения 

Диффузия в поверхностную 
зону замедлителя горения 

Испарение замедлителя горения 

высокие 
^температуры 

Разрушение замедлителей го­
нения с выделением воды, 

негорючих газов 

X 

Образование негорючего вспененного слоя 

Образование чистиц,взаимодей­
ствующих с продуктами 

разложения материала 

Процессы коксообразодания с 
формированием поверхностно­
го коксового слоя 

Прекращение горения материала 
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Эта схема отражает изменения, происходящие с ма­
териалом и такими замедлителями горения, как карбо­
наты щелочноземельных металлов (кальция и магния), 
бораты натрия, цинка, силикаты натрия, алюминия, гидр-
оксиды алюминия и других металлов. Данные соеди­
нения содержат кристаллизационную воду. Поэтому пер­
вым процессом является отщепление и испарение из ве­
ществ воды. Этот процесс протекает ступенчато. Темпе­
ратурный интервал его размыт и зависит от количества 
кристаллизационной воды в веществе. 

Схема приближенна и является ориентировочной для 
характеристики действия замедлителей горения этсй 
группы. Как указывалось ранее, эффективность -такг х 
замедлителей горения сравнительно мала, поэтому их 
применяют совместно с основными замедлителями горе­
ния (фосфор- и галогенсодержащими). Так как токсич­
ность этих замедлителей горения невелика, их использу­
ют в композициях для снижения токсичности газов и 
паров, выделяющихся при разложении галоген- и фос­
форсодержащих замедлителей горения. ; 

При совместном использовании галоген- и фосфорсо­
держащих замедлителей горения с веществами, рас­
смотренными в данной главе, повышается пожаробер-
опасность полимерных материалов. 



Г Л А В А 

СИНЕРГИЗМ ЗАМЕДЛИТЕЛЕЙ ГОРЕНИЯ 

Для снижения горючести полимерного материала более 
эффективно применять смеси замедлителей горения (ан-
тнпирнрующне составы). Антипирирующне составы со­
держат основные замедлители горения и синергисты — 
вещества, усиливающие их действие. Для того чтобы вы­
яснить, какой из антипирирующих составов является эф­
фективным, необходимо знать природу синергизма 
(механизм усиления действия замедлителей горения в 
материале). Синергизм проявляется в узкой области кон­
центраций компонентов антипнрирующего состава. Раз­
личают [212] три вероятных эффекта при действии смеси 
замедлителей горения на материал: 1) аддитивный, ког­
да эффект действия антипнрирующего состава равен 
сумме эффектов действия его компонентов; 2) синерги-
ческий, когда суммарный эффект действия компонентов 
состава превышает аддитивный; 3) антагонистический, 
когда общий эффект действия компонентов состава ниже 
аддитивного. Эффективность действия антипирирующих 
составов оценивают по процентному содержанию основ­
ных элементов (Р, С1, N и др.) в материале, при котором 
происходит самозатухание материала. В работе [2, с. 71] 
предложено оценивать элементный состав антипирирую­
щих составов (синергических смесей) по условному эле­
ментному эквиваленту. Известно [222], что для придания 
материалу свойства самозатухания в большинстве слу­
чаев вводятвнего не менее 5% фосфора, 10% брома или 
35% хлора. Условный элементный эквивалент соответ-' 
ствует по величине наименьшему из значений содержа­
ний элемента в материале, т. е. равен 5. 

Изменение горючести полимерного материала в боль­
шинстве случаев происходит антибатно (см. рис. 5.5) в 
зависимости от содержания того или иного элемента или 
группировки. При равенстве всех прочих условий (плот­
ности упаковки, близости структуры полимеров) такая 
зависимость может быть линейной. Поэтому функцию, 
характеризующую горючесть, можно приближенно пред-
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ставить в виде уравнения: 
^ А , В = + + 5 д , в ( 7 . 1 ; 

где А ' А . В — общий эффект действия антипирирующего состава, содер­
жащего компоненты А и В ; ХА — эффект действия замедлителя го­
рения А ; Хп — эффект действия замедлителя горения В ; 5 А , в — по­
правка, учитывающая тип эффекта. 

При 5 А , в = 0 эффект аддитивный, при 5 Л , в > 0 эффект 
синергический, при 5 А ] в < 0 антагонистический. Эффек­
ты ХА и Хв есть функции от концентраций компонентов 
А и В, т. е. ХА = Р(СА); Хв = Р(Съ). Подставив значения 
Л'А И Х в В уравнение (7.1), получим: 

-^А,В = Р ( С А + С в) + 5 А , В 

Пусть при наличии компонента В в антипирирующем 
составе при горении материала наблюдается синергиче­
ский эффект. 

Если заменить компонент В на В ' или В " , которые 
приводят соответственна к аддитивному или антагони­
стическому эффекту, то при условии Св = Св' = С в " , мож­
но, выяснить влияние 5 А ,в на ХА,в (рис. 7.1). 

Снижение эффекта замедления горения (кривая / ) 
свидетельствует о наличии в материале антагонистиче­
ских добавок ( В " ) . При введении в материал компонен­
та В ' (кривая 3) при горении проявляется аддитивный 
эффект (кривые 2 и 3 параллельны). Наибольшее уве­
личение эффекта замедления горючести материала про­
исходит при наличии в нем синергических добавок (В) . 
Таким образом, синергизм возможен в том случае, когда 

дХ дХ 
д[А]а1ь > д[А]а>0 

Удобнее воспользоваться при определении эффекта дей­
ствия антипирирующих составов условным элементным 

Рис. 7.1. Эффект действия добавок 
(б , В', В") на материал, содержа­
щий замедлитель горения А, в за­
висимости от содержания А в ма­
териале: 
/"антагонистический; 2— эффект за­
медления горения от содержания А ; 
3— аддитивный; 4 — оинергический. 

Содерщание А 

4 5 5 



эквивалентом. Для той же смеси компонентов А и В 
(В ' , В" ) можно записать 

с=а[А\ -\-kb\B\ 

где с — условный элементный эквивалент или процентное содержание 
элементов в смеси в пересчете на определенный элемент; а и Ь — со-
цержание элементов (Р, С1, N и др.) в компонентах А и В, [А] и 
[В1—концентрации компонентов А и В в смеси; к — переводной ко­
эффициент. 

Например, содержание фосфора в полиакрилатах для 
придания им свойства самозатухания должно быть рав­
но 5%, а содержание брома для получения равноценного 
эффекта—16%- Условный элементный эквивалент ра­
вен 5. В присутствии 1% фосфора, т. е. при замене 
4% Р на Вг, для достижения аддитивного эффекта со­
держание Вг в полиакрилатах должно быть равно 
12,8% *• В таком случае ^ = 4/12,8 — 0,31. В действитель­
ности снижения горючести достигают при меньшем со­
держании брома и условном элементном эквиваленте 
1,93, т. е. для получения самозатухающего материала на 
основе полиакрилатов в него достаточно ввести 1% фос­
фора и 3% брома. Синергизм можно оценить по величи­
не Ас или Ас/с-100%- Величина Ас в данном случае рав­
ная 3,06, означает разницу между условными элемент­
ными эквивалентами при аддитивном и синергическом 
эффектах. Конкретные примеры проявления синергизма 
или антагонизма замедлителей горения и объяснения 
причин этого приведены ниже при рассмотрении анти­
пирирующих составов, содержащих сурьму и галогены, 
фосфор и галогены, фосфор и азот и др. 

7.1. А Н Т И П И Р И Р У Ю Щ И Е СОСТАВЫ, В К Л Ю Ч А Ю Щ И Е СУРЬМУ 
И ГАЛОГЕНЫ 

Синергические смеси, содержащие сурьму и галогены, 
наиболее широко применяют на практике. Обычно сов­
местно с галогенсодержащими замедлителями горения 
используют триоксид сурьмы. В зоне пиролиза продукты 
разложения галогенсодержащих замедлителей горения 

* На 1 % фосфора приходится 3 2% Вг. 
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(например, НХ) взаимодействуют с триоксидом сурьмы 
по следующей схеме: 

$ь 2о 3 + бнх — • 25ЬхзТ + знао 
5 Ь 2 0 3 + 2НХ *• 2БЬ0Х + Н 2 0 

до 280 °С 
5БЬОХ »- 5 Ь 4 0 6 Х 2 + БЬХз! 

до 460 °С 
4 3 Ь 4 0 6 Х 2 *- 5 5 Ь 3 0 4 Х + БЬХз! 

до 570 °С 
З З Ь 3 0 4 Х >- 4 Б Ь 2 0 , + 5ЬХ» Г 

658 °С 
5 Ь 2 0 3 т в >- БЪ203„ 

Н Летучие галогениды сурьмы реагируют с радикалами 
или НО с образованием галогенводородов. При[ протека-
ниц данных реакций образуются активные гидроксиды 
сурьмы: 

БЬХз + Н » НХ + БЬХа 

БЬХ 3 + НО* >• НХ + БЬОХ + X 

8ЬХ 3 + Н >- НХ + БЬХ 

БЬХ + Н *- БЬ + НХ 

БЬ + НО >• БЬОН 

При изменении концентрации галогенсодержащего 
замедлителя горения возможно изменение кинетики про­
цесса горения материала. Например, синергизм проявля­
ется при использовании пентабромтолуола совместно с 
триоксидом сурьмы в сшитых полиэфирах [218] 
(рис. 7.2). При этом с увеличением концентрации пента­
бромтолуола в области 4—6% при неизменном содержа­
нии триоксида сурьмы наблюдается резкое уменьшение 
времени самостоятельного горения материала. 

В зависимости от материала и вида галогенсодер­
жащего замедлителя горения меняется содержание 
триоксида сурьмы в материале, необходимое для при­
дания ему свойства самозатухания (табл, 7,1). 
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Рнс. 7.2. Изменение продолжительно­
сти самостоятельного горения поли­
эфира, содержащего триокснд сурьмы 
и иентабромтолуол, в зависимости от 
содержания пентабромтолуола [212]. 

Соотношение атомов галогена 
к атомам сурьмы зависит от 
вида материала. Так, соотно­
шение Х/БЬ при Х = Вг мень­
ше, чем при Х = С1, особенно 
при использовании галогенсо-
держащих замедлителей горе­
ния и триоксида сурьмы в по­
лиэфирах (С1/5Ь в 4,5 раза 
больше Вг/БЬ). Увеличение со­

держания триоксида сурьмы в материале выше 15% 
приводит к существенному ухудшению физико-механиче­
ских свойств материала [223]. 

Кроме триоксида сурьмы применяют и другие ее со­
единения, такие, как галогениды сурьмы, органические 
соединения сурьмы, которые лучше совмещаются с мате­
риалом. Эти замедлители горения более летучи, чем 
триоксид сурьмы. Поэтому их действие в большей сте-

Т а б л и ц а 7.1. Содержание галогена и триоксида сурьмы, 
необходимое для обеспечения самозатухания 
некоторых полимеров [81, с. 25] 

Содержание галоге­
нов > /0 Содержа­ Соотношение 

Полимер ние 5 Ь 2 0 3 , атомов 

бром % х/эь хлор бром 

Полиолефины 8 5 5 ,5 
— 6 3 3 ,0 

Полиакрилонитрил 8 — 2 13,7 

— 6 2 4 ,5 
Полистирол 7—8 — 7 3 ,0 Полистирол 

— 7 7 1,5 
Полиэфиры 16—18 -- 2 27,4 

— 8--9 2 6 ,0 
Полиуретаны 4 — 4 3,0 

2 , ) 2 ,5 1,5 

1а 

| 2 « 6 6 
>§ Содержание пентадрим-
§- толуола, % 

}58 



пени проявляется в газовой фазе и меньше в твердой. 
В зоне пиролиза и поверхностной зоне указанные соеди­
нения способствуют образованию коксового остатка. 
Эти соединения не нашли еще промышленного примене­
ния и в некоторых случаях [224] они менее эффектив­
ны, чем триоксид сурьмы. 

Образование галогенидов сурьмы из триоксида сурь­
мы и галогенсодержащих соединений является эндотер­
мическим и протекает по следующей реакции 

5 8 Ь 2 0 3 + 6С,Н 3 Вг 6 • 1 0 8 Ь В г 3 + Х 

5 5 Ь 2 0 3 + 2С 7 Н 3 Вг 6 к КЙЬОВг + X 

где X — углеводородный остаток. 

Синергические смеси могут состоять более, чем из 
двух компонентов. Например, возможно применение 
двух галогенсодержаш,их соединений (бром- и хлорсо-
держ'ащих) и триоксида сурьмы. Обычно для большин­
ства полимерных материалов оптимальное соотношение 
X / S b > 3 . - | 

Согласно данным табл. 7.2, меньшее время самостоя­
тельного горения характерно для материалов с COOTHOJ-
шением X / S b > 3 . При наличии в полиэфире хлора его 
горючесть увеличивается, для равноценного с бромсо-
держащими полиэфирами эффекта снижения горючести 
необходимо увеличить соотношение X/Sb примерно в 
три раза. Например, композиционный материал на осно­
ве полибутилентерефталата (к. и = 50) получают [226] 
путем введения в него хлорсодержащего замедлителе 
горения и триоксида сурьмы при соотношении Cl/Sb =; 
= 18,3. Для сравнения огнестойкий полибутилентерефта 1 

лат (к. и = 31,5) получают, применяя гексабромбензол| 
соль 2 N a 2 0 - 2 S b 2 0 3 - H 2 0 и стеклянное волокно, при со 
отношении Br/Sb 4,3. Интересно отметить, что для ком 
позиции на основе полистирола, в которую введена 
бромсодержащий замедлитель горения и триоксид сурь| 
мы, к. H = 30i при B r / S b > 3 (около 4) и к. и = 26,3 при 
Br/Sb = 3. Таким образом, наблюдается совпадение р 
этих случаях соотношений X/Sb, при которых в различ 
ных композициях и даже в различных видах материа 
лов достигается один и тот же или аналогичный эффек^ 
снижения горючести. 
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Т а б л и ц а 7.2. Время самостоятельного горения сшитых 
полиэфиров, содержащих пентабромтолуол ( П Б Т ) , 
хлорированный парафин (ХП) и триоксид сурьмы [225] 

Содержание, % 
Соотношение 

Х/БЬ 
Время само­
стоятельного 
горения, с ПБТ х п 5 Ь 2 0 3 Вг С1 

Соотношение 
Х/БЬ 

Время само­
стоятельного 
горения, с 

5,5 2 ,0 4 ,5 4,52 1,40 3,76 3 ,0 2 ,8 
7,2 0 ,0 4 ,5 5,91 0,00 3,76 2 ,4 2 ,6 
0 ,0 8,2 4 , 5 0,00 5,74 3,76 5,2 5,6 
8 ,0 4 ,0 4 ,0 6,57 2 ,80 3,34 5,8 1,4 

11,5 0 ,0 4 ,0 9,44 0,00 3,34 4 ,3 1,4 
0 ,0 13,2 4 ,0 0,00 9,24 3,34 9 ,5 3 ,6 

В результате взаимных превращений замедлителей 
горения и взаимодействия этих замедлителей с продук­
тами разложения материала создаются благоприятные 
условия для его коксования. Образовавшиеся при про­
текании этих процессов галогениды сурьмы, являясь 
кислотами Льюиса, позволяют увеличить содержание 
углерода или графитоподобных веществ в поверхност­
ных слоях материалов. 

7.2. МЕТАЛЛ- И Г А Л О Г Е Н С О Д Е Р Ж А Щ И Е С И Н Е Р Г И Ч Е С К И Е 
СМЕСИ 

Синергизм галогенсодержащнх замедлителей горения и 
металлсодержащих соединений, за исключением сурьму-
содержащнх, изучен недостаточно. Известны отдельные 
взаимодействия оксидов металлов, например олова, же­
леза, алюминия, с активными галогенсодержащими ча­
стицами. В частности, оловянная кислота [195] в при­
сутствии галогенсодержащнх веществ по эффективности 
снижения горючести сравнима с триоксидом сурьмы. 
Эта кислота способна проявлять себя как замедлитель 
горения в твердой фазе и в предпламенной зоне вслед­
ствие образования летучих галогенидов олова типа 
5пХ 4 . Вместе с тем 5пХ 4 относится к сильным кислотам 
Льюиса и галогенирующим агентам, способным оказы­
вать каталитическое действие на процессы коксования 
и образования углеродных веществ, обедненных водоро­
дом и, следовательно, менее подверженных горению. 
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Т а б л и ц а 7.3. Кислородные индексы композиций с различным 
содержанием в них компонентов 

Содержание компонентов в полипропилене, масс. ч. 
на 100 масс. ч. полипропилена 

$ п 0 2 1 . н Н а О 2 п а { В 0 3 ) 2 - 3 . 5 Н 2 0 перхлорциклопен-
тадекан 

Кислородный индекс 
полипропилена, % 

5 
7 

10 
20 

0 
0 

15 
13 
10 
0 

20 
0 

40 
40 
40 
40 
40 

0 

23 ,9 
24 ,2 
25 ,4 
24,7 
21,р 
17,? 

Продукты, аналогичные указанным катализаторам, 
вероятно, получаются при наличии в синергическрй сме­
си поливинилхлорида и оксидов железа (РегОз). Дейст­
вительно, сополимер на основе акрилонитрила, бутадие­
на 1Г стирола, содержащий 20 масс. ч. поливинил -
хлорида и 1 масс. ч. триоксида железа, при соотноше­
нии С1/Ре, равном 16,5, имеет кислородный индекс 33,7 
[204]. При отсутствии в сополимере триоксида железа 
кислородный индекс его снижается на 37%, а при отсут­
ствии поливинилхлорида на 4 1 % , что свидетельствует о 
близких вкладах в снижение горючести оксида железа-
и поливинилхлорида. Кислородный индекс сополимера 
без обеих добавок равен 18,5. 

Для снижения горючести полиолефинов, полиэфиров, 
полиуретанов нередко применяют синергические смеси, 
содержащие более двух компонентов, например оксид 
металла, соль другого металла и галогенсодержащие 
соединения [213]. В данном случае для снижения го­
рючести полипропилена применяли гидроксид олова, 
борат цинка и перхлорциклопентадекан (табл. 7.3). 
Наиболее эффективно использовать в равных количест­
вах борат цинка и гидроксид олова при соотношении 
металлсодержащих соединений к галогенсодержащему 
замедлителю горения 1:2. По сравнению с боратом 
цинка при уменьшении содержания гидроксида олова 
до нуля кислородный индекс существенно снижается, 
что указывает на вероятность взаимодействия хлорорга-
нического агента (или продукта разложения) с гидрок-
сидом олова. | 
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Та б л и ц а 7.4. Содержание фосфора и галогена и условные элементные эквиваленты смесей 
замедлителей горения .(при условии придания материалам свойства самозатухания) 

Полимер 

Содержание фосфора и галогена, % 
Условный элементный 

эквивалент 

I II 

Полимер 
фосфор галоген аддитивный эффект (I) реальный эффект (II) 

Условный элементный 
эквивалент 

I II 

Полиолефины 5 40 С1 2 , 5 Р — 20 С1 2 ,5 Р -- 9 С1 5,0 3 ,6 

Полиакрилаты 5 20 С1 2 , 0 Р -- 12,8 С1 2 ,0 Р -- 4 , 0 С1 5,0 3 ,0 
5 16 Вг 1,0 Р -- 12,8 Вг 1,0 Р -• 3 , 0 Вг 5,0 1,9 

Полиакрилонит- 5 10 — 15 С1 1 — 2 Р — 6 — 9 С1 1 — 2 Р — 1 0 — 1 2 С1 5,0 5 - 5 , 3 
рил 

Полиакрилонит- 5 10 — 12 Вг 1 — 2 Р — 6 — 9 Вг 1 — 2 Р — 5 — 10 Вг 5,0 4 , 5 - 5 , 2 
рил 

Полиуретаны 1,5 18 — 20 С1 1 Р — 6 — 7 С1 1 Р — 10 - 15 С1 1,5 1,8 - 2 . 1 

12 — 14 Вг 0 , 5 Р -- 8 — 9 Вг 0 ,5 Р — 4 — 7 Вг 1,5 1,0 - 1 , 3 

Полиэфиры 5 25 С1 1 Р - 2 0 С1 1 Р — 15 — 20 С1 5 3 —5 

12 — 15 Вг 2 Р - 7 — 9 Вг 2 Р - 6 Вг 5 4 , 5 

Эпоксидные 5 26 — 30 С1 2 Р - 1 6 — 1 8 С1 2 Р — 6 С1 5 2 - 3 , 2 
смолы 13 — 15 Вг 2 Р — 8 — 9 Вг 2 Р - 5 Вг 5 3 ,7 — 3,9 

: 6 26 

13 
— 30 С1 

15 Вг 

2 Р -

2 Р — 

13 — 15 С1 

7 — 8 Вг 

2 Р -
2 Р _ 

6 С1 

5 Вг 
6 

6 

2 

3 ,5 

— 3 

- 4 , 0 



Гидроксид алюминия, оксид алюминия и его соли 
можно использовать в качестве замедлителей горения и 
активных наполнителей в полимерных композициях. Эф­
фективность их действия повышается в присутствии га-
логенсодержащих замедлителей горения. Отмечено [227, 
228] проявление синергизма при введении в поливинил-
хлорид смеси триоксида сурьмы и гидрокснда алюми­
ния. Причем оптимальным считают соотношение гидр­
окснда алюминия и триоксида сурьмы, равное 3 [228]. 

К синергистам относят также гидроксиды ряда ще­
лочноземельных металлов, органические соединения ме­
таллов, среди которых по эффективности выделяют фер­
роцен. 

Влияние галогенсодержащих замедлителей горения 
совместно с ферроценом на горючесть полимерных мате­
риалов рассматривается ниже. 

7.3. С И Н Е Р Г И З М ФОСФОР- И Г А Л О Г Е Н С О Д Е Р Ж А Щ И Х 
З А М Е Д Л И Т Е Л Е Й Г О Р Е Н И Я 

Синергизм фосфор- и галогенсодержащих антипирирую-
щих составов проявляется при определенных концентра­
циях компонентов состава: для каждого полимерного ма­
териала. Согласно работе Лайонса [81, с. 20—24] для 
придания полимерам свойства самозатухания в них необ­
ходимо вводить фосфор- и галогенсодержащие соедине­
ния в соотношении, при котором обеспечивается умень­
шение общего процентного содержания фосфора и га­
логена в материале и соответствующего этому содержа­
нию условного элементного эквивалента. В табл. 7.4 
приведены условные элементные эквиваленты при ад­
дитивном и реальном эффектах. Анализируя табл. 7.4, 
можно сделать следующие выводы: 

1. Для придания свойства самозатухания в большин­
ство полимеров (за исключением полиуретанов и эпок­
сидных смол) необходимо ввести одинаковое количество 
фосфора, что говорит о близком химизме взаимодейст­
вия фосфорсодержащих частиц с продуктами разложе­
ния большинства полимеров. 

2. В полиолефинах и полиуретанах фосфор является 
более эффективным, чем галогены. 

3. Вклад от введения брома и хлора в полиакрило-
нитрил практически одинаков, близки по эффективности 
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действия в полиакрилатах бром- и хлорсодержащие со­
единения. Для снижения горючести остальных полиме­
ров, приведенных в таблице, более эффективно вводить 
соединения брома, чем хлора. 

4. Синергизм фосфор- и галогенсодержащих веществ 
проявляется при введении их в полиолефины, полиакри-
латы, эпоксидные смолы. При этом синергические сме­
си, содержащие фосфор и хлор, являются более эффек­
тивными, чем фосфор- пли хлорсодержащие соединения, 
применяемые каждый в отдельности. 

5. Фосфорхлорсодержащие смеси оказались неэффек­
тивными при их введении в полиакрилонитрил и в по­
лиуретаны, мало эффективными при введении в поли­
эфиры. При горении полимеров для первых двух наблю­
дается антагонистический эффект снижения горючести, 
а для последнего — аддитивный. 

6. При введении фосфорбромсодержащих смесей в 
полиакрилонитрил наблюдается аддитивный эффект сни­
жения горючести материала. В случае применения сме­
сей подобного типа в полиэфирах достигается эффект 
снижения горючести, превышающий на 11% эффект, 
получаемый при использовании фосфор и бромсодержа-
щих замедлителей горения каждого в отдельности. 

7. Эффективность действия замедлителей горения в 
синергических смесях не равноценна эффективности их 
действия каждого в отдельности. Например, бромсодер-
жащие соединения на 25% эффективнее их хлорсодер-
жащих аналогов, а в синергических смесях эти соедине­
ния уже на 78% эффективнее хлорсодержащих в фос-
форгалогенсодержащих смесях. 

Приведенные данные можно использовать для при­
ближенной ориентировки при составлении рецептур си­
нергических смесей (антипирнрующих составов). Однако 

"приведенные в табл. 7.4 содержания элементов в синер­
гических смесях, можно рассматривать как приближен­
ные величины. В конкретных композициях возможно 
уменьшение содержания элементов. На примере поли­
эфирных композиций можно показать, что эффектив­
ность фосфор- и хлорсодержащих замедлителей горения 
при совместном использовании может быть выше, чем 
указано в табл. 7.4. При введении ди(метакрилоксиэтил)-
мехилфосфоната (ДММФ) в полиэфирные композиции 
на основе, ролиэтиленфумараттетрахлорфтадата 
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(ПЭФТХФт) и стирола с общим содержанием хлора, 
равным 16,5%, и фосфора — 0,6% эффективность повы­
шается на 72%. При этом условный элементный эквива­
лент соответствует 2,9, потери массы при горении 8,5%, 
время самостоятельного горения 3 с. Согласно табл. 7.4, 
эффективность от применения лучших антипирируюших 
составов (с условными элементными эквивалентами, 
равными ~ 3 ) в полиэфирах равна 67%, возможен так­
же аддитивный эффект. Менее эффективна полиэфирная 
композиция с общим содержанием хлора 13,1% и фос­
фора 1,8%, условный эквивалент которой равен 3,7, по­
тери массы при горении 10%, время самостоятельного 
горения 10 с. По сравнению с аддитивной смесью услов­
ный элементный эквивалент для этой композиции на 
35% меньше. 

Интересно выяснить, как изменяется эффективность 
действия замедлителей горения с уменьшением содер­
жания атомов водорода в полимерах, поскольку при па­
ком уменьшении снижается вероятность образования 
активных водородсодержащих радикалов. Приведенные 
в табл. 7.4 значения содержания галогенов, введенных 
в полиэтилен, полиметилметакрилат, полиакрилонитр^л, 
соответствуют определенной доли атомов водорода, за­
мещенных в полимере на галоген: 

„ Полиме- _ 
Поли- тилмета- Полиакрило-
этнлен крилат нитрил 

Содержание галогенов, % 
хлора 40 20 15 
брома — 16 12 

Доля замещенных атомов во­
дорода 

хлором 0,51 0,70 0,27 
бромом — 0,49 0 ,20 

Согласно приведенным данным, нет линейной зависи­
мости между долей замещенных атомов водорода хло­
ром и его содержанием, достаточным для достижения 
эффекта самозатухания (% О ) . Вместе с тем наблюда­
ется такая зависимость содержания С1 от содержания 
водорода в рассматриваемых полимерах (рис. 7.3). Та­
кая зависимость казалось бы подтверждает гипотезу | о 
влиянии на горючесть полимеров числа атомов водоро­
да, замещенных на другие элементы или группировки, 
которые не образуют с кислородом активных радикалов 
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3, Рис. 7.3. Изменение содержания гало­
гена, необходимого для прида­
ния полимерам свойства самозатуха­
ния, в зависимости от содержания во­
дорода в полиэтилене ( Л , полиметил-
метакрилате ( 2 ) , полиакрилонитри-
ле (3). 

Содержание ВодороЗа,°1о 
5 Ю 1$ 

[42]. Однако имеются данные, 
которые противоречат этой ги­
потезе. Действительно в поли­
меры независимо от содержа­
ния в них водорода для прида­
ния им свойства самозатуха­
ния необходимо ввести 5% 
фосфора. 

В синергических фосфорхлорсодержащих смесях эф­
фективное содержание хлора, необходимое для сниже­
ния горючести материала до эффекта самозатухания, 
должно быть равно: для полиэтилена 10,8%, полиме-
тилметакрилата 4%, полиакрилонитрила 10% (при со­
держании фосфора, равном 2 % ) . При этом установить 
какую-нибудь связь с содержанием водорода или долей 
атомов водорода, замещенных в полимерах атомами га­
логена и фосфора, не представляется возможным. 

Оценку оптимальных концентраций элементов (фос­
фор- и галогенсодержащих замедлителей горения), при 
которых обеспечивается уменьшение горючести и повы­
шение огнестойкости полимерных материалов, можно 
проводить по изменению какого-либо показателя горю­
чести от соотношения элементов Х/Р. Согласно данным, 
приведенным в табл. 7.5, потери массы во время горения 
при малых значениях С1/Р невелики, при С1/Р = 2—7 
наблюдается в основном увеличение горючести, а при 
больших значениях С1/Р возможно уменьшение горю­
чести. 

Как следует из данных табл 7.5, в средней области 
соотношений С1/Р наблюдается увеличение потерь мас­
сы при горении полиэфирных материалов (рис. 7.4). Од­
нако по времени самостоятельного горения характер 
зависимости может быть иным, так как с увеличением 
содержания фосфора в материале увеличиваются про­
цессы коксообразования и снижается скорость горения. 
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В табл. 7.6 приведены данные по влиянию фосфор! и 
хлорсодержащих добавок на образование и прочность 
кокса пенопласта. Без замедлителей горения коксования 
этого материала не происходит. Хлорсодержащие замед­
лители горения приводят к образованию небольшого ко­
личества кокса. При совместном присутствии в материа­
ле фосфора и хлора образуется непрочный кокс. Проч­
ный кокс образуется при наличии в материале одного 
фосфора, при этом существенно повышается температу­
ра самовоспламенения материала. 

Время самостоятельного горения при введении в ма­
териал галогенсодержащих соединений, несмотря на 
сравнительно высокие потери массы при горении, может 
быть небольшим или равным нулю (образец затухает 
сразу при вынесении его из пламени). 

Т а б л и ц а 7.5. Характеристика трехмерных фосфорхлорсодержащих 
полиэфиров [2, с. 64] 

Изменение 2 
— I 

Содержание содержания 
фосфора во нт

н а а 
элемента, % внутренних О) с к о о 

Полиэфир 
слоях полимера 

С1/Р 
О) 3 

о 
н о к 

ж Полиэфир 
а? 

С1/Р «я к 
а ё 

* - са
ис

 
)р

ен
1

 

фосфор хлор 
о," р/

р,
 

С
Л

О
В

г 

;о
те

р*
 

?р
ен

и!
 

ре
м

я и 
о и 

< СГ) С й « Я 

ДМХ, АГФп, 1,8 13,1 1,1 60 7,3 3 ,7 1 з.о 1 0 
ДМЭ, ДАМФ 

ДМХ, АГФп, 2 ,1 14,4 — — 6,9 4 ,2 1 2.4 1 5 
ГМА, ДАМФ 

ПЭФТХФп, С, 0 ,6 16,5 0 ,6 100 30 2 ,9 *,5 3 
ВИНИФос 

ПЭФАФ, 8,2 9 ,1 — — 1,1 9 ,5 5.2 0 
ВИНИФос 

ПЭФТХФт, С, 2 ,2 15,1 0,44 20 6,7 4 ,4 1 1,0 
Д М М Ф 

ПЭФХ, ТГМ, 2 ,5 16,1 0,42 17 6,4 4 ,8 1 3,0 6 
Д М М Ф 

3,0 

ПЭФХ, Д М М Ф 4,4 17,2 1,2 27 3 ,8 6,9 10,0 0 
ПЭФХ, ДММФ 6,4 11,9 1 ,з 20 1,9 8,1 1 2 ,0 4 

П р и м е ч а н и е. ДМХ — полиднэтиленглнкольфумаратхлорэндат, АГФп — 
поли(моноаллнлглицерин)пропиленфталат, ДМЭ — диметакрилат этиленгл^ко-
ля, ДАМФ — диаллилметилфосфонат, ГМА — глицидилметакрилат, ПЭФТХФт — 
полнэтнленфумараттетрахлорфталат, С — стирол, ВИНИФос — дихлорэтилви-
нилфосфонат, ПЭФАФ —= полиэтиленфумараталлилфосфонат, ДММФ — ди(мет-
акрнлоксиэтил)метилфосфонат, ПЭФХ —полнэтнленфумаратхлорэндат, ТГМ — 
диметакрилат трнэтиленглнколя. 
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о I г з у 5 б по го зо 50 во 70 
Соотношение Ы/р ( 

Рис. 7.4. Зависимость потерь массы при горении фосфорхлорсодержа-
щих трехмерных полиэфиров от соотношения С1/Р: 
а — олнгофумарат, сшитый дн(р\|}'-хлорэтил)внннлфосфонатом; 6 — олнго-
фумарат, сшитый дн(метакрнлоксиэтил)метнлфосфонатом. 

Т а б л и ц а 7.6. Влияние фосфор- и хлсрсодержащих добавок 
на температуру самовоспламенения 
и прочность кокса пенопласта [ Н О ] 

Содержание замедлителя 
горения, % Температура 

Коксуемость 
фосфор­

содержащего 
хлор-

содержащего 

самовоспламе­
нения, °С 

Коксуемость 

0 
0 
5 

10 

0 
50 
50 

0 

510 
510 
538 
594 

Не коксуется 
Мало коксуется 
Образуется непрочный кокс 
Образуется прочный кокс 

На основании результатов, полученных при исследо­
вании газовыделения из материалов при 350°С, и дан­
ных термогравиметрии можно предположить следую­
щую схему взаимодействия фосфор- и галогенсодержа-
щих частиц в зоне пиролиза фосфюргалогенсодержащих 
материалов: 
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1. Алифатические галогенсодержащие фрагменты! в 
материале деструктируют с образованием галогенводо-
родов 

-ИХ + НХ + С Н а = С Н ь У (7 2) 

2. При этом образуются соединения с ненасыщенны­
ми связями, взаимодействие между которыми может 
привести к образованию углеродных слоев | 

С Н 2 С Н 2 

—я1—но/ ^ с н - и ' — — я ' — н е / \ c h - r ' 
• " 1 1 (7 3) 

Н2Сч̂  ^СН2 Н2С^ у-СН2 

с н с н 
I I 
Я' Я' 

3.. Выделяющийся» галогенводород при взаимодейст­
вии с алифатическими фосфорсодержащими фрагмен­
тами стимулирует образование кислых группировок 

/О 
\ о н — 

Н Х + = Р ( 0 ) О Я • = Р ( 0 ) С Н + ХРч (7 4) 

4. При взаимодействии этих группировок образует­
ся пирофосфатные мостики (за счет процесса дегидрата­
ции) 

^ ° о 
2 = Р ( 0 ) О Н - = Р Х || (7¡5) 

X ) — Р = 

а затем полифосфорная кислота, которая в свою оче­
редь катализирует процессы дегидратации и коксова­
ния. 

5. При образовании достаточного количества гало-
генводородов вероятно взаимодействие их с пирофосфат-
ными группировками с образованием галогенфосфорср-
держащих фрагментов Х Р ( 0 ) = 

^ ° О 
= Р Ч || + Н Х >- = Р ( 0 ) О Н + Х Р ( 0 ) = (7 

х О — Р = 
6) 

69 
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Рис. 7 .5 . Кривые газовыделения 
(HCl) , полученные при пиролизе 

• (350 °С) фосфорхлорсодержащнх 
полимеров с соотношением С1/Р, 
равным 30 (кривая / ) и 7 (кри­
вая 2): 
С — содержание HCl в газовой смеси 
при сэхигании полимера массой 1 г; т — 
продолжительность выделения HCl. 

При высоких значениях 
соотношений Х/Р (обычно 
более 15) наличие фосфора 
в фосфоргалогенсодержа-

Q z ч 6 8 10 щ И Х полимерах снижает 

вом этапе деструкции материала. Фосфорсодержащие 
частицы почти полностью диффундируют из зоны пиро­
лиза в поверхностную зону материала (см. табл. 7.5). 
В этом случае на кривой газовыделения отсутствует 
участок, соответствующий индукционному периоду выде­
ления галогенводорода (рис. 7.5, кривая 1 ) . 

Если Х/Р<с2, то ускоряются процессы образования 
полифосфорной кислоты, что обусловливает эффектив­
ный катализ процессов коксования. При этом диффузия 
фосфорсодержащих частиц из внутренних слоев мате­
риала к поверхности усиливается (см. табл. 7.5), воз­
растает эндотермический эффект в области температур 
до 250°С (рис. 7.6, кривая / ) , а кривые газовыделения 
имеют Б-образный характер. 

Прн значениях Х / Р > 3 в ряде случаев протекают 
процессы (см. реакции 7.3 и 7.6). 

Согласно термограмме (рис. 7.6, кривая 2) , в обла­
сти температуры 300°С, до которой прогреваются внут­
ренние слои фосфорхлорсодержащего материала 
(С1/Р = 6,9), наблюдаются экзотермические эффекты, 
связанные с процессами термоокисления. В то же вре­
мя кривая газовыделения этого материала имеет 8-об-
разный характер (см. рис. 7.5, кривая 2). Сравнитель­
но высокое значение времени самостоятельного горения 
(см. табл. 7.5) этого материала свидетельствует о нару­
шении синергизма. Возможно, это обусловлено образо­
ванием хлороксида фосфора, который при 900—1000°С 

г, мин степень дегидрогалогениро-
вания и окисления на пер-
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Рис. 7.6. Термограммы фосфор-
хлорсодержащих полимеров при 
отношении С1/Р=1,1 (кривая / ) и 
С1/Р = 7 (кривая 2). 

может взаимодействовать 
[223] с кислородом возду­
ха с образованием и 
СЬ. Образующиеся вещест­
ва являются плохими инги­
биторами горения в газо­
вой фазе. 

При образовании более сложных частиц, содержащих 
галоген и фосфор, без дополнительных исследований 
довольно трудно объяснить реальные результаты^ Вслед­
ствие образования сложных галогенсодержащих частиц 
меняется скорость горения и разложения полимерных 
материалов. Например, при замене остатка тетрахлор-
фталевого ангидрида на остаток хлорэндикового| в трех­
мерных фосфорхлорсодержащих полимерах на \ кривых 
газовыделения при пиролизе полиалкиленхлорэндата 
имеется более пологий участок (соответствующий индук­
ционному периоду при разложении), чем на кривой га­
зовыделения полиалкилентетрахлорфталата (рис. 7.7). 

Возможно изменение схемы разложения при] замене 
в полиэфирной композиции диаллилметилфосфоцата ш и 
дихлорэтилвинилфосфоната на ди (метакрилоксиэтил)м2-
тилфосфонат, при введении которого в полимер возрас­
тает вероятность протекания процессов деполимеризации 

Рис. 7.7. Кривые газовыделения, 
полученные в результате разло­
жения при 350 "С трехмерных 
хлорфосфорсодержащнх поли­
меров с тетрахлорфталевым 
(кривая / ) и хлорэндиковым У 
(кривая 2) остатком в звене: 

С — содержание газа, выделяющего­
ся в газовую смесь при сжигании 
навески полимера массой 1 г; т — 
продолжительность выделения газа 
в поверхностную зону. 

в е ю 
г, мин 
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Рис. 7.8. Оценка эффективности действия смесей замедлителей горе­
ния, содержащих Р и С1, на снижение горючести материалов в зави­
симости от условного элементного эквивалента (а) и соотношения 

Д — антагонистический эффект; О — синергическнй эффект; • — аддитивный 
эффект. 

с выделением фосфорсодержащего мономера. Однако 
характер зависимости изменения потерь массы при го­
рении фосфорхлорсодержащих трехмерных полиэфиров 
от соотношения С1/Р существенно не зависит от того, 
образуются ли простейшие или сложные галоген- или 
фосфорсодержащие продукты деструкции. Наблюдается 
сдвиг нарушений синергизма, в частности, в полимерах 
на основе ДММФ в область меньших соотношений С1/Р 
(рис. 7.4). 

В целом схемы, подобные приведенной ранее, несмот­
ря на наглядность и полезность для понимания механиз­
ма процессов, удовлетворительны для предсказания по­
ведения только близких по строению полимеров. Приме­
ром тому могут служить совершенно иные результаты, 
полученные при исследовании синергизма хлор- и фос­
форсодержащих замедлителей горения в полиэфирах 
другого строения [212]. Эффективность действия смесей 
замедлителей горения в этом случае можно оценить, 
сопоставляя скорости горения при изменении условного 
элементного эквивалента в полиэфирах, содержащих 
фосфор или смесь фосфор- и хлорсодержащих соедине­
ний. С увеличением содержания фосфора уменьшается 

С1/Р (б ) : 
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скорость горения фосфорсодержащих по^иэфйр)ов 
(рис. 7.8,«). Если точки, соответствующие скорости го­
рения полиэфиров, содержащих фосфор и хлор, лежат, 
выше линии, то это означает, что при горении наблюда­
ется антагонистический эффект добавок. Если точки ле­
жат ниже указанной линии, то смесь является синергиче-
ской. Скорость горения полиэфиров, содержащих фос­
фор и хлорсодержащие соединения, от соотношения 
С1/Р приведена на рис. 7.8,6. Как видно из рис. 7.&|, а 
и б проявление синергизма наблюдается только в об­
ласти соотношений С1/Р от 2,5 до 10. Условные элемент­
ные эквиваленты при этом принимают значения 3 и 4, 
а эффективность изменяется в зависимости от соотноше­
ния С1/Р следующим образом: 

С1/Р Эффективность, %» 

2 ,5 4 
5,0 14 

10,0 15 

* Расчет эффективности проведения по формуле ДУ/У а-100%, где \У — 
разность скорости горения при аддитивном и синергическом эффекте, У а —ско­
рость горения при аддитивном эффекте. 

Более эффективной (см. рис. 7.7, б ) является синрр-
гическая смесь с условным эквивалентом 4 при соотно­
шении С1/Р = 5. Поскольку скорость горения полиэфира, 
содержащего смесь, более близка к скорости горения 
фосфорсодержащих полиэфиров с оптимальным содер­
жанием фосфора, при оценке эффективности действия 
замедлителей горения по скорости горения ошибка экс­
перимента может достигать существенных значений 
(10%) . В свою очередь условия при оценке этого показа­
теля по условному элементному эквиваленту трудно вос­
произвести. Более правильно проводить оценку эффек­
тивности действия смесей замедлителей горения по сум­
марным показателям. Однако для их разработки необ­
ходимо повысить надежность и достоверность экспери­
ментальных данных, полученных методами, описанными 
в гл. 3. Кроме того, при изучении горючести и огнестой­
кости необходимо учитывать зависимость параметров 
горючести и огнестойкости не только от состава мате­
риала, но и от его физической и химической структуры 
и изменения этой структуры в процессах пиролиза и(го­
рения. 
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При составлении антипирирующих составов необхо­
димо учитывать возможные взаимодействия между за­
медлителями горения при повышении температуры. При 
этом чем больше число замедлителей горения, тем слож­
нее выяснить вероятность протекания реакций между ни­
ми и с продуктами разложения материала. Например 
оксид сурьмы в фосфоргалогенсодержащих полимерах 
не всегда приводит к значительному снижению горюче­
сти, а в некоторых случаях способствует ее повышению 
[218]. Эффект от применения тройной смеси в ряде слу­
чаев меньше, чем эффект, полученный при использова­
нии в полимере только галогенсодержащих соединений 
и триоксида сурьмы. При этом не соблюдаются соотно­
шения С1/ЭЬ и С1/Р. Несмотря на нарушения соотноше­
ний, кислородные индексы полимеров, содержащих двух-
компонентные составы, сравнительно высоки (табл. 7.7). 

Низкие кислородные индексы полиэфиров, содержа­
щих трехкомпонентные составы, можно объяснить обра­
зованием фосфата сурьмы, который обладает меньшей 
каталитической способностью при коксовании, чем по­
лимерная фосфорная кислота. Фосфат сурьмы препятст­
вует образованию хлоридов сурьмы, а следовательно, и 
защитного слоя. Кроме того, он затрудняет диффузию ча­
стиц, содержащих хлор, в поверхностную зону. При 

Т а б л и ц а 7.7. Зависимость кислородных индексов полиэфира*, 
содержащего фосфор и галогены, 
от введения триоксида сурьмы [230] 

Замедли­
тель 

Содержание 
Галоген- и фосфоргалоген- Замедли­

тель 
элемента. % Триоксид Кислород­

ные 
содержащне ааыедлители горения, сурьмы. индексы. 

горения масс. ч. Р С] масс. ч. % 

Хлорированный парафин 

Трис (дихлорпропил) фос­
фат 

Трис (дибромпропил) фос­
фат 

15 0 10,5 7 ,5 35,0 10,5 
15,0 36,7 

15 1,1 7,4 0,0 23,2 7,4 
15,0 23 ,8 

15 0 ,7 10,3 0 ,0 25,5 
15,0 29,5 

* Испытания проводили с иолипропнленфумаратфталатом, сшитым стиро­
лом; кислородный индекс полиэфира равен 19,2. 
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наличии триоксида сурьмы в фосфоргалогенсодержащих 
полимерах время самостоятельного горения практически 
не снижается. 

7.4. С И Н Е Р Г И З М ФОСФОР- И А З О Т С О Д Е Р Ж А Щ И Х 
З А М Е Д Л И Т Е Л Е Й ГОРЕНИЯ 

Синергизм фосфоразотсодержащих соединений может 
быть объяснен [218] следующим. 

1. Присутствие азотсодержащих соединений в фос­
форсодержащих полимерах облегчает образование г:о-
лифосфорной кислоты, являющейся дегидратирующим, 
фосфорилирующим агентом и катализатором процессов 
коксования. 

2. Азотфосфорсодержащие смеси или образовавшие­
ся в процессе их деструкции соединения являютря веще­
ствами, разлагающимися с выделением воды ц углеро­
да. .Возможно образование летучих соединений азота, 
ингибирующих горение, не исключена вероятность появ­
ления на поверхности материала защитных термоустой­
чивых пленок из соединений фосфора и азота. | 

Указанные причины были установлены при изучении 
горючести и термоокислительной стабильности полимер­
ных материалов, содержащих фосфор и азот. Например, 
исследованиями ДТА—ТГ хлопка, пропитанного диам-
монийфосфатом, были обнаружены два эндотермичес­
ких эффекта в области температур 240 °С и 250—310 9 С. 
Первый эффект приписывают фосфорилированию цел­
люлозы, а второй — процессам дегидратации {117, с .66] . 
Близкие результаты получены при обработке целлюлоз­
ных материалов аммонийфосфатом (рис. 7.9), а также 
при пиролизе в гелии аналогичных материалов. Отмече­
но [117, с. 61] , что для целлюлозы, обработанной 8% ам-
монийфосфата, максимальная скорость деструкции ((по­
тери массы) при 280 °С примерно в 1,5 раза меньше, а 
теплота пиролиза в 1,4 раза меньше значений аналогич­
ных параметров, но для необработанной целлюлозы. Све­
дение в целлюлозные материалы кислого фосфата аммо­
ния приводит к снижению энергии активации пиролиза 
этих материалов с 221,5 (для необработанной целлюло­
зы) до 133,8 кДж/моль, а предэкспоненциального мно­
жителя— с 10 1 9 м и н - 1 до 10 1 2 м и н - 1 . Поскольку данные, 
полученные при пиролизе материалов, согласуются^ с 
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данными по горючести, 
можно считать, что азотфос-
форсодержащие смеси за-

Рис. 7.9. Термограмма хлопка, про­
питанного аммонийфосфатом. 

^1 1 1 1 1 1 I медлителей горения дейст-
ю о гоо зоо чоо у о о В уют в основном в твердой 

Гемпература,"с фазе, т. е. в зоне пиролиза 
и поверхностной зоне. 

Синергизм азотфосфорсодержащих смесей замедлите­
лей горения наиболее полно изучен для целлюлозных 
материалов. Для снижения горючести целлюлозных ма­
териалов используют как неорганические (типа фосфа­
та аммония), так и органические (например, полиами-
нофосфонаты, полифосфонитрилхлорид и др.) соедине­
ния. 

Синергизм в случае применения азотфосфорсодержа­
щих смесей определяют по эффекту снижения горючести 
и росту огнестойкости материала или по снижению со­
держания элемента или замедлителя горения в материа­
ле. Например, хлопковая целлюлоза, обработанная ди-
фенилфосфорамидатом при содержании фосфора в ма­
териале 2,5% и азота 1,1%, не воспламеняется. Вместе 
с тем при использовании только дифенилфосфата такой 
эффект может быть достигнут при наличии в материале 
более 7,5% фосфора. В этом случае в материал следует 
ввести более 60% замедлителя горения. Вводить замед­
лители горения в таких количествах нецелесообразно 
вследствие снижения эксплуатационных характеристик 
изделий даже при полном совмещении смесей или за­
медлителей горения с материалом. 

При введении в целлюлозные материалы смесей, со­
держащих трифенилфосфат с гуанидинкарбонатом, окси-
метилфосфониевое соединение с мочевиной [231], зна­
чительно повышается огнестойкость материалов. Это в 
ряде случаев объясняют [218] превращениями азотсо­
держащих соединений в производные триазинов, соли 
амидов, а также с фосфорилпрованием целлюлозы при 
взаимодействии ее с фосфорсодержащими частицами. 
Например, при нагревании компоненты смеси трифенил-
фосфата и гуанидинкарбоната разрушаются с образова-
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нием фосфорной кислоты и меламина, которые взаимо­
действуют друг с другом. Образующиеся при этом соли 
выступают в роли фосфорилирующих и дегидратирую­
щих агентов. Кроме того, меламин и фосфорная кислота 
способствуют протеканию на поверхности материала 
процессов коксования. При фосфорилировании целлюло­
зу обрабатывают фосфорной кислотой и карбамидом 
(соотношение азота к фосфору 1 : 3) [232]. 

При исследовании аминофосфонатов были обнаруже­
ны [233] водородные связи между амино- и фосфориль-
ными группами. При этом образующиеся соединения 
превращаются затем в более прочные вещества, близкие 
по структуре графитоподобным. Так, полифосфазены 
с орторомбической структурой при нагревании приобре­
тают гексагональную структуру при сохранении попе­
речного порядка [234]. Причем фосфазеновые соедине­
ния являются универсальными для многих материалов. 
В этих соединениях ив атом азота приходится атом фос­
фора и соотношение Ы/Р равно 0,45. 

Представляет интерес тот факт, что большинство эф­
фективных смесей замедлителей горения имеет неболь­
шие соотношения Ы/Р менее 1. Оптимальные соотноше­
ния и условные элементные эквиваленты были установ-

смесей, применяемых для снижения горючести целлюло­
зы. Обычно это смеси, содержащие тетракис(оксим<2-
тил) фосфонийхлорид и мочевину или триметилолмелл-
мин. I 

При уменьшении содержания фосфора в кчэмпоз:*-
ции на 1 % содержание азота необходимо увеличить в 
10 раз; например, 0,1% фосфора заменяет 1% Цзота в 
целлюлозных материалах. В азотфосфорсодержащгх 
композициях при содержании фосфора более 1% заме­
на 1% фосфора равноценна 2% азота [81, с. 21] . В свя­
зи с этим условный элементный эквивалент при адди­
тивном эффекте действия добавок при содержании 
фосфора в системе до 1,0% будет отличаться от анало­
гичного параметра при содержании фосфора в системе 
более 1 %. < 

В табл. 7.8 приведены кислородные индексы хлопко­
вой целлюлозы для различных содержаний фосфора и 
азота (условных эквивалентов и соотношений Ы/Р). 
Как видно из табл. 7.8, наилучшие результаты достига-

лены экспериментально для 
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ются при низких соотношениях Ы/Р и сравнительно вы­
соких значениях условных элементных эквивалентов. 

При сравнении значений условных элементных экви­
валентов оказалось, что эквиваленты, приведенные в 
скобках, лучше согласуются с экспериментальными дан­
ными, чем эквиваленты, рассчитанные (в зависимости 
от содержания фосфора). Учитывая атомные массы 
фосфора и азота, получим, что один атом фосфора в по­
лимерах равноценен примерно 2,5 атома азота или 1% 
фосфора равноценен 5% азота. Следовательно, для до­
стижения эффекта самозатухания необходимо ввести в 
полимерный материал около 25% азота, что соответст­
вует 5% фосфора. Это значение лежит между содержа­
ниями азота в трудновоспламеняемом найлоне (13%) и 
в трудносгораемом меламиноформальдегидном полимере 
(46%) . Естественно, что при увеличении содержания 

Т а б л и ц а 7.8. Изменение кислородных индексов хлопковой 
целлюлозы в зависимости от содержания азота 
и фосфора в материале. 

Фосфор Содержание 
элемента, % 

Соотношение 
Ы/Р 

Условный 
элементарный 
эквивалент* 

Кислородный 
индекс, % 

0 0 0 18,0 
0 ,10 5 50,00 0 ,60(1,00) 21,0 
0 ,30 3 10,00 0,60(0,90) 21 ,0 
0 ,50 1 2 ,00 0,60(0,70) 20 ,5 
0,50 2 4,00 0 ,70(0,90) 21,0 
0,30 5 17,00 0,80(1,30) 22 ,5 
0,50 3 6,00 0 ,80(1,10) 22,0 
0,50 4 8,00 0,90(1,30) 23 ,0 
1,50 2 1,33 2 ,50(1,90) 26 ,3 
1,50 3 2,00 3 ,00(2,10) 27,8 
1,50 4 2 ,70 3 ,50(2,30) 28 ,8 
1,50 5 3 ,33 4 ,00(2 ,50) 30 ,0 
2 ,10 1 0,50 2 ,60(2,30) 27 ,8 
2 ,10 2 1,00 3 ,10(2,50) 29 ,0 
2 ,10 3 1,40 3 ,60(2 ,70) 30,2 
2 ,10 4 1,90 4 ,10(2,90) 31 ,5 
2 ,75 1 0 ,36 3,25(2,95) 30 ,0 
2 ,75 2 0,72 3 ,75(3,15) 31,0 
2 ,75 3 1,10 4 ,25(3 ,35) 32,1 

* В скобках приведены условные элементные эквиваленты, рассчитанные 
с учетом аддитивного эффекта при равноценной замене 1% фосфора на 
5% азота. 
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Рис. 7.10. Оценка эффективности 
действия смесей замедлителей го­
рения, содержащих Р и ,Ы, на сни­
жение горючести материалов в за­
висимости от условного элементно­
го эквивалента: 
|А — антагонистический эффект; О — 
сннергический эффект; • — аддитивный 
эффект. 
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фосфора в антипирирующем 
составе существенно повы­
шается огнестойкость соот­
ветствующих полимерных 
материалов. При этом 
уменьшаются соотношение 
Г^/Р и условные элементные 
эквиваленты. 

Сравнить эффективность действия азотфосфорсодер 
жащих смесей можно по двум параметрам при сравне 
нии кислородных индексов с условным элементным эк 
вивалентом и содержанием фосфора в композиции, со 
держащей только фосфор (рис. 7.10). Аддитивный 
эффект фосфор- и азотсодержащих соединений соответ 
ствует линейной зависимости кислородных индексов от 
содержания фосфора. Синергизм фосфор- и азотсодер^ 
жащих замедлителей горения в хлопковой целлюлоз^ 
наблюдается при соотношениях Ы/Р не более 3 и значе­
ниях условного элементного эквивалента 1,5—3,0. При 
больших соотношениях Ы/Р, и небольших значениях ,ус| 
ловного элементного эквивалента наблюдается аддитивт 
ное действие добавок или антагонизм их. Эффективность^ 
синергических смесей особенно высока в области' значе 
ний условных элементных эквивалентов 2—3 при соот 
ношении Ы/Р 0,3—3,5. 

Эффективность действия смеси замедлителей горе 
ния во многом зависит от вида материала, в который 
она вводится. Получены фосфоразотсодержащие |замед 
лители горения или их смеси, которые наиболее эффек 
тивпы только в определенных материалах. Например 
для снижения горючести жестких п о л и у р е т а н о в Ь 1 х пей 
широко используют диэтил-Ы^'-бис(2-гидро )ксиме' 
тил) аминоэтилфосфонат. Для достижения эффекта са 
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мозатухания в пенополиуретан достаточно ввести 12,5— 
14,0% этого соединения. При использовании фосфорсо­
держащего полиола для достижения такого же эффекта 
его необходимо ввести в полиуретан в большем количе­
стве, чем данного соединения. 

При этом в первом случае условный эквивалент ра­
вен 1,7, а во втором — 2,5. 

Содержание вводимого элемента или условный эле­
ментный эквивалент во многом зависит от структуры за­
медлителей горения и материала. 

Горючесть термопластов обычно выше горючести ре-
актопластов. Это обусловлено большей плотностью реак-
топластов по сравнению с термопластами. Поэтому сни­
зить горючесть термопластов значительно сложнее, чем 
реактопластов. Например, для нолиметилметакрилата 
фосфоразотсодержащие смеси оказались менее эффек­
тивными, чем фосфаты и фосфонаты. Горючесть реакто­
пластов при совместном использовании фосфор- и азот­
содержащих соединений значительно уменьшается. В ча­
стности, синергический эффект наблюдается при нали­
чии фосфора и азота в полиалкиленмалеинатах, сшитых 
стиролом и акрилонитрилом, содержащих гриэтилфос-
фат (табл. 7.9). 

Лучшие результаты снижения горючести были полу­
чены для полиэфирной композиции с соотношением 
1Ч/Р = 4,4 и условным элементным эквивалентом 1,9. Эти 
значения близки к оптимальным значениям аналогич­
ных параметров для смесей фосфор и азотсодержащих 
замедлителей горения, применяемых для снижения го­
рючести целлюлозы. 
Т а б л и ц а 7.9. Эффект снижения горючести полиэфира 
при введении в него триэтилфосфата и акрилонитрила 

Содержание компонентов 
в материале, масс. ч. Соотно­ Уело шый 

Горючесть 
Скорость 

полн-
»фнр стирол акрнло-

нитрил 
трн-

этил 
фосфат 

шение 
Ы/Р 

элементный 
эквнв1лент 

Горючесть горения, 
см/мнн 

66 11 17 6 4 ,4 1,9 Время само­
стоятельного 

— 

70 
84 ,3 
66 

30 
15,7 
22,6 5 ,7 5,7 1,5 

0 
0 

1.3 

горения 5 с 
Горит 
Горит 
Горит 

2 ,0 
2 ,3 
1.3 
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Неплохие результаты получаются при введении в ма­
териалы синергических смесей содержащих фосфор, азот 
и галоген [235]. Введение в полиэфирные композиции 
галогенфеноксифосфазенов приводит к повышению ^х 
огнестойкости. Например при добавлении 0,4—4,0% это­
го соединения условный элементный эквивалент состав­
ляет 0,5—4,3. \ 

При введении в полиуретан 22,5% феноксифосфазе-
на образуется трудновоспламеняемый полиуретан с ки:-
лородным индексом 28,1. Замена этого фосфарена *а 
гексабромфеноксифосфазен приводит к увеличению 
его кислородного индекса до 32,1 [236]. 

7.5. АНТАГОНИЗМ И С И Н Е Р Г И З М 
М Е Т А Л Л Ф О С Ф О Р С О Д Е Р Ж А Щ И Х З А М Е Д Л И Т Е Л Е Й ГОРЕНИ5 

Антагонизм действия металл- и фосфорсодержащих ча­
стиц может быть объяснен вероятным образование^ 
проч.ных фосфатов металлов, диффузия которых затруд­
нена из зоны пиролиза в поверхностную зону. Влияние 
этих солей как катализаторов процессов дегидратации 
и коксования в большинстве случаев проявляется при 
высоких температурах. 

Вместе с тем фосфаты металлов являются малоак­
тивными катализаторами или катализаторами средней 
активности процесса дегидратации, который, по мнению 
многих исследователей, предопределяет коксование ма­
териала (табл. 7.10). 

Большинство фосфатов металлов представляет собой 
высокоплавкие соединения, а их кристаллическая струк­
тура не соответствует слоевой структуре графита подоб­
ных веществ. Однако структурные изменения фосфатов 
или образованных из них продуктов возможны в кислой 
среде, например, при образовании галогенводородов при 
деструкции галогенсодержащих замедлителей горени|ь 
В частности, для получения невоспламеняющегося труд­
носгораемого полистирола с кислородным индексом 42 
в его композицию вводят, наряду с бромсодержащим 
замедлителем горения таким, как а , (3-дибромстильбен, 
фосфат кальция [237]. Для получения самозатухающе­
го полистирола предложено [238] в качестве антипири-
рующего состава вводить три (2-хлорэтил) фосфат, тетра-
бром-л-ксилол и оксид железа. При высоких температу­
рах образующийся фосфат железа разлагается, прояв­
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ляя вместе с тем свойства катализатора дегидратации Й 
слабого окислителя. При этом облегчается образование 
полифосфорной кислоты. Обычно соотношения Р/М к 
Х/М. достигают высоких значений, более 5, так как при 
меньших соотношениях возможно протекание окисли­
тельно-восстановительных реакций, поддерживающих 
горение. При наличии галогена в композиции продукта­
ми этих реакций будут галогены Х 2 , которые проявляют 
сравнительно невысокую активность как ингибиторы го> 
рения. Принцип образования полифосфорной кислоты И 
оксидов переходных металлов низшей валентности за 
счет окислительно-восстановительных реакций в антипи-
рирующих составах в зоне пиролиза может быть широ­
ко использован в том случае, когда антипирирующий 
состав содержит всего два компонента. Для фосфор- р 
ванадийсодержащих составов можно использовать два 
варианта: 1) смеси фосфорсодержащего компонента с 
четырехкоординационным фосфором и оксидов металлов 
низшей валентности; 2) смеси фосфорсодержащих ком­
понентов, содержащих фосфор низшей валентности, и 
окислителя, содержащего переходный металл высшей 
валентности. 

Совместное применение метилфосфоновой кислоты и 
УгОз в полиэфирах приводит к эффективному снижению 
горючести полимеров [135]. Возможно применение ОКт 
сидов ванадия \ Ю 2 совместно с веществами, содержащи­
ми фосфор (Р°). При соотношении Р / У > 4 в материале 
при его нагревании до 950 °С, судя по рентгеноэлектрок-
ным спектрам, образуется полифосфорная кислот*. 
Уменьшение соотношения Р/У может привести к нару­
шению синергизма. 

7.6. СОВМЕСТНОЕ П Р И М Е Н Е Н И Е З А М Е Д Л ИТЕЛЕЙ ГОРЕНИЯ! 
С ИНИЦИАТОРАМИ Р А Д И К А Л Ь Н Ы Х ПРОЦЕССОВ, 
С Е Р О С О Д Е Р Ж А Щ И М И С О Е Д И Н Е Н И Я М И , 
Ф Е Р Р О Ц Е Н О М , Н А П О Л Н И Т Е Л Я М И 

При совместном применении замедлителей горения с ка­
кими-либо добавками появляется возможность, не изме­
няя огнестойкость данного материала, снизить содержа­
ние замедлителей горения в композиции. 

Концентрация замедлителя горения в материале мо­
жет быть снижена, например [218] при использовании 
пероксидных соединений или других инициаторов ради-
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Т а б л и ц а 7.10. Характеристика некоторых фосфатов металлов 

Фосфат металла Взаимодействие с кислотами, 
Н аО Тип решетки Условия каталитической 

дегидратации 

С а 3 ( Р 0 4 ) 2 1670 Растворяется в кислоте Тригональная 350—400 °С; 

2п3(РО<)2 900 Растворяется в кислоте Ромбическая катализатор средней ак­
тивности 

С ( Ы Р О , ) 2 1500 Взаимодействует с кис­
лотой, растворяется в 
солях аммония 

Аморфная 
Гексагональная 

катализатор средней ак­
тивности 

А1Р0 4 > 1 5 0 0 Растворяется в кислоте Тетрагональная Около 350 °С; 

В а 3 ( Р 0 , ) г 1727 Растворяется в кислоте Тригональная Малоактивный катализа­
тор 

Р е Р О , - 2 Н 2 0 Разлагается Растворяется в НС1 Моноклинная Малоактивный катализа­
тор 

ВІРО, Разлагается Растворяется в кислоте; 
слабо растворяется в 
Н 2 0 

Моноклинная Малоактивный катализа­
тор 



кальных процессов. Например, для обеспечения самоза­
тухания полистирола в материал необходимо ввести 
5 масс. ч. тетрабромэтана. Добавка в композицию 
0,5 масс. ч. пероксида дикумила позволяет уменьшить 
количество вводимого тетрабромэтана в 10 раз, так как 
в этом случае повышается скорость выделения НВг в 
начальный период поджигания материала и увеличива­
ется концентрация газовой смеси при разрушении поли­
стирола. Однако за счет взаимодействия инициатора с 
радикалами материал начинает плавиться при более 
низких температурах. 

Ниже приведены характеристики газовыделения и 
скорости горения полистирола, содержащего трис(диб-
ромпропил)фосфат (композиция 1) или этот же замедли­
тель горения с добавкой пероксида дикумила (компо­
зиция 2) : 

Композиция 1 Композиция 2 
Содержание замедлителей горения 

в материале, % ¡1 .5 11,5 
Скорость горения материала, мм/с 0,11 0,29 
Содержание брома в выделяющемся 

газе, % 6,1 7,1 
Скорость выделения Вг, 10~ в г/с 95 92 

По сравнению со средним значением содержания 
брома в материале скорость выделения брома в присут­
ствии пероксида дикумила немного меньше, а содержа­
ние брома в газовой фазе больше на 16%. При введе­
нии небольших количеств пероксидных соединений в ма­
териал или антипирнрующие составы нередко происхо­
дит увеличение парамагнитных центров, активирование 
некоторых замедлителей горения, действующих в твер­
дой фазе, а также стабилизация галогенсодержащих за­
медлителей горения при температурах эксплуатации ма­
териала. Возможна стабилизация галогенсодержащих 
замедлителей горения дисульфидами, сульфамидами и 
другими серосодержащими соединениями. В некоторых 
случаях применяют замедлители горения, в которых 
есть фрагменты, содержащие галогены и серу. Напри­
мер, для снижения горючести поликарбоната применяют 
2,5-дитиофен-З-сульфонат натрия [239]. Добавка 1% 
этого соединения в полимер приводит к снижению вре­
мени самостоятельного горения в 2,8 раза (время само­
стоятельного горения поликарбоната 24 с, а поликарбо­
ната, содержащего 2,5-дихлортиофеп-З-сульфонатнатрия, 
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только 8,6 с) . При этом содержание хлора в поликарбо­
нате составляет 0,28, а серы 0,25%. Кислородный ин­
декс поликарбоната можно увеличить до 40, если ввести 
в него полимерный сульфон, бромсодержащий замедли­
тель горения и триоксид сурьмы (содержание элемен­
тов в композиции составляет: S—7,1%, Вг — 3,4%, Sb—|— 
2,5%)- Если из такой полимерной композиции исключить 
триоксид сурьмы, то кислородный индекс полученного 
поликарбоната снизится до 30. При наличии в поликар­
бонате только полимерного сульфона его кислородный 
индекс будет равен 25. В данном случае наибольший 
вклад в снижение горючести поликарбоната вносит три­
оксид сурьмы. Возможно это связано с образованием 
серосодержащих соединений сурьмы, которые легко раз­
лагаются с образованием на поверхности горящего ма­
териала расплава оксидов сурьмы. 

В работе [240] исследовалось действие веществ, со­
держащих серу, на горючесть полимеров (полистирола 
и пенополиуретанов). Серосодержащие вещества эффек!-
тивны как синергисты в смеси с фосфорбромсодержащи[ 
мн замедлителями горения. В частности при введении 
в полистирол 2% трис (дибромпропил) фосфата длина 
сгораемого образца уменьшается до 3,9 см, а при введем 
нии в полимер того же замедлителя горения и 3% серы 
длина сгораемого образца уменьшается до 0,5 см. ЭфЬ 
фективность действия смеси, содержащих бром и серу 
замедлителей горения зависит от соотношения Br/S ^ 
структуры замедлителей горения. Оптимальными в пено­
полиуретанах или полиэфирах являются соотношения 
Br/S более 10. Например, чтобы снизить горючесть пе­
нополиуретана в одинаковой степени в материал можно 
добавить 1,9% гексабромдифенилсульфида (Br/S = 15) 
или 3,8% тетрабромдифенилсульфида (Br/S = 10) или 
5,8% трибромфенола, что равносильно введению 4,2% 
брома или 0,53% фосфора. 

Для снижения горючести пенополиуретана нужно 
ввести в материал примерно 1,5% фосфора или столько 
же в пересчете на серу серосодержащих ароматических 
соединений. 

При введении тетрабромдифенилсульфида в данный 
материал условный элементный эквивалент равен 0,46, 
а при введении гексабромдифенилсульфида — только 
0,21, что соответствует повышению эффективности по 
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сравнению с фосфором в 3—7 раза. Это объясняется, 
возможно, тем, что указанные замедлители горения спо­
собствуют образованию кокса и протеканию эндотерми­
ческих процессов в зоне пиролиза. 

Введение в материалы небольших количеств (не бо­
лее 0,5%) ферроцена также способствует образованию 
кокса. Обычно это соединение вводят в материал в сме­
си с галогенсодержащими замедлителями горения. На­
пример, если в жесткий поливипилхлорнд ввести 0,4% 
ферроцена, то его горючесть можно снизить: 

Оптическая 
Коксовый плотность Кислородный 

остаток, % (плотность индекс 
дыма) 

Жесткий ПВХ (57% С1) 24,4 670 40 
Жесткий П В Х + 0 , 4 % 

ферроцена . . . . 37,1 420 55 

Эти данные указывают на примерно равноценное 
увеличение кокса и уменьшение плотности дыма при 
введении ферроцена. При использовании ферроцена в 
больших количествах усиливаются процессы термоокис­
ления, поскольку в этом случае ферроцен проявляет 
свойства катализатора процесса. 

Коксообразование можно увеличить, введя в компо­
зицию аллиловые эфиры, склонные к циклизации и обра­
зованию при термических превращениях конденсирован­
ных ароматических колец. Например, для снижения 
горючести пенополистирола в ма-ериал добавляют синер-
гическую смесь, состоящую из галогенсодержащих ве­
ществ (основных замедлителей горения) и аллиловых 
эфиров (синергической добавки) [67]. 

Из армирующих наполнителей полимерных материа­
лов, которые согласно работе [218] не взаимодействуют 
с замедлителями горения, широко известны кварц, ас­
бест, силикаты. 

Однако взаимодействие некоторых из них с замедли­
телями горения все-таки происходит, например, извест­
но [241] взаимодействие фосфорсодержащих кислот с 
кремнеземом. При этом наблюдается повышение огне 
стойкости материала с увеличением в нем содержания 
наполнителя. Рост огнестойкоеги наблюдается при ис­
пользовании активных наполнителей таких, как гидра-
тированный оксид алюминия. 
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Таким образом, для повышения огнестойкости мате­
риала и обеспечения пожаробезопасности в него!вводят, 
наряду с основными замедлителями горения активаторы, 
стабилизаторы, вещества, способствующие образованию 
прочного кокса, выделению негорючих газов, уменьше­
нию теплопроводности и температуры горящей поверх­
ности. 

7 . 7 . СОСТАВЛЕНИЕ РЕЦЕПТУРЫ АНТИПИРИРУЮЩИХ; 
СОСТАВОВ 

Антипирирующий состав — это условное понятие! смес|и 
замедлителей горения, компоненты которой (замедлите­
ли горения или сопутствующие им добавки) вводят од­
новременно или на разных стадиях процесса получения 
материала. 

Для многих полимерных материалов необходимо rie 
только снизить их горючесть, но и повысить огнестой­
кость" и пожаробез&пасность. Поэтому требования, 
предъявляемые к антипирирующим составам включают 
эффективное снижение горючести, выделения дыма и 
токсичных веществ. При этом материал при воздействии 
и после воздействия на него огня должен сохранять свои 
эксплуатационные характеристики в течение сравни­
тельно продолжительного времени. Вместе с тем приме­
нение эффективных антипирирующих составов не долж­
но в значительной степени влиять на повышение стоимс-
сти материалов. 

При составлении рецептуры антипирирующих соста­
вов необходимо учитывать следующее: 

1. Огнестойкость и пожаробезопасность материала 
должны обеспечиваться при оптимальном соотношения 
замедлителей горения в антипирирующем составе, при 
котором возможные взаимодействия между ними обес­
печивают катализ коксования в поверхностном слое я 
ингибирование горения в предпламениой зоне. 

2. Общее количество добавок в материале должно 
быть минимальным, что достигается применением ве­
ществ, выполняющих несколько функций, т. е. одновре­
менно являющихся и замедлителем горения, и наполни­
телем, и т. д. 

3. Замедлители горения и другие добавки, вводимые 
в материал, не должны приводить к ухудшению его экс­
плуатационных характеристик. 
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4. Замедлители горения не должны вымываться или 
выпотевать из материала при е ю технологической пере­
работке, изготовлении изделий или в процессе эксплуа­
тации. 

5. Антиоирирующие составы должны обеспечить ус­
тойчивость материала к старению в процессе его экс­
плуатации или во время хранения. 

Традиционными замедлителями горения являются 
галогенсодержащие соединения, производные кислот 
фосфора и бора, триоксид сурьмы. Однако, уменьшая 
горючесть материала, некоторые замедлители горения 
приводят к увеличению дымовыцеления, выделению ток­
сичных продуктов, снижению прочностных характери­
стик материала, его теплостойкости, электрических 
свойств, ухудшению прозрачности, изменению цвета и 
внешнего вида, а также к значительному' удорожанию 
изделий. 

В частности, при введении в поливинилхлорид трик-
резилфосфата на 26% увеличивается дымовыделение по 
сравнению с необработанным материалом. Большинст­
во замедлителей горения способствует науглероживанию 
поверхности материала, но при этом возрастает концент­
рация СО в газовой фазе. При наличии в материале 
галогенсодержащих замедлителей горения, наряду с 
повышением в газовой фазе СО увеличивается содержа­
ние в ней токсичных газов (бромида или хлорида водо­
рода, брома или хлора). При горении материалов, со­
держащих фосфор, возможно образование токсичных 
летучих соединений фосфора. Следовательно, пожаро-
опасность материалов, содержащих галоген- пли фос­
форсодержащие замедлители горения, сравнительно 
высока. 

Добавка в антипирирующие составы металлсодержа­
щих соединений снижают вероятность образования ток­
сичных газов и дыма. Однако в этом случае возрастает 
общее число компонентов в составе и материале, что 
приводит к ухудшению физико-механических характе­
ристик материала. При использовании оксида сурьмы 
в больших количествах снижается прочность материа­
лов и светопроницаемость, кроме того материал окраши­
вается. Например, галогеннрованнып полиэфир при вве­
дении в него 5% оксида сурьмы становится совершенно 
непрозрачным [242]. 
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Бромсодержащие соединения в ряде случаев способ­
ствуют повышению механической прочности и стойко­
сти материалов к УФ-лучам, но при этом повышают их 
пожароопасность, если в антипирирующий состав не 
ввести дымоподавителей [243]. 

Улучшение физико-механических характеристик и 
светопрозрачности возможно при замене триоксида сурь­
мы на борат цинка, хотя этот замедлитель горения ме­
нее эффективен как синергист по сравнению с триокси-
дом сурьмы. Введение его в материалы способствует по­
вышению светопроницаемости огнестойких органических 
стекол [242]. К тому же борат цинка втрое дешевле 
соединений сурьмы [244]. Когда необходимо повысить 
эффективность состава и пигментация изделия не допу­
стима, триоксид сурьмы заменяют углекислой сурьмой. 

В последнее время соединения сурьмы успешно заме­
няют молибденсодержащими соединениями в сочетании 
с гидргоксидом алюминия. Эту систему замедлителей го­
рения применяют в основном в пластифицированном по-
ливинилхлориде и полиэфирах, содержащих химически 
связанные замедлители горения. Гидроксид алюминия 
дешевле многих замедлителей горения, почти не оказы­
вает влияния на физические свойства полимерных ма­
териалов, улучшает электрические свойства, уменьшает 
выделение дыма. Обработанный силаном или титансо-
держащими веществами этот компонент улучшает техно­
логические и физические свойства полимерных материа­
лов. Однако стоимость его увеличивается вдвое.! 

Применение в полипропилене или пластифицирован­
ном поливинилхлориде в качестве замедлителя горения 
кристаллического натрий-алюминиевого карбоната при­
водит к существенному повышению огнестойкости I мате­
риалов. Механические свойства материалов улучшаются 
благодаря армирующему действию этого замедлителя 
горения; он является активным дымоподавителем|. 

Соли, кислоты или вещества, образующие комплекс­
ные соединения, могут изменять электрические свойства 
материала. Например, кислоты фосфора и оксиды:вана­
дия низшей валентности в полиэфирных композициях 
способствуют снижению электросопротивления полимер­
ного материала на пять порядков. 

С повышением температуры до 150°С электросопро­
тивление снижается в некоторых случаях ниже 108 Ом-
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•см, из-за снижения электросопротивления замедлите­
лей горения. Такое снижение электросопротивления рав­
ноценно действию антистатиков. Действительно, некото­
рые из фосфорсодержащих замедлителей горения нахо­
дят применение в качестве антистатиков [245]. 

Несмотря на высокую эффективность действия фос­
фор и галоген- или фосфор и азотсодержащих замедли­
телей горения, их необходимо использовать в ряде слу­
чаев с металлсодержащими синергистами и дымопода-
вителями, поскольку при горении полимеров, содержа­
щих эти замедлители горения, увеличивается выделение 
токсичных продуктов. Например, при пиролизе каучуков, 
содержащих в качестве одного из замедлителей горения 
трис(дихлорпропил)фосфат, образуются следующие ток­
сичные продукты: хлорид водорода, хлорид винила, ак­
ролеин [246]. Продукты разложения целлюлозных ма­
териалов, обработанных смесью тетра(оксиметил)фос-
фоннй хлорида и триметилолмеламином, включают ами­
ны, органические цианиды и другие токсичные соедине­
ния. Поэтому введение в такие эффективные составы 
соединений, уменьшающих выделение токсичных газов 
и паров, необходимо для повышения пожаробезопасно-
сти материала. Однако, чтобы подобрать оптимальный 
состав, следует учесть возможные взаимодействия меж­
ду компонентами с образованием неактивных продуктов. 
В этом случае возрастает горючесть материала и его 
пожароопасность. 

При составлении рецептуры антипирирующих соста­
вов необходимо определить условия и порядок введения 
компонентов состава в материал с учетом технологии 
переработки материала, условий его эксплуатации и 
экстремальных ситуаций, вероятных при использовании 
изделий. Например, для улучшения качества компози­
ционных материалов на основе поливинилхлорида, кото­
рый под действием УФ-лучей и тепла снижает свои 
характеристики (эластичность, огнестойкость, электри­
ческую прочность), применяют замедлители горения, 
стабилизаторы, пластификаторы и антиоксиданты. Не­
редко замедлители горения, например фосфорсодержа­
щие соединения, выполняют одновременно функцию пла­
стификаторов, антиоксидантов и стабилизаторов, соеди­
нения металлов, применяемые как стабилизаторы, явля­
ются в то же время синергистами замедлителей горения. 
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При наличии фосфорсодержащих соединений и £оедин|й-
ний металлов уменьшается вероятность существенных 
изменений материала при его переработке в йзделит; 
в какой-то степени имеют место процессы дегидрохлорн-
ровання, но активные частицы, содержащие хло'р, взаи­
модействуя со стабилизаторами и другими добавками, 
снижают степень дегидрохлорирования. 

При составлении рецептуры антипирирующих соста­
вов для конкретных материалов необходимо учитывать 
свойства материала и в связи с этим условия переработ­
ки материала и введения в него замедлителей горения, 
а также возможные взаимодействия замедлителей горе­
ния с растворителями, вероятность их разрушения при 
температуре переработки материала. Например, в полиа­
миды, которые плавятся при 400°С, практически невоз­
можно вводить замедлители горения, так как большин­
ство из них разлагается при температуре до 300°С. 
Кроме того, полиимиды являются трудносгораемыми 
материалами и повысить их пожаробезопасность можно 
только путем модификации. 

Представляет интерес рассмотреть некоторые анти-
пирирующие составы, применяемые для целлюлозных 
материалов, галоген- и фосфорсодержащих полимерных 
материалов. Ниже приведены рецептуры некоторых ан­
типирирующих составов (без учета хлор- и фосфорсодер­
жащих замедлителей горения) [81, р. 36]: 

. Содержа- Содержа| 
Антипирпрующий состав ние компо- Антипирпрующий состав ние компо­

нентов, % нентов, уа 

Состав 1 

Сульфат аммония 
Диаммоний фосфат 
Борная кислота . 
Борат натрия . 

Состав 2 

Борат натрия . 
Борная кислота . 

Состав 3 
Борат натрия . 
Диаммоний фосфат . 

Среди приведенных составов эффективными ЯВЛЯЮТ^ 
ся составы, содержащие фосфор и бор, поскольку при 
пиролизе или горении в поверхностном слое материал^ 

Состав 4 
60 Хлорид цинка 54 
10 Диаммоний фосфат 46 
20 

Диаммоний фосфат 

10 Состав 5 

Хлорид цинка 77,Е 
60 Бихромат натрия . 17,5 
40 Состав 6 

Хлорид цинка 35 
67—70 Сульфат аммония 35 
33—30 Борная кислота . 25 
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возможно образование оксидных пленок В2О3 и (Р2О5),!, 
которые содействуют коксообразованию. Термические 
превращения соединений бора и фосфора обычно проте­
кают при температуре ниже 350 °С. Соли аммония (суль­
фаты или фосфаты) также термически неустойчивы. Из 
компонентов приведенных составов наиболее термически 
устойчив хлорид цинка: 7 К ип = 733°С, 7 ,

П Л = 315°С. Поэто­
му этот компонент используют в сочетании с легко раз­
лагающимися солями аммония, поскольку хлорид цинка 
образует с аммиаком неустойчивые при температуре 
более 210°С комплексы или в сочетании с окислителя­
ми, с которыми хлорид цинка реагирует. 

Таким образом при подборе рецептур композиций ог­
нестойких материалов необходимо учитывать вероятные 
взаимодействия добавок между собой и с продуктами 
разложения материала. Например, пенопласт на основе 
полиизоциануратуретана при огневых испытаниях теря­
ет всего 3,3% массы. Этот пенопласт содержит трис-
(хлорэтил) фосфат, силиконовое поверхностно-активное 
вещество и фреон 11 (ССЬИ) [247]. В этом случае 
вследствие взаимодействия фосфор- и кремннйсодер-
жащих частиц возможно образование поверхностного 
слоя, содержащего 51, Р и С1 и способствующего про­
цессу коксования. Наличие в материале изоциануратных 
групп также способствует протеканию этого процесса. 
Вместе с тем выделение ССЬИ и хлористого водорода, 
являющихся ингибиторами горения, приводит к образо­
ванию в предпламенной зоне защитного газового слоя. 
Однако общее количество выделяющихся из этого мате­
риала токсичных газов и паров невелико благодаря 
удержанию галоген- и галогенфосфорсодержащих ча­
стиц в поверхностной зоне материала (даже при соот­
ношении С1/Р больше 3,5). При наличии в материале 
силиконовых поверхностно-активных веществ снижается 
также вероятность образования расплавленных частиц 
материалов и горящих капель. 

Таким образом, при составлении рецептур антипири-
рующих составов необходимо учитывать требования, 
предъявляемые к самим материалам и изделиям из них, 
а также свойства антипирнрующих составов и возмож­
ные взаимодействия замедлителей горения между собой 
и с материалом при температурах горения материала 
и в процессе его переработки. 



Г Л А В А 6 
АНТИПИРИРУЮЩИЕ МОДИФИКАТОРЫ 
ДЛЯ ПОЛИМЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

Методы повышения огнестойкости полимерных материа 
лов путем их химической модификации приобретаю' 
большое значение. Можно выделить три метода хими 
ческой модификации: 

1) введение антипирирующих модификаторов в от! 
вержденный полимер, 2) введение модификаторов на1 

стадии отверждения полимера, 3) введение антипири 
рующего модификатора на стадии приготовления peal-
гентов для получения полимера. Наиболее широкое рас­
пространение получили два последних метода. 

Антипирирующие модификаторы на стадии отверж­
дения вводят при полимеризации, поликонденсации или 
других реакций образования полимеров. При модификат 
ции третьим методом образуются олигомерные соедине­
ния или полимерные продукты с активными группами-
способные в дальнейшем отверждаться и содержащие 
фрагменты антипирирующих модификаторов. 

Модифицирующие вещества, содержащие фрагменты|, 
препятствующие развитию горения материалов, или ан 
типирирующие модификаторы называют также химиче 
ски-активными замедлителями горения или антипирена 
ми. Из них чаще применяют галогены (бром, хлор) 
фосфор, бор (карборановые и боразольные циклы), азо^ 
(триазиновые кольца, группировки —С — N — ) . Е мень 
шей степени используют металлсодержащие антипири 
рующие модификаторы, которые более эффективны '' i 
элементорганических полимерах (полиорганосилокса 
нах). i 

Для введения антипирирующих модификаторов в по 
лученные полимеры, в которых есть активные группи 
ровки или связи, применяют процессы полимераналогич 
ных превращений. Эффективными являются методы га-
логенирования и фосфорилирования. 

Существенные изменения материала, иногда приво 
дящие к его полной негорючести, происходят при кар­
бонизации и графитации. Получаемые при этом углерод-
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ные материалы устойчивы к термоокислительной дест­
рукции при высоких температурах. 

Наибольшее распространение в области новой тех­
ники получают углеродные волокна. Материалы на их 
основе сохраняют на 85—95% свою массу при 1200°Сна 
воздухе. Углеродные волокна получают из исскуствен-
ных и природных полимерных материалов, а также про­
дуктов коксохимического производства. 

Известно [117, с. 13] получение углеродных волокон 
из хлопкового, шерстяного, вискозного, полиамидного и 
полиакрилонитрильного волокон в атмосфере инертного 
газа при линейно-программированном нагревании до 
2500°С. Например, при получении углеродного волокна 
из полиакрилонитрила процесс проводят в три стадии: 
на первой стадии волокно подвергают термоокислитель­
ной деструкции на воздухе при 300°С с применением 
продольной вытяжки, на второй — термолизованное во­
локно карбонизуют в атмосфере инертного газа при 
1000 °С в угольное волокно и на третьей — волокно 
подвергают дальнейшей термообработке при 3000 °С в 
атмосфере инертного газа. Получаемый продукт носит 
название графитизированного волокна, хотя [248] оно 
и не имеет кристаллической структуры графита. Превра­
щения органических материалов в кокс представляют 
комплекс химических и физических (в большей мере 
диффузионных) процессов как в жидкой, так и в твердой 
фазах. Химическая и физическая структура исходных 
полимерных продуктов, начальные химические процессы 
определяют направление карбонизации и структуру ко­
нечного продукта. 

Установлено [249], что природные волокна (хлопок, 
шерсть) карбонизуются с образованней хрупкого, рых­
лого угольно-графитного остатка, сохраняющего лишь 
следы первоначальной волокнистой структуры. Напро­
тив, при карбонизации полиакрильного волокна сохра­
няется его первоначальная фактура; такие углеродные 
волокна превосходят по качеству хлопковые, вискозные, 
полиамидные и политериленовые. 

Фактура материала сохраняется при получении угле­
родных волокон из фенолформальдегидных смол и не­
которых полиимидов [250, 251]. Углеродные волокна 
из фенольной смолы имеют кристаллографические па­
раметры, аналогичные блочному стеклоуглероду [251]. 
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Вместе с тем структура образующегося карбонизоЕэн­
ного остатка определяется условиями проведения карбо­
низации [252]. Изменяя условия карбонизации, напри­
мер, увеличивая давление, можно из одного и того же 
полимера получить графитизирующийся и неграфитизи-
рующийся кокс. В некоторых работах делаются попытки 
сопоставить графитизирующиеся и неграфитизирующие-
ся вещества и объяснить особенности их карбонизации 
в зависимости от изменения межслоевого расстояния, 
которое является одним из основных и надежных пгра-
метров, характеризующих графитоподобные матери­
алы. 

Авторы работы [ 129] с помощью термодинамики малых сибтем 
определили два условия неграфитнзируемости полимеров: когда раз­
мер кристаллов меньше диаметра кристаллического зародыша и ког­
да в структурных образованиях макромолекул число торцевых ато­
мов с ненасыщенными связями мало. По их мнению, графитация 
представляет собой кинетический процесс, заключающийся в увели­
чении размеров мелкодисперсных частиц (углеродных агрегатов, за­
родышей) до макроскопической величины. По характеру, следова­
тельно, процесс близок к процессу рекристаллизации. Степень графи-
тацин меняется в зависимости от образования отдельных химических 
групп и фрагментов в макроцепях. Например, с ростом числа ацеталь-
ных групп в поливинилфурфуралях уменьшается степень графитации 
и почти антибатно увеличивается значение межслоевого расстояния. 

Хотя в целом картина рассматриваемого процесса, как считают 
авторы |[253], ясна, взаимосвязь физической структуры вещества, 
подвергнутого описанной термоокислительной и термической обра­
ботке, с химическими процессами, ее роль в изменении направленно­
сти процессов выявлена еще недостаточно, 1 

При карбонизации некоторых полимеров, особенно 
имеющих довольно прочные межмолекулярные свйзи, 
системы сопряжения, ароматические или гетероцикличе­
ские звенья, отмечена способность этих полимеров сохра­
нять свою морфологию даже после высокотемпературной 
обработки при 2000—3000 °С. Введение в макромоле­
кулы полимеров элементсодержащих группировок или 
обработка материалов соответствующими замедлителя­
ми горения, образующими в материале агрегаты, имею­
щие слоевую структуру, облегчают процесс графитации. 
Считают, что образованию углеродных кристаллитов 
способствуют комплексы с переносом заряда, получаю­
щиеся в процессе взаимодействия добавок с образую­
щимися ароматическими структурами. Эти комплексы 
обусловливают коксообразование и снижение доли цро-
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цессов деструкции (образование летучих продуктов), что 
подтверждается получением графитоподобных веществ, 
полифениленов в присутствии хлоридов алюминия, меди, 
железа. Описан [254] синтез полифениленов из бензола 
в присутствии А1С1з и СиОг. В присутствии РеСЦ, кото­
рый выполняет роль катализатора конденсации поли-
фенилена, возможно образование конденсированного 
продукта: 

Введение фосфоновых групп или карборановых цик­
лов в цепи макромолекул в некоторых случаях приводят 
к образованию ориентированных коксов при пиролизе 
или горении. Представляет интерес тот факт, что в при­
сутствии добавок или использовании модифицирован­
ных полимеров процессы карбонизации и образования 
углеродных зародышей кристаллитов протекают на воз­
духе при небольших температурах, что соответствует 
температурным условиям в зоне пиролиза при горении 
материалов. В дальнейшем для увеличения размеров 
кристаллитов требуется значительно меньше времени. 
Например, после термолиза нафталина в присутствии 
смеси А1С13 + КС1 + МаС1 при 300 °С в течение 10 ч по­
лученный нерастворимый и неплавкий продукт подвер­
гают термической обработке при 2800°С в токе аргона 
в течение 15 мин. При этом размер кристаллитов увели­
чивается с 10 до 700 А, а межслоевое расстояние изме­
няется с 3,56 до 3,37 А [156]. Не исключена вероятность 
протекания аналогичных процессов в зоне пиролиза при 
горении материала. Об этом свидетельствует взаимо­
связь коксовых чисел, которые характеризуют в опреде­
ленной мере способность материала к карбонизации, с 
его огнестойкостью. Поэтому одной из задач химической 
модификации материала, проводимой с целью повыше­
ния его огнестойкости, является разработка способов 
введения в макромолекулы материала фрагментов, из-
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1 I , 
меняющих его надмолекулярную структуру так, чтобы 
облегчалось образование углеродных зародышей. Иде­
альным вариантом может быть образование стеклоугле-
родной структуры в поверхностном слое материала при 
воздействии на него огня. Этот вариант еще интересен 
тем, что при быстром коксовании возрастает пожаробез-
опасность материала и уменьшается вероятность резко­
го снижения его эксплуатационных характеристик. 

Проводить модификацию материалов' выгоднее, чем 
вводить в них замедлители горения или инертные анти-
пирены, поскольку исключается интенсивное вымывание 
и выпотевание ингибиторов горения в условиях эксплуа­
тации и хранения. Кроме того, модифицированные мате­
риалы более качественны, чем те же материалы^ в состав 
которых введены химически инертные замедлители горе 
ния. Они более устойчивы в процессе эксплуатации 
хранения, длительное время сохраняют стабильнее сво|й 
ства. Вместе с тем при введении фрагментов антипи-

и 

рирующих модификаторов в полимерные цепи в ряде 
случаев повышается упорядоченность структуры полиме­
ров, увеличивается плотность упаковки макромолекул, 
что способствует повышению огнестойкости м а т е р и а д с В ; 

Выбор метода введения в полимерные материалы ан-
типирирующих модификаторов зависит от вида материал 
ла. В частности, сшитые полиэфиры модифицируют на 
стадии отверждения или подготовки ненасыщенного по­
лиэфира. Полиуретаны подвергают модификации с 
целью повышения огнестойкости обычно на стадии, от­
верждения, а при модификации полиолефинов использу­
ют процессы полимераналогичных превращений. Ниже 
рассмотрены некоторые особенности модификации раз­
личных полимеров и условия введения в них галоген-, 
фосфор-, азот-, бор-, серосодержащих фрагментов или 
иных активных группировок, способствующих повыше­
нию огнестойкости и пожаробезопасное™. 

8 .1 . ПРОЦЕССЫ П О Л И М Е Р А Н А Л О Г И Ч Н Ы Х ПРЕВРАЩЕНИЙ, • 
С УЧАСТИЕМ А Н Т И П И Р И Р У Ю Щ И Х М О Д И Ф И К А Т О Р О В 

Проведение того или иного процесса полимераналогич­
ных превращений определяется природой макромолекул 
полимеров, их молекулярной массой и различной реак­
ционной способностью функциональных групп, взаимо-



действующих с модификаторами. При проведении моди­
фикации иногда существенным образом меняется реак­
ционная способность реагентов вследствие изменения 
пространственных эффектов и электронных взаимодей­
ствий. 

Модификацию полимеров, с целью повышения огне­
стойкости наиболее часто проводят путем хлорирования, 
хлорсульфирования или фосфорилирования полимеров; 
в меньшей степени применяют аминированне и сульфи­
рование. Хлорированию подвергают полиолефины, кау-
чуки, поливинилхлорид. 

Хлорированные полиолефины получают взаимодейст­
вием раствора или суспензии полимера с газообразным 
хлором. Получение хлорированных полиолефинов сус­
пензионным способом более экономично, поскольку сни­
жается расход растворителей и при таком способе мож­
но достичь оптимальной концентрации реагентов. Одна­
ко в этом случае действию хлора подвергаются только 
поверхностные слои полимера, что менее эффективно, 
чем модификация в объеме. Кроме того, образуются не­
однородные участки, с различным содержанием хлора и 
неодинаковой структурой материала. Однородность, на­
пример, хлорированного полиэтилена повышают, изме­
няя условия хлорирования: вводя вещества, в которых 
полимер набухает (например, хлорбензол), повышая 
давление, добавляя в суспензии активные вещества. Та­
ким образом добиваются значительного улучшения 
свойств суспензионного хлорированного полиэтилена 
(ХПЭ) по сравнению с аналогичным, полученным в раст­
воре. Содержание хлора для достижения эффекта само­
затухания в первом — 2 5 % , а во втором — 40%. При 
этом кристалличность, устойчивость к действию раство­
рителей, а также температура размягчения у суспензи­
онного ХПЭ выше, чем у ХПЭ, полученного в растворе. 

Хлорированные полиолефины применяют в производ­
стве резин; пленок, а также в качестве замедлителей го­
рения при получении ряда полимерных материалов. 

Для хлорирования каучуков в растворе применяют 
молекулярный хлор. В качестве растворителей использу­
ют ароматические углеводороды и галогенированные ал-
каны. При хлорировании натурального каучука хлор 
пропускают через раствор каучука в ССЦ; процесс про­
водят при 80°С, При этом возможна внутримолекуляр-
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ная циклизация молекул каучука с одновременным их 
хлорированием. В результате получают хлоркаучук, со­
держащий до 65% хлора. При проведении процесса:-в 
бензоле не происходит циклизации, в то же время в сме­
си растворителей бензола и метилциклогексайа образу­
ется трехмерный полимер. 

Хлоропреновый каучук хлорируют в растворах поли­
мера в дихлорэтане или хлороформе при 45 °С. Получен­
ный хлорнаирит содержит 68% хлора. 

При хлорировании бутадиенового каучука возможно 
его сшивание. При проведении процесса в бензоле про­
исходит присоединение хлора в транс-положение по 
двойной связи полимера. Сшивание полимера предот­
вращается такими соединениями, как РСЬ и РС1 5 . 

Полученные хлорированные каучуки аналогичны мно­
гим полимерным материалам, содержащим хлор; они 
начинают разлагаться с выделением хлористого водоро­
да при 200°С. Эти материалы обладают пониженной 
горючестью. 1 4 

За рубежом хлорированный поливинилхлорид ис­
пользуют в строительстве, химической промышленности. 
Хлорированный поливинилхлорид (ХПВХ) обладает 
высокой огнестойкостью по сравнению с поливинил|хло-
ридом (ПВХ). Ниже приведены свойства винипластов 
на основе ХПВХ и ПВХ: 

ХПВХ ПВХ 

Горючесть Трудносго- ; Трудно|вос-
раемый; пламен^емый 
почти не 

горит 
Разрушающее напряжение, МПа ! 

при растяжении 68 ,6 53,9 
при изгибе 117,6 102,9 

Температура размягчения по Вика, °С 122 82 

ХПВХ устойчив к действию сильных окислителей в 
воде, имеет низкие теплопроводность и водопоглощение. 
Механическая прочность и теплостойкость этого мате­
риала выше, чем у ПВХ, однако стоимость его в два 
раза превышает стоимость ПВХ. 

В кабельной промышленности применяют хлорсуль-
фированный полиэтилен (ХСПЭ). Этот материал пре­
восходит хлорированные полимеры по стойкости к окис­
лению, водо- и теплостойкости, газонепроницаемости и 
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Имеет примерно такую же горючесть, как и выше рас­
смотренные полимеры. Получают хлорсульфированный 
полиэтилен взаимодействием 3—4% раствора полиэтиле­
на в ССЦ со смесью газообразных хлора и диоксида се­
ры при 75 °С в присутствии органических пероксидов 
или при УФ-облучении. Широкое применение получили 
ХСПЭ с содержанием 26—30% -хлора, 1,3—1,9% серы. 
С увеличением содержания хлора повышается огне- и 
теплостойкость материала. В ряде случаев ХСПЭ при­
меняют в качестве замедлителей горения. Для повыше­
ния стабильности полимерных материалов на основе 
модифицированных хлорсодержащих полимеров в них 
вводят металлорганические стабилизаторы, что позволя­
ет повысить пожаробезопасность материалов. Несмотря 
на введение добавок, токсичность продуктов горения 
этих материалов остается высокой. В то же время при 
разложении полимеров из фосфорилированных продук­
тов меньше выделяется газов. 

Окислительным фосфорилированием получают фос-
форилированный полиэтилен 

Для этого низкомолекулярный полиэтилен (молекуляр­
ная масса — 2000) обрабатывают РС1 3 и 0 2 . Получен­
ный продукт устойчив к термоокислению и менее горюч 
по сравнению с немодифицированным полиэтиленом. 

Проводят также фосфорилирование полимеров, со­
держащих активные функциональные группы. Напри­
мер, взаимодействием поливинилового спирта с 0 = 

' = С Н С Н 2 Р ( 0 ) (ОРч)2 [249] получают фосфорсодержа­
щие поливинилацетали: 

[ - С Н 2 С Н 2 — ] / - г - с н 2 с н -
( Н О ) 2 Р = 0 т 

\ / \ / \ 
сн сн 

СН 2 СН 2 

он о о 

СН. 2 

|_ 0 = Р ( О Н ) 2 т 
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при получении сроссрорилированных полиамидов при­
меняют полифосфатьг и имидазолы [256]. Из фосфори-
лированных полимеров наиболее известен фосфорсодер­
жащий полистирол, который получают в две стадии: 
сначала проводят галогеналкилирование полистирола, а 
затем взаимодействие полученного на первой стадии про­
дукта с фосфитами. Предложена [257] упрощенная схе­
ма введения фосфора в полистирол в одну стадию (фрс-
форалкилирование): 

(ЕЮ) 2 Р(ОЖ + 

-СН 2 СН—• 
I 

>-
РгЫ0 2 

—СН 2 СН-
I 

* 'Р(О)(ОЕ0» 

где Р - С Н 2 С 1 , - С Н 2 С Н 2 В г , —СН 2 СН = СН 2 , — С Н 2 С ( 0 ) Ш О Д 2 ( ] > Ц 
—СН 2 С 6 Н 4 СН 2 С1; Е і—С 2 Н 5 ; Рп1М02 — растворитель; М Х т -\ катализа­
тор Фриделя-Крафтса. 

В работе [258] предложен синтез фосфорилиррванногс 
полистирола из хлорированного в боковую цепь| трикрё-
зилфосфата и полистирола по реакции Фриде^я 
Крафтса. !. 

Фосфорилированные полимеры можно получать взаи­
модействием ненасыщенных связей в полимерах с фос­
фитами в присутствии органических пероксидов. Напри­
мер, таким образом модифицируют ненасыщенные поли­
эфиры [259]. 

• —ОС(0)СН-=СНС(0)ОК'ОС(0)СН=СНС(0)ОК'— • 
+ Н Р ( 0 ) (ог<) а *-

»- 0 (0 )ССН=СНС(0)ОД '0 (0 )ССН 2 СНС(0)ОК ' 
I 

( И О ) 2 Р = 0 

Полученный продукт находит применение в огнестойких 
и атмосферостойких стеклопластиках. Широко использу­
ют продукты фосфорилирования целлюлозы, полученные 
при взаимодействии целлюлозы с фосфорной кислотой 
и мочевиной. В качестве фосфорилирующих агентов при­
меняют также галоидфосфаты и ангидриды пирофосфа-
тов или метафосфатов. Для сшивания хлопковой цел­
люлозы и придания ей огнестойкости применяют три^ 
этиленимид фосфорной кислоты или оксиметиламйд 
р-диметилфосфонпропионовой кислоты. Ниже приведе­
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на схема взаимодействия последнего.с целлюлозой: 
Целл.-ОН + H O C H 2 N H • Целл. OCH 2 NHC(0) 

j —Н аО | 

С = 0 (СН 3 0) 2 (0 )Р—(СН 2 ) , 

(СН 2 ) 2 Р(0) (ОСН 8 ) 3 

Для повышения термостабильности целлюлозы ее мо­
дифицируют борными кислотами [260]. Увеличение тер­
мостабильности происходит вследствие частичной блоки­
ровки гидроксильных групп целлюлозы, а также под 
влиянием В—О группировок. 

В последние годы для снижения горючести полимер­
ных материалов рекомендуют применять радиационное 
модифицирование. В работе [261] указывалось на улуч­
шение физико-механических характеристик полиэтилена 
после облучения и значительное снижение горючести за 
счет образования сшивок в материале. В некоторых слу­
чаях модификация, в частности галогенирование, облег­
чается при облучении реакционной массы. Так, горю­
честь волокон из полиэтилентерефталата была снижена 
при проведении радиационной прививки винилбромида 
(облучение 6 0 С о ) . 

Почти во всех случаях модифицирование полимеров 
путем полимераналогичных превращений протекает по 
закону статистического распределения, поэтому есть ве­
роятность нарушения однородности полимерного матери­
ала за счет неравномерного распределения фрагментов 
модификаторов и возникающих в этом случае дефектов. 
Для повышения однородности, упорядоченности структу­
ры проводят дополнительное модифицирование и вводят 
добавки стабилизаторов. 

8.2. ПРОЦЕССЫ О Т В Е Р Ж Д Е Н И Я П О Л И М Е Р Н Ы Х 
МАТЕРИАЛОВ С УЧАСТИЕМ А Н Т И П И Р И Р У Ю Щ И Х 
М О Д И Ф И К А Т О Р О В 

Отверждение полимерных материалов проводят в про­
цессе их сополимеризации или поликонденсации (сопо-
ликонденсации) в присутствии антипирирующих моди­
фикаторов, которые являются сшивающими агентами. 
К ним относятся соединения с ненасыщенными связями 
и функциональными группами типа —ОН, —NH 2 и др. 
Из галогенсодержащих ненасыщенных мономеров в ре-
202 



акциях сополимеризации чаще применяют галогенийо-
ванные стиролы, которые отличаются более высокой ре­
акционной способностью, чем некоторые органические 
мономеры. Монохлорстирол обладает большей скоростью 
начальной полимеризации, чем стирол. Однако скорость 
полимеризации монохлорстиролов во многом зависит от 
способа инициирования процесса [262]: 

Относительная скорость 
полимеризации* 

Способ инициирования процесса 
о-монохлор- л-монохлор-

стнрола стирола 
Термическое инициирование (80°С) 10,70 4 ,00 
Инициирование органическими перок-

сидами или с использованием ди-
нитрила азоизомасляной кислоты 2,81 1,34 

Радиационное инициирование в 0 С о 
(31 °С) 13,00 8,00 

* Определена по отношению к скорости полимеризации стирола, принятой 
за 1., ' • 

Наиболее эффективно проводить радиационное и н и ­
циирование полимеризации. Аналогичные процессы, ца-
пример, радиационное модифицирование полиэфир|ов 
предложено проводить винилбромидом, винилиденбр^о-
мидом, бромированными акрилатами [263]. При этрм 
отмечено эффективное снижение горючести полимеров. 
Снижение горючести обусловлено образованием в поли­
мерах НС1 и НВг при разложении фрагментов антици-
рирующих модификаторов. На основе хлорстирола, акри-
лонитрила и бутадиена получают сополимеры с кислород­
ным индексом 27 и временем самостоятельного горения 
менее 30 с [264]. Трудновоспламеняемые компози­
ции на основе полифениленоксида и полиненасыщенных 
полимеров в качестве сшивающего агента содержат 
диаллилхлорэндат: время воспламенения таких компо­
зиций 97 с [82]. 

Высокая реакционная способность галогенорганиче-
ских мономеров позволяет получать полимерные мате­
риалы с высоким содержанием в нем галогена. Напри­
мер, термостабильный и '•' огнестойкий материал на основе 
полиэфирной смолы получают [265] при взаимодей­
ствии бромстирола (0,33 масс, ч.) с полипропиденфу\|а-
ратфталатом (0,6 масс, ч.) в присутствии перок|сида ме-
тилэтилкетона и нафтената кобальта. При этом содер­
жание брома в полученном материале равно 13%-
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Огнестойкие эпоксидные смолы, обладающие высоки­
ми механическими и электрическими свойствами, в кото­
рых сшивающим агентом является бромированный поли-
оксистирол, содержат 26% брома [266]. Однако увели­
чение содержания галогена, особенно хлора, может при­
вести к уменьшению свето- и термостабильности мате­
риала. По этой причине алифатические галогенсодержа-
щие мономеры применяют реже, чем ароматические. 
Кроме того, повышение температуры при сополимериза-
ции некоторых ненасыщенных полимеров с винилхлори-
дом или другими галогенсодержащими алифатическими 
мономерами приводит к разветвлениям макроцепей за 
счет передачи цепи. Эти процессы снижают термоста­
бильность материала и увеличивают его горючесть. 

Более термостабильными являются галогенсодержа-
щие олигомерные соединения, содержащие фумаровые 
или метакрильные группы. При использовании олиго-
мерных соединений меньше усадка полимера, менее 
вероятна его деструкция при температурах отверждения. 

Введение фосфорсодержащих фрагментов в полиме­
ры при сополимеризации фосфорорганических мономе­
ров с ненасыщенными мономерами и олигомерами ос­
ложняется из-за малой активности большинства фосфор-
органических мономеров; наиболее реакционноспособны-
ми являются диенфосфаты. Соединения фосфата, содер­
жащие стирильные, метакрильные или акрильные груп­
пы, имеют также сравнительно высокую реакционную 
способность (табл. 8.1). Причем с удалением ненасы­
щенной группы от фосфорильной активность мономера 
возрастает. Например, активность стирилдифенилфос-
финоксида [ С Н 2 = С Н С 6 Н 4 Р ( 0 ) ( С 6 Н 5 ) 2 ] высока даже 
по отношению к стиролу и метилметакрплату. 

Из диенфосфонатов наиболее подробно проведено изучение ре­
акционной способности диэтилфосфонбутадиена (ДЭФБ) с различ­
ными мономерами. Наибольшей реакционной способностью этот мо­
номер обладает к метилакрилату (МА): константы сополимеризации 
- Д Э ф Б и МА соответственно равны 0,15 и 0.07. Образованные сопо­
лимеры состоят из чередующихся звеньев Д Э Ф Б и МА, поскольку 
Г\-г2=0,01 і[277]. Авторы этой работы указали на возможность ини­
циирования водой некоторых реакций сополимеризации Д Э Ф Б с мо­
номерами (дивинилом, изопреном), причем, по их мнению, процесс 
имеет неионный характер. В результате получаются строго чередую­
щиеся, частично кристаллические высокомолекулярные каучуки с вы-
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Т а б л и ц а 8.1. Константы сополимеризации некоторых 
фосфорорганических мономеров со стиролом 
и метилметакрилатом (ММА) [267, 268] 

Фосфорорганнческие мономеры (1) Ненасыщенные 
мономеры 

(2) 

Константы 
сополимеризации 

С Н 2 = С Н Р ( 0 ) ( О С Н 3 ) 2 

СН 2 =СНР(0 ) (ОС 2 Н 4 С1) 2 

о 

С Н 2 = С Н С О С Н 2 Р ( 0 ) ( О С 2 Н 5 ) 2 

о 
II 

С Н 2 = С ( С Н 3 ) С О С Н 2 Р ( 0 ) ( О С 2 Н 6 ) 2 

СН- 2 =СНР(0 ) (1«о-С 4 Н в ) 2

ч * 

СН 2 =СНР(0 ) (С„Н 6 ) 2 

С Н 2 = С Н Р ( 0 ) ( С 6 Н 5 ) 2 

С Н 2 = С Н С в Н 4 Р ( 0 ) ( С 6 Н Б ) 2 

С Н 2 = С Н С в Н 4 Р ( 0 ) ( С в Н 6 ) 2 

С 4 Н а Р ( 0 ) ( О С Н 2 С Н = С Н 2 ) 2 

о о 
II II 

С Н 2 = С ( С Н 3 ) С О ( С Н 2 ) 2 Р ( 0 2 С в Н 4 ) 
о о 
II II 

СН 2 =С(СН 3 )СО(СН 2 ) 2 Р(ОСН 3 ) 2 

Стирол 

Стирол 

ММА 

ММА 

Стирол 

Стирол 

ММА 

Стирол 

ММА 

Стирол 

Стирол 

Стирол 

0,40 

0 ,03 

I 
I 

0,2,7 

0, 

0,(|0 

0,00 

0 ,00 

1,40 

Ц б 

0,(|3 

0,55 

0,49 

0 

41,61 

43 

88 

43 
90 
00 

о 
42 
3 8 ' 
90. 

11 

\7 
¡5 
I 

и 
о 
о 

28 

0|34 

0 37 

соким содержанием фосфора, которые к тому же устойчивы к термо­
окислению и воздействию открытого пламени. 

Многие фосфорсодержащие мономеры мало активны 
в реакциях полимеризации и проявляют небольшую ак­
тивность в реакциях сополимеризации. В работе [269] 
указывалось на возможность участия группы Р = 0 в ра­
дикальных процессах как переносчика цепи. 

Константы сополимеризации некоторых фосфорсодер­
жащих олигомеров с ненасыщенными группами, напри­
мер полиэтиленфумаратфенилфосфоната, тоже невели­
ка. Однако способность к чередованию фрагментов оли-
гомера и мономера аналогична чередованию звеньев в 
ранее рассмотренных сополимерах. Полученные сопо(ли-
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меры обладают меньшей химической дефектностью, 
большей регулярностью и упорядоченностью полимер­
ных цепей. Это в свою очередь сказывается на плотно­
сти материала и его горючести. 

В некоторых работах [270] сделаны попытки оценить 
процесс образования трехмерной сетки при отвержде­
нии композиций, содержащих фосфор. Особенности трех­
мерной сополимеризации, по-видимому, отражают прояв­
ление гетерогенности и структурные изменения при глу­
боких степенях превращения. При отверждении нередко 
используют ненасыщенные соединения, содержащие фос­
фор и азот, или фосфор и галоген, или смесь мономеров 
с галоген- и фосфонатными группами. В частности, изве­
стны сополимеры на основе Ы-метакриламидометилен-
фосфатов, дибромпропилакрилатов и хлорсодержащих 
метакрилатов [74]. На основе винилхлорида и винил-
фосфоната получают негорючие материалы для покры­
тий [271]. Из замедлителей горения, содержащих фос­
фор и бром, предложен [272] 1-окси-2-бром-3-аллилок-
сипропановый эфир фосфорной кислоты. Этот мономер 
интересен как замедлитель горения, поскольку 1) при 
полимеризации возможно образование циклолинейных 
полимеров, 2) при термодеструкции легко разрушается 
связь О—С в Р—О—С-группе с образованием фосфор­
ной кислоты, 3) при деструкции образуются также бро­
миды водорода или пропила, которые являются актив­
ными ингибиторами горения. Образование циклов при 
полимеризации или в процессе отверждения способству­
ет формированию структуры, близкой к структуре быст-
рококсующихся материалов. Представляет интерес тот 
факт, что диаллилфенилфосфиноксиды, диаллилсиланы, 
диаллиламины, диаллилбораты, т. е. мономеры, которые 
могут выполнять роль антипирирующих модификаторов, 
полимеризуются по циклическому механизму, напри­
мер — 

СН, 

Г Г + С Н ^ С Н СН РХН 2 НС 

С Н а СН а СН 2 СН 2 

/ ч 
с вн 6 о С„Н 6 о 
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Возможно, аналогично протекает полимеризация диа!л-
лиламинометилфосфоновой кислоты [273]. На основе 
этого мономера был получен полимер с пониженной го­
рючестью. 

Из ненасыщенных соединений бора известны винил-, 
аллил-, изопропенилкарбораны, карборанметилакрилат. 
В большинстве случаев сополимеризацию этих мономе­
ров с другими ненасыщенными соединениями проводят 
в присутствии инциаторов радикальных процессов. По­
лученные полимеры отличаются сравнительно высокой 
термостойкостью; некоторые из них относят к самозату­
хающим материалам. 

В качестве сшивающих агентов галогенсодержащйх 
полимеров или полимеров, содержащих активные функ-

[274] использоварь 

циклические фосфиты "ЧЮАЮР' ^И. 

циональные группы, предлагают 
О " О" 

\ / Х Р О А г О Р / Ч 
\ / \ / 

о о 
Присутствие фрагментов этих соединений в галогенсо­
держащйх полимерах приводит к повышению их огне­
стойкости. I 

Для снижения горючести эпоксидных смол при их от­
верждении применяют галогенсодержащие ангидриды 
кислот или полифенолы. 

Огнестойкие полиуретаны получают взаимодействием 
чаще фосфор- или галогенсодержащйх полиолов с поли-
нзоцианатами. Возможно [275] применение бронирован­
ного аллилглюкозидного полиэфира при получении ог­
нестойкого пенополиуретана с высокими физико-меха­
ническими свойствами. В бромированные полиолы бром 
вводят при их получении с гидрокеилсодержащим соеди­
нением. Например, в работе [276] для снижения горюче­
сти эпоксидных смол предлагают использовать огнеза­
щитный реакционноспособный мономер — дибромбут^н-
диол в количестве 4,5 масс. ч. на 100 масс. ч. полиола. 
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При введении от 5 до 15% фосфорсодержащих полиолов 
кислородный индекс полиуретана может быть до 0,48. 
При отверждении полиуретанов применяют также фос-
форгалогенсодержащие или фосфор- и галогенсодержа-
щие полиолы, например, хлорированные полиолы с со­
держанием хлора до 30% и фосфорсодержащие соедине­
ния с содержанием фосфора до 5% [247]. 

Таким образом при отверждении композиций реак-
ционноспособными замедлителями горения возможно об­
разование циклов и нарушение однородности материала. 
Это в свою очередь приводит к изменению плотности 
упаковки макромолекул, а следовательно и к измене­
нию огнестойкости материала. 

8.3. ПРОЦЕССЫ ОБРАЗОВАНИЯ П О Л И М Е Р О В 
И О Л И Г О М Е Р О В С УЧАСТИЕМ 

А Н Т И П И Р И Р У Ю Щ И Х МОДИФИКАТОРОВ 

Наибольшее распространение при получении полимер­
ных материалов с пониженной горючестью получил ме­
тод введения фрагментов антииирирующего модифика­
тора в полимер на стадии его образования или на ста­
дии получения олигомерных соединений за счет протека­
ния реакций полимеризации циклов, полиприсоединения, 
поликонденсации, полипереэтерификации и др. При син­
тезе фосфорсодержащих полиэфиров или полиамидов ис­
пользуют реакции полимеризации циклов 

Г О 

«Р^Р 

О о 

И' 

о 

- Р С Ж ' О -

или 

о о ; 
, И» , 

I I 

Эти реакции приводят к получению полимеров, об­
ладающих в той или иной степени химической дефект­
ностью, что повышает горючесть материала. 
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Широко применяют модификацию фенолформальдё-
гидных, мочевиноформальдегидных смол, полиэфирои, 
эпоксидных смол, полиамидов. В частности, для модифи? 
кации мочевиноформальдегидных смол применяют те;> 
ракис(оксиметил)фосфоний хлорид или оксид трис(ок-
симетил)фосфина вместо формальдегида. В процессе 
конденсации этих антипирирующих модификаторов с ме-
ламином образуются полимеры, отличающиеся повышен­
ной огнестойкостью. ' 

Модифицированные фенолформальдегидные смолы 
получают поликонденсацией формальдегида с фенолом 
и фосфорилированными фенолами или полифенолами. 
Соединения типа (Аг, И) С—Р(О)— С (И, Аг) под дейст-

I 
С(И, Аг) 

вием тепла, кислых или щелочных групп распадаются с 
образованием на первом этапе фосфиновых кислот. Мо­
дифицированные фенолформальдегидные смолы полу­
чают при использовании в реакционной смеси продук­
тов конденсации бисфенолов с фосфонитрилхлрридом. 
Полученные фенолформальдегидные смолы отличаются 
очень высокой теплостойкостью и огнестойкостью. 

Резольные и новолачные смолы модифицируют, вво­
дя в них фосфиты, амидофосфаты, полифосфорную 'кис­
лоту. Галоид в такие полимерные материалы обырсг 
вводят, применяя в реакции поликонденсации галоидп-
рованные фенолы. Имеющиеся в реакционной массе 
спирты, амины и гидроксиды металлов могут кгтализн-
ровать процессы отщепления галогенсодержащих групп 
или галогена при поликонденсации. -

Эпоксидные смолы модифицируют путем введения в 
реакционную систему галогенированных или фосфорсо­
держащих эпоксидных смол, а в полиуретаны — соответ­
ствующих полиизоцианатов. Из таких галогенированных 
соединений в основном используют бромированные оли-
гомеры •—тетрабромнрованную эпоксидную смолу [79] 
типа 

Вг Вг 

С Н а - С Н С Н , 0 - ^ ^ - С ( С Н 3 ) 2 - / ^ - о с н 2 с н - с н , 
V п М V 

Вг Вг 
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Потери массы .при пиролизе этой смолы в области тем­
ператур 500—800°С составляют 10%, выделение броми­
да водорода начинается при 350°С, температура начала 
разложения материала 250°С. При этой температуре из 
смолы начинает выделяться вода. Фосфор в материалы 
на основе эпоксидных смол проще вводить на стадии их 
отверждения. В полиуретаны фосфор вводят не только 
с полиолами, но и с полиизоцианатамн. Среди фосфор­
содержащих полиизоцианатов известен Б = Р—(—О— 

Г\1СО)з, при взаимодействии которого с диолами 

можно получить фосфорсодержащие полиуретаны: 

Взаимодействием дихлорангидридов кислот фосфора 
с ди- или полиоксисоединениями, соответствующими 
аминами, мочевинами получают фосфорсодержащие 
полиэфиры, полиамиды и полимсчевины. Многие из этих 
полимеров обладают сравнительно невысокой термиче­
ской и гидролитической устойчивостью. При их разру­
шении довольно часто образуются полифосфорные кис­
лоты и активные центры, способствующие в дальнейшем 
протеканию процессов, приводящих к образованию при 
высоких температурах прочного кокса. Более термиче­
ски стабильны фосфорсодержащие полимеры с Р—С 
связями. Такие полимеры получают при поликонденса­
ции бифункциональных ариленфосфиноксидов с диола­
ми и диаминами: 

1с 

О 

НОИ'ОН 
О О О 

Н2Ы1?'ЫН2 
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В качестве реакционноспособных Ф О С Ф О Р С О Д Е Р Ж А Щ И Х 
соединений с группировками С—Р—С применяют 
Н О С ( 0 ) А г Р ( 0 ) А г С ( 0 ) О Н Н 2ЫАгР (О) АгЫН 2, 

О О Р. 
РЧ 

НОС/О) ( С Н 2 ) 2 Р ( С Н * ) 2 С О Н , Н О ( С Н 2 ) т Р ( 0 ) ( С Н а ) т О Н , 
Я I 
I и 

Н 21М ( С Н 2 ) т Р ( С Н 2 ) Т 1 \ 1 Н 2 . Полимеры, содержащие ука­
занные связи, получают также по реакции: ! 

пАгРС1 2 + п С Н 2 = ^ у = С Н 2 

пЯРН3 + л С Н 2 = С Н ь У С Н = С Н 2 

пЯРИ2 + / Ю = С = Ы Р / М = С = 0 

/ ~ Л - с н , -

"С1 С1 

- Р С Н 2 -
I 

. Аг 

• Р ( С Н , ) « * ' ( С Н | ) ' , — ' 

Р(Н)С(0 )КВД'№С(0> 

Известно получение полимеров за счет перегруппировку 
Арбузова: 

л С Ю Н ^ О Р О г >- [ -СН 2 1?Р(0) (ОЯ')-]п 

лС1СН 2Р/Р(Ю (ОЯ") >- [ - С Н , Я ' Р ( 0 ) (И)—]„ 

Фосфорсодержащие полимеры этого типа применяют в 
качестве реакционноспособных замедлителей горения. 
Если в полимерах есть и-оксиалкильная группа у фос­
фора, то расщепление происходит по Р—С связи с об­
разованием Р—ОН группы. В свою очередь образование 
фосфиновых кислот, особенно производных дифенилфос-
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финовой кислоты, приводит к дальнейшему их разложе­
нию с отщеплением фенильных групп. Известно [177], 
что такие кислоты плавятся инконгруэнтно, однако 
включение в полимерные цепи фрагментов, содержащих 
оксиды фосфинов, обычно способствуют стабилизации 
структуры полимера, повышению его термической устой­
чивости. Разложение полимеров в этом случае иниции­
руется ионами водорода и образовавшимися фосфоние-
выми соединениями. 

Д л я повышения огнестойкости полимерных материа­
лов в них нередко вводят полиэфиры, содержащие серу 
и фосфор, галогены и фосфор, азот и фосфор. Например, 
в работе [248] предложен способ получения негорючих 
фосфорсодержащих политриазинов. Процесс проводят в 
три стадии: 1) на первой стадии происходит взаимодей­
ствие аминофенолов с галоидангидридами кислот фос­
фора при соотношении аминофенола к галоидангидриду 
0,5—2 :0,2; 2) на второй стадии идет реакция взаимо­
действия полученного продукта с хлор- или бромцианом 
с образованием триазинового продукта; 3) на третьей 
стадии этот продукт полимеризуют до получения фос­
форсодержащих политриазинов. Азотсодержащие поли­
меры получают введением в материалы гетероцикличе­
ских мономеров типа триаллилцианурата, Ы-замещен-
ных имидов малеиновой кислоты, бис(аминофенил)ди-
тиазола и т. д. В основном в качестве азотсодержащих 
модификаторов, снижающих горючесть и приводящих к 
повышению огнестойкости материала, применяют реак-
ционноспособные добавки, содержащие Ы = Ы, С—N. 
С = № группы и образующие прч реакции получения по­
лимеров циклы, не содержащие или содержащие очень 
мало водородных атомов. За счет этих фрагментов (цик­
лов) уменьшается скорость горения и увеличивается 
коксовый остаток. Например, модифицированный пено-
полиизоцианура г [273], содержащий цепочки типа 

- И - С Н —сн, о=с с=о Н , С — - ' 

О N — Р / — 

с=о 
N N — Р / -

с=о с=о 

СН—Р,— 
I 
О 
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негорюч и образует остаток при пиролизе около 45% Ьт 
первоначальной массы. В ряде случаев циклолинейные 
полимеры, содержащие фосфор и азот, получают поли­
циклизацией на последней стадии получения полимера: 
Например ароматический поли-1, 3,4-тиадиазол получа­
ют термической циклодегидратацией регулярных соп/> 
литиагидразидов, продуктов взаимодействия полигидра-* 
зидов с пентасульфидом фосфора. Реакцию полициклй-
зации приводят по схеме [280]: 

- А г С ф Ы Н Ы Н С ф А г ' О Д Ы Ш Н О Д - ] , , >-
-2лн 2з 

/ \ / \ 
- А г - С С—Аг'—С С -

II II II II 
N — N N — N 

полифосфонаты типа - Р ( 0 ) 0 -

Негорючесть получаемого полимерного продукт^ объяс­
няют наличием в нем включений примесей пентасульфи-
да фосфора. 

Серосодержащие полифосфонаты получают взаимо­
действием дигалоидангидридов кислот фосфора с поли-
оксифениленсульфонами. Например, для повышения:.ду­
то- и огнестойкости в полиэфирные композиции вводит 

с вн 6 

которые получают взаимодействием дихлорацгидрика 
фенилфосфоновой кислоты с бис(4-оксифенил)сульфб-
ном. Процесс проводят в растворе дихлорэтана в при­
сутствии хлорида магния в течение 25 ч в кипящем рас­
творе. После отгонки растворителя и удаления.хлористог 
го водорода получают данный полимер [281]. 

Огнестойкие, термо- и теплостойкие полимерные ма­
териалы получают на основе галогенированных простых 
полиэфиров, содержащих серу, при взаимодействии га­
логенированных ароматических соединений с дитиофено-
лами [282] (С1(С 6С1 4СбС1 4)С1 + Н 5 А г 8 Н ^ - ъ 
:—и[—ЗСбСЦСбСЦБАг—]„ + 2НС1). В этом случае может 
происходить взаимодействие любого из атомов галогена 
с НЗ-группой, что и приводит в конечном счете к появ-
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лению химической дефектности и повышению горюче­
сти. Кислородный индекс этих полимеров равен 0,6. По­
лимеры применяют при изготовлении электроизоляцион­
ных покрытий. 

Присутствие кислотных остатков Р ( 0 ) О Н в полиме­
рах, например в полиамидах, приводит к повышению 
упорядоченности структуры полимера, увеличению плот­
ности материала и повышению его огнестойкости [283]. 
При этом увеличивается термостабильность материала. 
При использовании олигомерных соединений, содержа­
щих фрагменты с гетероатомами, имеющие высокую по­
лярность, в материале могут образоваться кристалли­
ческие участки [284], в результате чего повышается 
плотность и уменьшается горючесть материала. 

Применение олигомеров, содержащих фрагменты ан-
типирирующих модификаторов и ненасыщенные или 
другие функциональные группировки, при получении по­
лимерных материалов в последнее время получило ши­
рокое распространение. Это связано прежде всего с 
развитием химии и технологии олигомерных соедине­
ний. К тому же процесс отверждения ненасыщенных 
олигомеров более технологически выгоден, поскольку 
олигомеры менее летучи по сравнению с мономерами, 
более стабильны к действиям температуры. Кроме того, 
при их отверждении меньше усадка материала и меньше 
вероятность образования больших областей микронеод-
нородностей в материале. 

В настоящее время применяют галоген- и фосфорсо­
держащие олигомеры, в которых есть малеиновые, ал-
лильные, метакрнльные, винильные или днвннильные 
связи. Представляют интерес ненасыщенные фосфорсо­
держащие олигомеры с двумя типами ненасыщенных 
связей в олигомере. К такого типа олигомерам относят 
фосфорсодержащие полиэфиры с малеинатной и аллиль-
ной связями. Ранее описано присоединение кислых фос­
фитов к полиалкиленмалеинатам. В том случае, когда в 
процессе полимераналогичных превращений используют 
диаллилфосфит, получают полимер с высокой молеку­
лярной массой, содержащей аллильные и малеинатные 
связи, которые могут сополимеризоваться между собой 
[259]. Правда, в данном случае регулярного чередова­
ния двойных связей разного типа нет. Следовательно, 
вероятность образования упорядоченных участков в по-
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Рис. 8.1. Штрихдиаграммы некоторых фосфорсодержащих полииеров|: 
/ — доотвержденный полимер полнэтиленмалеинаталлилфосфовата. ДоотвериС;-
дение проводилось при 170 °С в течение 7 ч. / / —полимер полнэтиленмале;-
ннаталлнлфосфоната. Полимеризация проводилась при НО "С в течение 24 ч. 

лимерах невелика. При получении полиалкиленмалец-
наталлилфосфонатов [285, 286] путем реакции полипе-
реэтерификации диэтилаллилфосфоната с полиэтиленфу-
маратом образуется олигомер с регулярным чередовани­
ем аллильных и малеинатных связей. При полимериза­
ции полученного олигомера образуется полимер упоря­
доченной структуры, штрихдиаграмма которого приведе­
на на рис. 8.1. В процессе доотверждения полученного 
упругого полимера при 170 °С в течение 10 ч повышают­
ся физико-механические свойства материала, его огне­
стойкость. При этом линии на штрихдиаграмме этого 
полимера сдвигаются в сторону больших углов, а на ме­
сте сравнительно интенсивных линий (штрихдиаграмма 
полимера 1) в области 10—13°, соответствующих меж­
плоскостным расстояниям 4,0 и 3,4 А, появляются после 
доотверждения штриховые рефлексы, которые можно 
объяснить образованием текстуры в полимере. Кроце 
того, на штрихдиаграмме есть линия очень сильной ин­
тенсивности, соответствующая межплоскостному расстоя­
нию 2,36 А, и линия средней интенсивности соответству-

216 



ющая межплоскостному расстоянию 1,35 А. На основа­
нии этих данных можно предположить образование тек­
стуры за счет послойного • расположения фрагментов, 
содержащих Р—О—Н группировки, с расстоянием меж­
ду слоями, близким к сумме ван-дер-ваальсовых радиу­
сов О... Р. Остатки полимера после пиролиза имеют так­
же ориентированную структуру. Потери массы при го­
рении этого полимера не превышают 6%. Таким обра­
зом введение в фосфорсодержащие олнгомеры регуляр­
но чередующихся аллильных и малеинатных групп в 
в соотношении 1 : 1 приводит к образованию огнестой­
ких полимеров. 

Из ненасыщенных олигомеров широкое применение в 
производстве трудновоспламеняемых стеклопластиков 
находят фосфорсодержащие метакрилаты [281, 282], ко­
торые применяют совместно с полиалкиленмалеинатами, 
содержащими галогены. Ди(метакрилоксиэтил)метил-
фосфонат получают по следующей схеме: 

О 

СН 3 Р(0 )С1 г + 2 Н О С Н 2 С Н 2 О С С = С Н 2 

Основание (В) 

сн, 
О Г О -

II 
С Н , Р — | — О С Н 2 С Н 2 О С С = С Н 2 

II 
С Н 3 . 

+ 2НС1-В 

Фосфорсодержащие полиалкиленмалеинаты предложено 
получать [169, 170] с помощью реакции полипереэтери-
фикации эфиров фосфоновых или фосфорных кислот с 
низкомолекулярными полиалкиленмалеинатами в при­
сутствии катализаторов или путем полиэтерификации 
дихлорангидридов этих кислот с аналогичными диокси-
соединениями в инертной атмосфере (с отдувкой низко­
молекулярных продуктов реакции). Эти олигомеры в 
зависимости от строения гидроксилсодержащего ненасы­
щенного олигоэфира получают с различной молекуляр­
ной массой. Если в состав гидроксилсодержащего олиго­
эфира не входят объемные кислотные остатки, напри­
мер, хлорэндиковый, то молекулярная масса полученных 
продуктов невелика из-за протекающих процессов алки-
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лирования или хлорирования олигоэфира. Ниже| приве­
дены конкурентные реакции: \ 
полиэтерификации и хлорирования \ 

RP(0)C1 2 + H - [ - 0 R ' 0 ( 0 ) C C H = C H C ( 0 ) - ] „ , - 0 R ' 0 H -|—*• 
О / О О \ 
II II II 

» H O P — \ — O R ' O C C H = C H C — / ш — O R ' C l 

R 

и полипереэтерификации и алкилирования 
О 
II 

RP(OR' ) 2 + Н— [—OR"0(0 )CCH=CHC(0)—] , n -OR"OH -f—*• 
О 
II 

»- HOP—f—OR"0(0)CCH=CHC(0)—] m —OR"OR' 

R 

Введение металлсодержащих катализаторов снижает 
вероятность разрыва связей О—С в Р—О—С группах 
и увеличивает вероятность разрушения Р—О связей 
Попытки получить ненасыщенные олигомеры с трихлор-
метальной группой у атома фосфора также не увенча­
лись успехом из-за галоформного распада фосфорорга-
нического мономера [289]. В том случае, когда в реак­
ции полиэтерификации применяли галогенангидриды 
фосфоновых кислот и полиалкиленмалеинатхлорэндат 
процесс происходил с образованием сравнительно высо­
комолекулярных олигомерных соединений. 

По данным, имеющимся в литературе, можно сде­
лать вывод о избирательности протекания ряда реак­
ций при получении фосфорсодержащих ненасыщенных 
олигомеров. Эта избирательность обусловлена не только 
химическим строением реагентов, но и структурой об­
разующихся агрегатов молекул. На рис. 8.2 приведены 
дифракционные картины фосфорсодержащих олигоме­
ров: полибутиленфумаратфенилфосфоната с молекуляр­
ной массой 450, который кристаллизуется при охлажде­
нии его 'в ампуле до —70 °С, и полиаллилглицерцнэти-
ленхлорэндатметилфосфоната с молекулярной массой 
1800, который является твердым продуктом. Вероятно 
различие в дифракционных картинах объясняется тем, 
что в первом случае протекает агрегирование олигрмер-
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Рис. 8.2. Дифракционные картины 
фосфорсодержащих олнгомеров; 
/ — пвли-1.3-бутнлеішалеинатфеіі.ил-
фосфонат; 2 — полиаллмлглицерннэтн-
ленхлорэндатыетнлфосфонат. 

J Ч 5 В 7 8 9 Ю 11 72 
2 в. град 

ных молекул по фосфорсо­
держащим группировкам. 
При этом олнго.мер как бы 
шодстраивается под струк­
туру агрегатов мономера, 
•во втором случае структура 
агрегатов фосфорсодержа­

щего мономера разрушается и образуется аморфный 
•сравнительно стабильный фосфорхлорсодержащий оли-
гомер. 

Сравнительно высокомолекулярные ненасыщенные 
олигомеры получены реакцией полимеризации циклов 

О о 

О 

о 
II 

- Р С Ж О — 
I 

с н = с н 2 . 

Такого же типа олигомеры предложено [76, с. 215] по­
лучать гомополиконденсацией дихлорэтилового эфира 
винилфосфоновой кислоты 

210 "С 
л С Н а = С Н Р ( 0 ) ( С С а Н 4 С 1 ) а >• 

С1С„Н 4 - [ — О Р ( 0 ) О С Н 2 С Н а -

С Н = С Н „ 

-С1 + ( л — 1)С1С 2Н 4С1 

В целом развитие исследований в области синтеза и 
изучения фосфорсодержащих функциональных олигомер-
ных соединений еще недостаточно, мало еще и практиче­
ских рекомендаций по синтезированным олигомерам, хо­
тя путь получения олигомерных замедлителей горения 
является перспективным. 

Несколько больше данных по синтезу и применению 
галогенсодержащнх ненасыщенных олигомерных соеди­
нений и полимеров. Из наиболее распространенных ан-
типирнрующих модификаторов для ненасыщенных поли­
эфиров известны хлорэнднковый и тетрахлорфталевый 
ангидриды. На основе этих ангидридов получают галоге-
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кированные полималеииаты. Полиэфиры, включающие 
фрагменты хлорэндиковой кислоты, при нагревании свы­
ше 200 °С могут разрушаться. Поэтому процессы синтеза 
этих полиэфиров целесообразно проводить при 160°С. 
Однако горючесть сополимеров на основе этих полиэфи­
ров ниже по сравнению с сополимерами на основе поли­
эфиров, включающих остаток тетрахлорфталевой кислр-
ты. Известно [290] получение полималеинатов с включе­
нием хлорсодержащих и хлорсеросодержащих диол({»в 
типа — 

С1 С1 

Н О ( Ю С Н С Н 8 0 - / \ - О С Н , С Н ( 1 * ) О Н 

) \ 
С! С1 

и 
Н О С Н С 1 С Н г О - ( ^ ~ ^ - 5 0 г - ^ ~ у - О С Н г С Н С 1 0 Н 

Несмотря на то, что процессы химической модифика­
ции более эффективны, чем применение химически 
инертных замедлителей горения, есть определенные спе­
цифические особенности их проведения, связанные с ус­
тойчивостью фрагментов антипирирующих модификато­
ров. Наиболее рациональным и простым методом являет­
ся модификация на стадии олигомеризации. Реакциог-
носпособные олигомеры, содержащие фрагменты анти­
пирирующих модификаторов, более выгодны, потому чтэ 
обладают более высокой устойчивостью, малой летуче­
стью и, следовательно, малой токсичностью, они болеа 
технологичны, чем мономеры, не вызывают высоких уса­
док материала. Применение методов химическое моди­
фикации и отдельных антипирирующих модифи^аторо:* 
зависит от природы материала и требований по улучшёь 
нию его свойств и, конечно, по повышению его огнестой­
кости и пожаробезопасности. 



ГЛАВА 9 

ПРИМЕНЕНИЕ ЗАМЕДЛИТЕЛЕЙ 
ГОРЕНИЯ И АНТИПИРИРУЮЩИХ 
СОСТАВОВ В КОМПОЗИЦИОННЫХ 
ПОЛИМЕРНЫХ МАТЕРИАЛАХ 

Применение тех или иных смесей замедлителей горения, 
а также способы введения этих смесей в материал или 
способы модификации полимерных материалов во мно­
гом зависят от свойств самого материала и его горюче­
сти. Поэтому представляет интерес вначале рассмотреть 
свойства и получение полимеров и полимерных материа­
лов с пониженной горючестью, в состав которых не вхо­
дят замедлители горения. 

9.1. П О Л И М Е Р Ы И П О Л И М Е Р Н Ы Е МАТЕРИАЛЫ 
С П О Н И Ж Е Н Н О Й ГОРЮЧЕСТЬЮ 

Поливинилхлорид, его сополимеры и материалы на их 
основе. Поливинилхлорид воспламеняется при 300— 
400 °С, температура его самовоспламенения выше 500 °С. 
Кислородный индекс поливинилхлорида равен 0,4. На 
воздухе поливинилхлорид начинает разлагаться с выде­
лением хлорида водорода при 150°С. При горении уже 
на первых стадиях из поливинилхлорида выделяется 
весь хлор. 

Поливинилхлорид (ПВХ) получают суспензионной 
или эмульсионной полимеризацией. Большая часть ПВХ 
производится суспензионным способом [285]; типовой 
рецепт (масс, ч.) приведен ниже: 
Винилхлорид . . 100 Стабилизатор . . 0 ,3—1,0 
Вода 150—200 Регулятор рН . . 0 ,1—1,0 
Инициатор . . . . . 0 ,2—0,8 

Полимеризацию проводят при температурах не бо­
лее 88 °С и давлении до 1,4 МПа. Окончанием процесса 
считают понижение давления до 0,35 МПа. Затем полу­
ченный порошок сушат при 80—120 °С до содержания 
влаги 0,5%. В результате получают полимер, который 
содержит около 55% хлора. Дальнейшая переработка 
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полимера проводится при температурах до 180°С. Таким 
образом, температура переработки материала превышав 
ет температуру начала его разложения на воздухе. Что ' 
бы предотвратить разрушение материала при таких тем : 

пературах (исключить потери хлора и снижение эла­
стичности материала) в композицию ПВХ вводят стаби­
лизаторы или дополнительно замедлители горения. По­
лученный полимер применяют для получения жесткого 
и мягкого ПВХ, а также пенополивинилхлорида. Ниже 
приведены типовые рецептуры жесткого и мягкогс ПВХ 
с пониженной горючестью и пенополивинилхлорида 
(масс, ч.): 

ПВХ суспен-
вионный . , 

Стабилизатор . 
Смазывающие 

вещества . . 
Пластификатор 
Замедлитель 

горения (три-
крезилфос-
фат) . . . 

Синергист (три­
оксид сурь­
мы) . . . . 

Жесткий 
ПВХ 

100 
2—5 

1,5—4 

Мягкий 
ПВХ 

100 
4 

Пенополивииилхлорид ' 

33 

22 

ПВХ эмульои-. 
онный . . . 

Метилметакри­
лат . . . . 

Порофор . . , 
Карбонат аммо-

<ния . , . , 
Бикарбонат 

«атрия . . . 

100 

28 . 
0 ,8—1,0 

10—16 

Изделия из композиционных материалов на основе! 
ПВХ применяют в строительстве, транспорте (железно­
дорожном, автомобильном), судостроении, кабельной и 
электротехнической промышленности. Такое разнообра* 
зие в применении обусловлено комплексом свойств мате­
риалов на основе ПВХ. 

Широкое применение в различных областях техники 
находят изделия из винипласта, который применяют в 
конструкциях теплообменной аппаратуры, вентиляцион­
ных воздуховодов, для обшивки навесных, самонесущих 
стеновых панелей. Винипласт применяют также для 
плит и покрытий. Поливинилхлорид может перерабаты­
ваться в волокна, пенопласты, рулонные материалы. 

Политетрафторэтилен и материалы на его основе. 
Политетрафторэтилен (ПТФЭ) относится к одному из 
широко известных фторированных полимеров, на осно­
ве которого выпускают фторопласт-4 (фторлон-4). Этот 
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материал является почти негорючим. Кислородный ин­
декс его равен 95; заметная деструкция начинается при 
450 °С. Благодаря комплексу ценных свойств ПТФЭ при­
меняют в атомной и химической промышленности, авиа­
строении и космической технике. 

Политетрафторэтилен получают полимеризацией в 
водной суспензии или эмульсии. Суспензионный ПТФЭ 
получают в автоклаве под давлением до 10 МПа и тем­
пературе до 80°С. Затем полимер отделяют от жидкой 
фазы, дробят и сушат при 160 °С. В этом случае ПТФЭ 
представляет собой рыхлый волокнистый порошок. 
Эмульсионный ПТФЭ получают в присутствии эмульга­
тора при 55—70 °С и давлении до 7 МПа. После выделе­
ния из массы полимер представляет собой тонкодисперс­
ный порошок. Технологические операции при температу­
рах до 300—400 °С не приводят к существенному изме­
нению свойств ПТФЭ. 

Из сополимеров фторированных непредельных угле­
водородов получают негорючие каучуки, огнезащитные 
ткани, покрытия, их применяют как конструкционные 
материалы. 

Поликарбонат и материалы на его основе. Поликар­
бонат относят к группе трудновоспламеняемых мате­
риалов. Кислородный индекс этого материала в зависи­
мости от входящих в его состав компонентов изменяет­
ся от 26 до 29. Температура разложения полимера выше 
320 °С, температура плавления 220—230°С. 

Поликарбонат обычно получают фосгеннрованнем, 
реже переэтерификацией (при температуре 250—300°С). 

В изделия поликарбонат перерабатывают литьем под 
давлением, экструзией, прессованием и отливкой из рас­
творов. 

Для повышения огнестойкости в материалы на осно­
ве поликарбоната вводят замедлители горения или мо­
дифицированный поликарбонат. 

Поликарбонат применяют в электро- и радиотехнике, 
в. строительстве и транспорте. Стеклонаполненный по­
ликарбонат применяют в качестве конструкционного 
материала. 

Материалы из полиарилатов. Полиарилаты относятся 
к горючим полимерам, но они самозатухают при выне­
сении из огня. 
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Получают полиарилаты поликонденсацией дихлоран-
гидридов тере- и нзофталевой кислот с дифенилолпро-
паном или поликонденсацией фенолфталеина с дихлор-
ангидридами тере- или изофталевой кислот в высококи-
пящем растворителе в токе инертного газа при 180— 
220 °С. После выделения из растворителя полученные 
порошки перерабатывают в изделия. 

Ниже приведены некоторые свойства полиарилатов 
Д и Ф. 

Лолнарилат Д Полиарилат Ф 

Плотность, кг /м 3 1217 1217 
Температура, °С 

плавлення 250—285 300—34Сі 
разложения 450 500 

Верхний предел рабочих температур, 
°С До 180 До .250 

Морозостойкость, °С 100 100 
Водопоглощение, % 0,15—0,20 0 ,05—0,10 
Разрушающее напряжение, МПа 

при растяжении . - V . До 90 Д о 50 
при изгибе До 120 Д о 65 
при сжатии До 120 До 90 

Электрическая прочность, МВ/м . . 18 18 

Полиарилаты применяют в электро- и радиотехниче­
ской промышленности, на их основе производят пленоч­
ные материалы, покрытия, стеклопластики. Модифици­
рованные полиарилаты применяют как связующее в тер-
мо- и огнестойких стеклопластиках (прочность при рас­
тяжении около 150 МПа) . Из-за высоких температур 
плавления введение замедлителей горения в расплавы 
затруднено. ; 

Материалы на основе полиимидов. В настоящее вре­
мя наибольшее распространение получили линейные 
ароматические полиимиды. 

Производят не только полиимиды, но и по^иимидо-
амиды и полиимйдоэфиры, обладающие лучшими техно­
логическими свойствами. ! 

Общим способом получения полиимидов является 
двухстадийный процесс поликонденсации производных 
три- или тетракарбоновых кислот и фенилендиаминов. 
На завершающей стадии процесс проводят в івакууїле 
при температурах до 300°С. При одностадийном спосо­
бе получения плавких и растворимых полиимидов « 
нагревают до 210 °С в токе инертного газа. Одним из 
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промышленных полиимидов является поли-Ы,Ы /-(4,4 /-ди-
фенилоксид)пиромеллитимид (ПМИ). Это негорючий 
полимер с плотностью 1420 кг/м 3 , нерастворимый в ор­
ганических растворителях. ПМИ не плавится, при нагре­
вании на воздухе начинает разлагаться при 435 °С. При 
деструкции ПМИ выделяются СО и СОг и образуется 
карбонизованный остаток, содержащий азот. 

На основе ПМИ получают армированные материалы, 
лаки, эмали, волокна, применяемые в электротехнике, 
машиностроении, самолетостроении, ракетной и космиче­
ской технике. Для повышения огнестойкости полиимиды 
подвергают модифицированию или в них вводят напол­
нители. 

Инден-кумароновые смолы и материалы на их осно­
ве. Инден-кумароновые смолы получают полимериза­
цией ненасыщенных соединений, содержащихся во фрак­
циях каменноугольного, пиролизного дегтя или в сыром 
бензоле. По температуре размягчения полимеры делят 
на семь фракций (пределы изменения температур раз­
мягчения 60—140°С). Материалы на основе этих поли­
меров не горят, но обугливаются в пламени горелки. 
В строительстве широко применяют кумароновые плит­
ки [285, с. 112]. 

Материалы на основе амидоальдегидных смол. Неот-
вержденные амидоальдегидные смолы относят к карб-
амидным олигомерам. Карбамидные олнгомеры приме­
няют для получения аминопластов, слоистых пластиков, 
древесностружечных плит, пенопластов, клеев, эмалей, 
лаков. 

Отвержденные карбамидные смолы с минеральным 
наполнителем разлагаются при действии огня с образо-
ваванием СО, С 0 2 и МН 3 . Температура воспламенения 
карбамидных смол выше 40О°С. Коксовое число мелами-
ноформальдегидного полимера равно 44,0. Процессы по­
лучения карбамидных олигомеров и отвержденных ма­
териалов хорошо описаны в работе [85, с. 139 сл.] . 

Меламиноформальдегидные смолы используют в 
стеклотекстолитах и других слоистых пластиках. 

Стеклотекстолиты на основе этих смол самозатухают 
при удалении огня, отличаются сравнительно высокой 
тепло- и дугостойкостью. Обычно переработку в изделия 
в этом случае осуществляют прессованием при 120— 
130 °С и давлении 10—14 МПа. Перед такой переработ-
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кой для повышения огнестойкости в материалы вводят 
смеси замедлителей горения. : 

Материалы на основе фенолоальдегидных смол. Пла­
стические массы на основе фенолоальдегидных смол на­
зывают фенопластами. Фенопласты относят к трудно-
сгораемым и трудновоспламеняемым материалам, тем­
пература воспламенения превышает 500 °С, температура 
начала окисления 250°С. 

Фенолоальдегидные смолы легко модифицируются 
другими смолами. | 

Широко распространена переработка пресс-цорошков 
или пресс-материалов в изделия. Пресс-порошки на ос­
нове твердых смол получают вальцеванием ил^ экстру­
зией при температуре не более 130 °С. Пресс-материалы 
на основе резольных смол и наполнителей (волокнистых 
или листовых) производят смешением компонентовпри 
температурах не более 70 °С. Полученные листы сушат 
и прессуют при температуре не выше 200°С (дрш стек­
лотекстолита) и давлении до 10 МПа (для асротексто-
лита) . Следовательно, замедлители горения, введенные 
в материал, должны выдерживать такие темцературы 
без разрушения и изменения состава. 

На основе пресс-порошков и пресс-материалов произ­
водят изделия и конструкции, применяемые в электро­
технической промышленности, самолетостроении, косми­
ческой технике, химической промышленности, строитель­
стве, транспорте. На основе фенолоальдегидных смол го­
товят также пенофенопласты и сотофенопласты. Пено-
фенопласты применяют в армированных и трехслойных 
конструкциях стеновых панелей, перекрытий в строи­
тельстве и судостроении, а сотофенопласты — в самоле­
то- и судостроении, в жилищном строительстве й на же­
лезнодорожном транспорте. 

Пластические массы на основе фурановых смрл. 
Производство фурановых смол невелико. Полимеры на 
основе фурановых смол получают поликонденсацией или 
полимеризацией из фурфурола, фурфурилового спирта 
и фурфурилиденацетона. 

В присутствии сильных кислот, типа бензол или то-
луолсульфокислот, образование неплавких, нераствори­
мых полимеров происходит при 50—70 °С. Для изготов­
ления пластобетонов, замазок для футеровочных работ, 
мастик и пресс-материалов в качестве связующих при-
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меняют мономеры ФА 

НС 

не сн-
II 
С — С Н = С Н 

о о 

СН 3 

и ДИФА (технический дифурфурилиденацетон). 
Мономер ФА используют в качестве связующего в 

производстве негорючих древесностружечных плит. На 
основе этого мономера получают негорючие пластобе­
тон ы. 

При изготовлении таких материалов в композицию 
вводят 70—90% минеральных наполнителей. 

Кремнийорганические полимеры и пластмассы на их 
основе. Полиорганосилоксаны с высоким содержанием 
фенильных групп являются трудносгораемыми полимера­
ми. Однако материалы на их основе, например силико­
новые высоконаполненные каучуки, становятся горючи­
ми после непродолжительной работы в атмосферных 
условиях [44]. На основе полиорганосилоксанов выпуска­
ют лаки и эмали, отверждающиеся при 200—250 °С. Ла­
ки и эмали (при использовании в качестве пигмента 
алюминиевой пудры) применяют для окраски деталей, 
работающих при 450—500 °С. 

В электроизоляционных и теплостойких конструкциях 
используют стеклотекстолиты и стекловолокниты на ос­
нове кремнийорганических полимеров, которые могут 
длительно работать при 250—300 °С. Пенопласты на ос­
нове полиорганосилоксанов также характеризуются вы­
сокой теплостойкостью и негорючестью. Композиции 
представляют собой порошки, включающие полиметил-
фенилсилоксановый полимер, газообразователь, катали­
затор отверждения и наполнитель. При постепенном по­
вышении температуры до 250°С композиции расплав­
ляются, вспениваются и отверждаются. Введение 12— 
15% алюминиевой пудры приводит к повышению проч­
ности пенопласта. 

В большинстве случаев материалы на основе полиор­
ганосилоксанов горючи. Поэтому для повышения огне­
стойкости их модифицируют. 
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9.2. ПРИМЕНЕНИЕ ЗАМЕДЛИТЕЛЕЙ ГОРЕНИЯ 
И АНТИПИРИРУЮЩИХ СОСТАВОВ В КОНСТРУКЦИОННЫХ 
ПОЛИМЕРНЫХ МАТЕРИАЛАХ 

Введение замедлителей горения или их смесей зависит 
не только от свойств материала и замедлителя горения, 
но и технологии получения материалов, условий введе­
ния замедлителей горения в материал, последующей пе­
реработки материала в изделия. 

В элементах конструкций, используемых в транспорт­
ных средствах, строительстве, машиностроении, находят 
применение: наполненные материалы (слоистые пласти­
ки, волокниты и др . ) ; ненаполненные (обычно термо­
пласты, органическое стекло) и газонаполненные (пено-, 
поро- и Сотопласты) материалы. 

Газонаполненные материалы используют как тепло-
и звукоизоляционные. 

*- Наполненные псмимерные материалы. Наполненные 
полимерные материалы применяют в качестве материа­
лов, несущих основную нагрузку в конструкциях, ц так­
же в качестве декоративных облицовочных материалов, 
в транспортных средствах (корпуса автомобилей, судов, 
железнодорожных вагонов, внутренняя облицовка сало­
нов, внутренние перегородки в подводных и наводных 
судах, самолетах), в строительстве (элементы несущих 
стен, облицовка стен, перегородки, элементы .двер[ных 
конструкций, шахтная крепь). 

В качестве наполнителей полимерных материалов ис­
пользуют древесные стружки, древесную муку, стеклян­
ную ткань, асбестовую ткань, фанерные листы, ра>шч-
ные волокна (стеклянные, органические, асбестовь|е, уг­
леродные) , порошки металлов, песок. Связующим в(тщцх 
материалах являются фенолоформальдегидные, |моче-
виноальдегидные смолы, поликарбонат, а также; поли­
эфиры, эпоксидные смолы, полиамиды. > ' • |, 

Для снижения горючести и повышения огнестойкости 
конструкционных наполненных полимерных материалов 
в них вводят антипирирующие составы, содержащие раз­
личные замедлители горения (хлорированные парафгны, 
декарбромдифенилоксид, гексабромбензол, трис(2,3ди-
бромпропил)фосфат, арилфосфаты, соединения сурьмы, 
гидроксид алюминия, борат цинка). 

227 



Антипирирующие составы вводят в материал со свя­
зующим или в процессе его переработки в изделия. Ча­
ще антипирирующие составы,добавляют в процессе по­
лучения связующего или неотвержденной смолы. На­
пример, в новолачные смолы вводят такие замедлители 
горения, как фосфат натрия, поливинилхлорид, фосфат 
аммония, вместе с отвердителем [292]. В качестве на­
полнителя в этом случае применяют асбестовую бумагу. 
Отверждение и дальнейшая переработка материала про­
водятся при температурах, не превышающих 110°С, т. е. 
при таких условиях, когда разрушения компонентов ан-
типнрнрующего состава и связующего не происходит. 
На основе этого материала получают «негорючую» де­
коративную фанеру, которую используют как облицо­
вочный материал в строительстве. 

Трудновоспламеияемые и трудносгораемые древесно,-
волокнистые и древесностружечные плиты, древеснослои-
стые и бумажнослоистые пластики находят применение 
в строительстве, железнодорожном транспорте, судо- и 
самолетостроении. 

При производстве древесноволокнистых плит исполь­
зуют древесное волокно или любой другой растительный 
волокнистый материал с соотношением длины и толщи­
ны волокна, равным не менее 30 [85], фенолоформаль-
дегидные или карбамидпые полимеры типа КС, МФ-17, 
МФ-20, антисептики и замедлители горения, например 
пентахлорфенолят натрия, буру М а г В 4 0 7 • 10Н 2 О, суль­
фат и фосфат аммония и гидрофобизирующие добавки, 
обычно в виде парафиновой эмульсии, а также сульфат 
аммония для осаждения в материале (на волокне) гид­
рофобных эмульсий [291, с. 122—124]. Причем пента­
хлорфенолят натрия может играть роль замедлителя го­
рения и антисептика. Древесноволокнистые плиты изго­
товляют прессованием под давлением 5,6 МПа; макси­
мальная температура прессования и сушки равна 220°С. 
В этих условиях происходит отверждение связующего. 
Из добавок антипирирующего состава не разрушаются 
сульфат аммония (разлагается при температуре выше 
350°С) и пентахлорфенол (разрушается при 310°С), а 
бура теряет кристаллизационную воду при температурах 
выше 200°С, т. е. при прессовании и сушке. Правда, при 
акклиматизации древесноволокнистых плит происходит 
их увлажнение до 6—10%. При этом возможно восста-

228 



новление первоначального антипирирующего! состава, 
удовлетворяющего требованиям пожаробезрпаснфти 
выделение при горении в предпламенную зону паров! во­
ды и снижение за счет этого токсичных газов и паров. 

Трудносгораемые древесностружечные плиты содер­
жат 80—85% древесины, 8—12% связующего и 6—}0% 
воды. В качестве связующих в этих плитах применяют 
фенолоформальдегидные, меламино- и мочевиноформаль­
дегидные полимеры, наибольшее распространение из ко­
торых получили мочевиноформальдегидные полимеры 
М-48, МФСМ, М-60, М-19-62. Древесностружечные пли­
ты получают горячим прессованием при 140—180°С. При 
этих температурах возможен распад кислого фосфата 
аммония ( Т р а з л л ; 7 0 о С ) . Однако продукты распада до­
статочно реакционноспособны и взаимодействуют с по­
лимерами, содействуя их отверждению. При производст­
ве плит необходимо ввести в материал гидрофобные, 
антисептические добавки и замедлители горения, анало­
гичные тем, которые используют при производстве дре­
весноволокнистых плит. 

Среди декоративных трудносгораемых материалов 
широкое применение в строительстве и транспорте на­
ходит бумажно-слоистый пластик. Для производства 
этого пластика используют крафт-бумагу, пропитанную 
резольными смолами, содержащими замедлители грре-
ния, например фосфаты аммония. Вместо фенолофбрм-
альдегидного полимера применяют в ряде случаев мо-
чевино-меламиноформальдегидные или меламиноформ-
альдегидные полимеры. Известны слоистые пластики, 
армированные фольгой. 

Применение рассмотренных материалов, несмотря на 
невысокие механические свойства и малую теплостой­
кость, выгодно благодаря их малой стоимости. Однако 
в конструкциях, где необходима высокая прочность, 
обычно используют стеклопластики и стеклотекстолиты. 
Эти материалы изготовляют из трудносгораемых и труд-
новоспламеняемых полимеров (фенолоформальдегидной 
смолы — стеклотекстолиты КАСТ, кремнийорганических 
смол — стеклопластики СКП-9, СКС-9, поликарбоната). 
Несмотря на пониженную горючесть связующего, для 
придания огнестойкости материалу в стеклопластики и 
стеклотекстолиты вводят замедлители горения или ацти-
пирирующие составы. Стеклотекстолиты КАСТ получа-
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Т а б л и ц а 9.1. Эксплуатационные характеристики некоторых стеклопластиков и стеклотекстолитов 

Материал (марка) Связующее 
Плотность 
материала, 

кг/мЗ 
Температура 

эксплуатации, "С Горючесть 

Разрушающее напряжение, МПа 

при изгибе при рас­
тяжении при сжатии 

КАСТ-В 

ВФТ-С 

Стеклопластик 
на основе 
ткани ТС 8/3 

Стеклопластик 
на основе 
ткани 
АСТТ-5С 2 0 

Фенолофор-
мальдегидный 
полимер 

То же 

Эпоксиполи-
эфирный по­
лимер 

То же 

1850 

1850 

1300 

1300 

Длительно 200; 
кратковременно 
100 

200 

270 (теплостой­
кий) 

Не/орючий 

Самозатухаю­
щий 

Самозатухаю­
щий 

Самозатухаю­
щий 

118 

331 

539 
(20 °С); 

500(60 °С) 

372(20 °С) 
343(60 °С) 

226 

315 

392 

294 

93 

351 

314,6 
(20 °С) 

265(60 °С) 

245(20 °С) 
235(60 °С) 



ют на основе стеклянной ткани переплетения «сатин 8/3», 
пропитанной фенолоформальдегидной смолой, содержа­
щей замедлители горения типа сульфата аммония, бу­
ры. После сушки при 50—125 °С пакеты из пропитанной 
ткани, нагретые до 80 °С, прессуют при 145—200 °С. При 
этих условиях замедлители горения не разрушаются. 

Стеклопластики и стеклотекстолиты применяют в 
транспортных средствах и в меньшей степени в строи­
тельстве из-за их высокой стоимости. Стеклотекстолиты 
используют в судо- и самолетостроении. В этих отраслях 
промышленности они успешно конкурируют с металла­
ми. Правда, плотность у стеклотекстолитов такого типа 
больше (2200 кг/м 3 ) по сравнению с плотностью стек­
лопластиков, в которых связующими являются поли­
эфирные и эпоксидные смолы. Прочностные характери­
стики последних выше, чем рассмотренных ранее стек­
лотекстолитов. 

Снижение горючести стеклопластиков на основе эпок­
сидно-полиэфирного полимера, свойства которых приве­
дены в табл. 9.1, достигается введением в связующее 
хлорсодержащих компонентов и триоксида сурьмы. 
Обычно для снижения горючести материалов из поли­
эфиров применяют галогенсодержащие или фосфоргало-
генсодержащие замедлители горения в сочетании с сое­
динениями сурьмы или гидроксидом алюминия. Замедли­
тели горения вводят в связующее в процессе смешения 
компонентов связующего (ненасыщенного полиэфира, 
мономера и инициатора). В некоторых случаях [294] 
проводят обработку изделий эмульсией, содержащей 
соединения типа три(бромхлорпропил)фосфата, фосфор­
содержащий эмульгатор и галогеисодержащий раство­
ритель (типа перхлорэтилена). Связующие обычно от-
верждают при комнатной температуре или температу­
рах, не превышающих 80 °С, поэтому выпотевания, вы­
мывания и разрушения замедлителей горения при тех­
нологической переработке материалов не наблюдается. 
Для снижения горючести и повышения огнестойкости 
пластмасс на основе ненасыщенных полиэфирных и 
эпоксидных смол применяют самые разнообразные за­
медлители горения и их смеси, учитывая при этом усло­
вия эксплуатации изделий. 

Огнестойкие слоистые пластики на основе эпоксид­
ной смолы содержат бромированные эпоксисоединения, 
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изоциануровую кислоту, бисмалеинимид. Все указанные 
замедлители горения реакционноспособны и являются 
скорее антипирирующими модификаторами, поскольку 
при отверждении вступают во взаимодействие со свя­
зующим [295]. При этом ткань предложено обрабаты­
вать аминопропилтриэтоксисиланом. В результате полу­
чают самозатухающий материал (время самозатухания 
3,5 с ) ; разрушающее напряжение при изгибе 578 МПа 
при 20 °С и 431 МПа при 200 °С. 

Полимерные материалы с высокой огнестойкостью на 
основе эпоксидных и полиэфирных смол получают в ос­
новном с использованием антипирирующих модифика­
торов и замедлителей горения типа БЬгОз, А1(ОН) 3 , 
АЬОз, глины, силикагеля. Например, полимерные мате­
риалы с высокой химической стойкостью, огнестойко­
стью, механической прочностью получают за счет введе­
ния в связующее (эпоксидную смолу) 1,3-бис(2,4,6-три-
бромфенокси)пропана и триоксида сурьмы [51]. Кисло­
родный индекс полученного материала равен 40,5. 

В последнее время триоксид сурьмы стали заменять 
на гидроксид алюминия. Обусловлено это тем, что гидр-
оксид алюминия дешевле, способствует снижению дымо-
образования и не вызывает окрашивания материалов. 

Для конструкций, используемых в транспортных 
средствах, жилищном строительстве, важно снизить их 
горючесть при сохранении эксплуатационных характери­
стик, а также уменьшить количество выделяющихся при 
горении дыма и токсичных газов. Хорошие результаты 
были получены при введении в материалы гидроксида 
алюминия, обработанного силанами [296]. Однако гидр­
оксид алюминия как замедлитель горения менее эффек­
тивен, чем триоксид сурьмы, а применение его в количе­
стве до 40% резко снижает физические и механические 
свойства материала. Поэтому в ряде случаев использу­
ют смеси А1(ОН) 3 и ЗЬгОз. Следует отметить, что боль­
шое значение имеет дальнейшая обработка и «доводка» 
материала, т. е. защищают материал покрытием или 
краской или используют без покрытий. При испытании 
стеклопластиков, слоистых пластиков с керамическим 
покрытием или окрашенных вспучивающейся при нагре­
вании краской [144] было установлено, что для одного 
и того же связующего на основе полиэфирной смолы с 
замедлителями горения индекс распространения пламе-
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Рис. 9.1. Изменение кислородных 
индексов армированных материа­
лов в зависимости от температуры: 
Л — результаты замеров для материа­
ла, состоящего из 19 слоев стеклянной 
ткани, пропитанной связующим с за­
медлителями горения; О — результаты 
замеров для материала, состоящего из 
8 слоев стеклянной ткани, пропитанной 
связующими с замедлителями горения; 
х — результаты замеров для материала, 
армированного графитовыми волокнами 
(содерж'нт замедлители горения). 
Пунктирная линия — линия раздела 
легковоспламеняющихся (/) и трудно-
воспламеняющихся материалов ( / / ) . 

ТО 80120160200 240260Щ 
•Температура, "С 

ни при использовании стеклянной ткани (как наполни­
теля) или керамического покрытия в 2 раза ниже, чем 
при окраске. 

На изменение показателей воспламеняемости (кисло­
родных индексов) и на снижение горючести большое 
влияние оказывает вид наполнителя. При замене стек­
лянной ткани на углеродные волокна характер зависи­
мости кислородного индекса от температуры изменяется 
(рис. 9.1). В то же время независимо от числа слоев 
стеклянной ткани в материале кислородный индекр 
практически остается постоянным. 

Обычно прочностные характеристики материала (ог­
нестойкость материала и др.) снижаются с повышением 
температуры окружающей среды. Проведение таких 
сопоставлений полезно при оценке перспективности ис­
пользования материала для определенной конструкции. 

Широкое применение находят сэндвичевые панели 
или композиционные панели, состоящие из нескольким 
слоев различных материалов, скрепленных между собой. 
В таких панелях, например [297], используют аромати­
ческие полиамиды или стеклопластики на основе бис-
малеимида, а также стеклопластики на основе феноль-
ных и эпоксидных смол. В качестве декоративной от­
делки применяют поливинилфторид или другие [фтори­
рованные полимеры. Огнестойкость таких материален 
оценивают (при воздействии на панели горелки) по уве 
личению температуры на обратной стороне панелей \\ 
по сохранению их прочности. Как видно из приведенных 
составов, в таких конструкциях применяют наряду с ре-
актопластами также и термопласты. 
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Трудновоспламеняемые слоистые пластики готовят 
на основе поливинилхлорида. Обычно для повышения 
огнестойкости материалов на основе поливинилхлорида 
применяют хлорированные парафины, триоксид сурьмы 
и другие соединения сурьмы, трикрезилфосфат или дру­
гие соединения фосфора, активные наполнители. Ниже 
приведена рецептура самозатухающего листового мате­
риала с кислородным индексом 29 [61] масс, ч.: 
Поливинилхлорид . . 100 Свинцовые белила 
Трикрезилфосфат . . 20 Карбонат кальция, обра 
Диоктилфталат . . . 10 ботанный акриловоГ 
Хлорированный парафин 10 кислотой . . . . 200 
Стеарат свинца . . . 1 Пероксид дикумнла . . 0 ,03 

На основе полиэтилентерефталата и стеклянного во­
локна с добавлением галогенсодержащего замедлителя 
горения (17%) , 5 Ь 2 0 3 (10%) и эпоксидной смолы 
(5%) при температуре 280 °С был получен [298] огне­
стойкий стеклопластик с кислородным индексом 32,5. 

Ненаполненные материалы, используемые в элемен­
тах конструкций. Ненаполненные материалы на основе 
термопластов применяют в элементах конструкций, не 
подверженных высоким динамическим нагрузкам. 
В строительных и транспортных средствах их исполь­
зуют в качестве облицовочных плиток, которые изго­
товляют из ударопрочного полистирола [299]. Темпе­
ратура начала разложения полистирола в .инертной ат­
мосфере 330°С, температура начала термоокисления 
120 °С. Одним из основных продуктов, выделяющихся 
при разложении, является мономер. Для снижения го­
рючести полистирола (и его сополимеров) в него вво­
дят смесь замедлителей горения, содержащую брониро­
ванный бензол, триоксид сурьмы, хлорированный по­
лиэтилен, ПВХ, фосфорсодержащие соединения, эпокси-
соединения. 

Ниже приведена примерная рецептура такого ма­
териала (масс, ч.): 

Полистирол . . . . 80 
Диаддукт гексахлорцик-

лопентадиена м фура-
на 7 ,5 

Триоксид сурьмы . . 5 

Обычно при технологических режимах получения 
полистирола или сополимеров стирола температура не 
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превышает 2 0 0 — 2 3 5 ° С . Поэтому введение бромсодер-
жащих замедлителей горения с высокими температура­
ми плавления, напри/мер оксида декабромдифенила, 
представляет затруднения. В том случае, когда такие 
замедлители горения удается ввести в материал, термо­
стабильность его повышается. 

В строительстве, транспорте, самолетостроении ис­
пользуют органические стекла из поликарбоната с по­
ниженной горючестью. Д л я снижения горючести этого 
полимера применяют сульфокислоты, галогенсодержа-
щие замедлители горения. Например, была поручена 
[ 2 3 9 ] прозрачная самозатухающая композиция на ос­
нове поликарбоната ( 1 0 0 масс, ч.) и 2,5-дихлортйофен-
3-сульфоната натрия ( 0 , 0 1 масс, ч.); время самозатуха-
ния 8,6 с. 

9.3. ВЕЩЕСТВА, З А М Е Д Л Я Ю Щ И Е Г О Р Е Н И Е 
Т Е П Л О И З О Л Я Ц И О Н Н Ы Х ^ М А Т Е Р И А Л О В 

Широкое применение в строительстве и транспорте» [в 
качестве теплоизоляционных материалов нашли газо­
наполненные пластмассы (пенопласты, поропларты 1и 
сотопласты). 

Пенопласты — это материалы с закрытыми несообщающимися 
ячейками, заполненными газом или смесью газов. В поропластах ячей­
ки или полости, заполненные газом, сообщаются между собой. Сото­
пласты имеют регулярно повторяющиеся полости правильной фор­
мы, образующиеся при литье материалов. 

В производстве газонаполненных пластмасс применяют как тер­
мопласты, так и реактопласты. Ячеистая или пористая структура! 
обеспечивается за счет введения в них газо- или пенообразователей. 
Среди газообразователей различают: 1) порофоры—вещества , выде­
ляющие газ (обычно N2, С 0 2 , ЫН 3) при их необратимом разложении; 
2) карбонаты — неорганические вещества, разлагающиеся с образо-1 
ванием в основном С 0 2 , карбонат аммония разлагается на гШз и 
С 0 2 ; 3) адсорбенты — вещества, выделяющие сорбированные газы 
(уголь, силикагель); 4) вещества, выделяющие газы при химическом 
взаимодействии компонентов, например металлов и кислот; 5) жид­
кие вспенивающие вещества, обычно легкокипящие соединения (фрео-
ны, четыреххлористый углерод и т. д . ) ; 6) газообразные вспениваю­
щие вещества. 

В качестве пенообразователей используют обычно поверхностно-
активные вещества: мыла, соли сульфокислот, белки, пектины и др. 
Производство полимерных теплоизоляционных материалов осущест­
вляется либо при повышенном давлении, либо при обычном давле­
нии. 
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Горючесть, теплоизоляционные свойства, плотность 
полученных пено- и поропластов зависят от структуры 
•полимера, а также введенных в него газообразовате-
лей и других добавок, в том числе и замедлителей го­
рения. 

В принципе пено- и поропласты можно получать 
из любого термопластичного и термореактивного поли­
мера. 

Известны трудносгораемые и трудновоспламеняемые 
пенополпэтплены, пенополистиролы, пенополивинилхло-
рид, пенопласты на основе эпоксидной смолы, поли­
уретанов, мочевиноформ альдегидной, меламнноформ-
альдегидной, фенолоформальдегидной смол, кремний-
органических полимеров, полифосфазенов. Ниже приве­
ден состав самозатухающего пенополиэтилена 300 
(масс, ч.): 

Полиэтилен В Д 100 
Декабромдифенилоксид 3—20 
Триоксид сурьмы 2—15 
Пероксид дикумнла 0 , 1 — 0 , 5 
Азодикарбонамид 2—5 

П р и м е ч а й и е. Из-за высокой температуры плавления декабромдифенил-
оксида (7' п >200 °С) для равномерного совмещения добавок в композицию вво­
дят растворители (углеводороды). 

Широкое распространение в строительстве, тран­
спортных средствах получили трудносгораемые и труд­
новоспламеняемые пенофенопласты, пенопласты на ос­
нове мочевино- и меламиноформальдегидных смол, 
пенополивинилхлорид, пенополистирол ПСБ-С. 

Ниже рассмотрены примеры снижения горючести 
отдельных пенопластов. 

Пенополистирол (самозатухающий). Пенополистирол 
ПСБ-С применяют для изготовления панелей, плиточ­
ных покрытий и оболочек, утепления крыш, наружных 
стен, внутренних стен и перегородок и в других кон­
струкциях в строительстве. Изготовляют этот материал 
на основе суспензионного полистирола с пониженной 
горючестью за счет введения в полистирол 4—5% тет-
рабромксилола. Суспензионный полистирол получа­
ют в присутствии изопентана.Пенополистиролполучают 
нагревом гранул суспензионного полистирола до 100°С. 
При этом полистирол переходит >в вязкотекучее сосгоя-
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ниє, а изопентан испаряется при 28 °С и вспенивает 
гранулы. При производстве ПСБ-С беспрессовым спо­
собом материал дважды подвергают нагреву: до 100 °С 
и затем до ПО °С. Горючесть пенополистирола обус­
ловлена не только горючестью самого полистирола, 
температура воспламенения которого равна 343 °С, но 
горючестью и взрывоопасноетью изопентан-воздушжж 
смеси (температура воспламенения 285 °С). Поэтому в 
материал вводят более эффективные замедлители го-і 
рения, включающие бром и фосфор. При производстве 
суспензионного полистирола иногда часть тетрабром-
ксилола заменяют фосфорсодержащими замедлителями 
горения. При введении фосфорсодержащих замедлите­
лей горения, например бромофоеа-2, трис (2,3-дибром-
пропил)фосфата, не изменяется выход и молекулярная 
масса полистирола [301]. Полученный на его основе^ 
пенополистирол обладает хорошими механическими 
свойствами и повышенной огнестойкостью. Однако при 
введении более 4% трис(2,3-Дибромпропил)фосфата в 
процессе суспензионной полимеризации стирола сни­
жается молекулярная масса и формоустойчивость по­
лимера, хотя* полученный пенополистирол и не горит 
[302] . 

Пенополистирол с пониженной горючестью получа­
ют с использованием в качестве антипирирующего соста­
ва смесь галоганированных углеводородов и аллиловых 
эфиров, например 1,1-пентабромхлорциклогексана и 
тетрааллилоксипропана при соотношении 1 :1 или 1 : 3 
[67] . Время самостоятельного горения полученного! 
таким образом пенополистирола составляет 1,1 с. 

Невоспламеняющийся пенополистирол можно полу-1 
чить [303] путем введения в материал полифосфата; 
аммония, хлорированного парафина, поверхностно-! 
активного вещества, загустителя, дипентаэритрита и! 
диоксида титана. Материал не воспламеняется, но в) 
пламени уменьшается в объеме и крошится. 

Д л я получения огнестойкого пенополистирола пред­
лагают использовать, например [65, 304], гидро­
бромиды полиэтиленполиамина совместно с триоксидом 
сурьмы или хлорированный полиэтилен с триоксидом 
сурьмы и фосфорсодержащими замедлителями горения, 
боратом цинка, арсенатом свинца и другими негорючи­
ми добавками. 
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Пенополистирол в некоторых случаях получают 
илрессовьш и экструзионным способами при температу­
ре в экструдере 240 °С, при которой возможно разруше­
ние некоторых замедлителей горения. При таком спо­
собе получения пенополистирола выгоднее применять 
высокоплавкие бромсодержащие замедлители горения, 
обладающие высокими температурами разложения. 

Пенополивинилхлорид. Присутствие в полимере хло­
ра (свыше 50%) обусловливает пониженную горючесть 
пенополивинилхлорида по сравнению с полистиролом. 
Для повышения огнестойкости в состав пенополивинил­
хлорида вводят фосфорсодержащие соединения. В ка­
честве газообразователей в этом случае используют азо-
изобутиронитрил (ЧХЗ-57), разложение которого начина­
ется при температуре 75—85 °С и ускоряется с повыше­
нием температуры. 

Ниже приведена рецептура пенопласта ПВХ-Э 
масс, ч.: 

ПВХ Ю0 
ЧХЗ-57 10—15 
Трнкрезилфосфат . . , 25—50 
Дибутилфталат 25—50 

П р и м е ч а н и е . Компоненты перемеи ивают в течение 6—8 ч, затем вы­
держивают при 25—30 °С двое суток и прессуют в течение 30—45 мин при 
160—170 "С и давлении не ниже 17,64 МПа. 

Готовое изделие охлаждают в течение 30 мин в 
пресс-форме до комнатной температуры. 

Аналогично получают пенополивинилхлорид других 
марок. 

Пенополивинилхлорид обычно .используют как тепло­
изоляционный материал в строительстве, судо- и авиа­
строении, вагоностроении. Пенопласты на основе ПВХ 
применяют в кабельной промышленности. Для повыше­
ния огнестойкости пенопластов при их производстве в 
композицию вводят антипирирующий состав, содержа­
щий хлорированный парафин, фосфорсодержащие заме­
длители горения, например соли полифосфорной кисло­
ты, бораты цинка и свинца [305], а также газообразую­
щие вещества, в данном случае — сульфогидразиды или 
карбонаты магния или кальция. В композиции иногда 
вводят пероксид дикумила. Образцы полученного ма-
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териала выдерживают, не загораясь, пять циклов по^т 
жигания открытым пламенем. 

Пенополивинилхлорид выдерживает температуру д|о 
200 °С. 

Пенополиуретаны. Среди полимерных теплоизоляч 
ционных материалов лучшими являются пенополиуре­
таны (ППУ). Трудновоспламеняемые и трудносгора^-
мые ППУ получают за счет введения в них при полу­
чении а н т И ' П и р и р у ю щ и х составов или замедлителей 
горения. Широко известны самозатухающие жесткие 
пенополиуретаны марок ППУ-ЭС, ППУ-ЗН, ППУ-304Н. 
Пенополиуретаны ППУ-ЗН и ППУ-304Н применяют для 
изоляции хранилищ сжиженных газов, трубопроводов, 
хранилищ с нагретой нефтью и нефтепродуктами, кон­
тейнеров и т. д. 1 

В качестве замедлителей горения этих материалов 
используют триоксид сурьмы, ПВХ, трихлорэтилфосфат, 
ди ('р\р"-хлорэтил)винилфосфонат, фосполиол (олигомер 
с содержанием —10% фосфора и 10—15% групп ОН) 
и другие'вещества. 

Ниже приведена примерная рецептура саклозату|-
хающего пенополиуретана ППУ-ЗН, м а с с , ч.: 

Полиэфир (полиглицеринсебацинатадипат) 100,Ь 
Триэтиламин . 4 1 ^ 
Декаэтиленгликоленый эфир диоктилфенола (ОП-10) . . 0 ,5 
Вода ; 2 ( 5 
Ализариновое масло ' ! # ( >. 
Трихлорэтилфосфат • 42^), 
Диизоцианат ¡'2?. '. 

П р и м е ч а н и е . Количество необходимого диизоцианата раосчфтано п р ! 
условии, что полиэфир содержит 15,5% ОН-групп, а диизоцианат — ?8,5'» 
ЫСО-групп. 

Производят ППУ непрерывным методам, а! также 
методами заливки и напыления. Пенополиуретаны ма­
рок ППУ-ЗН и ППУ-304Н получают напылением. Тем­
пературы подогрева компонентов не превышают 
100 °С. Полученный ППУ-ЗН имеет плотность 50 кг /м 3 ; 
коэффициент теплопроводности 0,025 Вт/(м-°С),самог 
затухает сразу после удаления огня. 

При получении ряда жестких ППУ с повышенной 
огнестойкостью применяют силиконовые поверхностно-
активные вещества [247]. При замене три (хлорэтил)-
фосфата [306] на три (2,3-дибромпропил) фосфат повы-
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шается огнестойкость полимера. Аналогичного эффекта 
достигают при 'введении в материал наряду с три (хлор-
этил) фосфатом полиаминов [307] 

А / 
—ы—я-

.1 
< 

или фосфоразотсодержащих замедлителей горения 
[308] . 

Негорючий жесткий ППУ, можно получить при ис­
пользовании в качестве замедлителей горения произ­
водных изоциануровой кислоты [12] в сочетании с 
ди (|р\р"-хлорэтил)винилфосфонатом. При получении 
этого ППУ применяют силиконовые ПАВ и фреон-11. 
Для снижения количества выделяющегося дыма в ППУ 
вводят соединения, содержащие связанную воду, напри­
мер А 1 ( О Н ) 3 - 6 Н 2 0 , № 2 В 4 0 7 - 10Н 2О, Ы а 2 Н Р 0 4 - 12Н 2 0 , 
(СООН) 2 - 2 Н 2 0 . Пенополиуретаны, содержащие наряду 
с галогенсодержащими замедлителями горения указан­
ные наполнители, не горят и не выделяют черного 
дыма. 

Для получения негорючих пенополиуретанов с 
уменьшенным выделением дьша предлагают вводить в 
материал карбонаты, бикарбонаты или цитраты аммо­
ния. 

Среди трудновоспламеняемых эластичных пенополи­
уретанов известны поропласты ППУ-ЭС и пенопласты 
повышенной свариваемости. Последний содержит полп-
винилхлорид, играющий роль замедлителя горения и 
вещества, улучшающего свариваемость материала, на­
пример с ПВХ пленкой и повинолом. 

Наряду с ПВХ предложено [309] применять хлори­
рованный парафин, оксиды сурьмы, цинка, а также со­
единения, содержащие гетероциклы. При введении, на­
пример, цинковой соли 2-меркаптобензтназола стабили­
зируются свойства материала: после действия тепла 
материал не меняет окраски. Авторы работы [238] 
предлагают для получения самозатухающего эластич­
ного пенополиуретана вводить в материал смесь замед­
лителей горения: трифенилфосфата, гексахлорэтана и 
гексабрамбензола. 
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Для получения теплостойких прочных ПОЛИВИНИЛНО-
лиуретанов и пенопластов на их основе в качестве в|спе-
нивателя применяют фреон-1,1; в антипирирующий со­
став вводят органические пероксиды и соли тяжелых 
металлов. 

Поропласты на основе мочевиноформальдегидной 
смолы. Из поропластов на основе мочевиноформальде­
гидной смолы широкое применение в строительстве, 
транспорте, упаковочных средствах нашли трудновос-
пламеняамые материалы (мипора и поропласт М Ф П ) . 
Оба материала имеют открыто-ячеистую структуру, 
поэтому могут поглощать большое количество влаги. 

Для снижения горючести поропластов, в частности 
миноры, применяют однозамещенный фосфат аммония, 
который разлагается при 240 °С и хорошо совмещается 
с ам.иноформальдегидными смолами. Без добавки фос­
форнокислого аммония мипора воспламеняется при 
297 °С. Температура ее самовоспламенения равна 
540 °С. Фосфорнокислый^аммоний, правда, не исключа­
ет полностью горючесть мипоры. Обычно для производ­
ства миноры применяют мочевиноформальдегидный 
полимер (100 масс, ч.), пенообразователь (39 масс, ч.) 
и фосфорнокислый аммоний (6,5 масс. ч.). Для сниже­
ния хрупкости полимера в его состав вводят глицерин. 

Пенообразующийся раствор готовят из воды 
(100 масс, ч.), натриевой соли нефтяных сульфокислот 
(73 масс, ч.; контакт Петрова), резорцина (7 масс, ч.) 
и фосфорной кислоты (35 масс. ч.). 

В результате последующего вспенивания, отверж­
дения и сушки получают материал, содержащий около 
2,5% фосфора и 24—26% азота. Сушка мипоры прово­
дится при постепенном повышении температуры до 
50 °С. При этом происходит уменьшение влажности в 
6,0—6,5 раза и полное отверждение полимера. Матери­
ал применяют для теплоизоляции хранилищ и сосудов 
для жидкого кислорода, в пассажирских вагонах, ав­
тобусах, судах, для заполнения пустотелых стен про­
мышленных объектов и складов. 

Для снижения горючести пенопластов на основе 
мочевиноформальдегидных смол можно применять мо­
дифицированные полимеры. 

Пенопласты на основе термостабильных полимеров 
Трудновоспламеняемые и трудносгораемые термо-
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стойкие пенопласты получают на основе модифициро­
ванных фенолоформальдегидных полимеров (ФФС) 
или ФФС с добавками термостабилизатора, а также 
на основе кремнийорганических полимеров, полиими-
дов, лолифосфазенов. Широкое применение в народном 
хозяйстве находят пенофенопласты и пенопласты на 
основе кремнийорганических полимеров. Предел огне­
стойкости для фрагментов стен с утеплителем из пено­
пласта ФРП-1 , изготовленного на основе ФФС, состав­
ляет 0,58—0,67 ч. Этот материал лучше по сравнению 
с самозатухающими пенопластами ПСБ-С и ППУ-ЭС. 
Показатель горючести пенопласта ФРП соответствует 
0,5—0,7, т. е. пенопласты относятся к трудновоспламе-
•няемым материалам. Подобные пенопласты производят 
заливочным методом, предварительно быстро смеши­
вая компоненты, основными из которых являются ре-
зольная смола, вспенивающие и отверждающие агенты 
и легкокипящая жидкость. 

Вспенивающий и отверждающий агент представля­
ют собой смесь ортофосфорной кислоты с мочевиной, 
сульфофенолом или сульфофенилмочевиной. Данные 
соединения играют роль замедлителей горения. В каче­
стве легкоиспаряющихся жидкостей применяют обыч­
но тетрахлорид углерода и фреоны, которые являются 
хорошими ингибиторами горения. Для повышения теп­
лостойкости подобных материалов в них предлагают 
[ 3 1 1 ] вводить комплексы типа: 

\ N N 

С С 

X" 

С N С 
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Потери массы при 460 °С полученного пенопласта не 
превышают 30%. Увеличить механическую прочность и 
теплостойкость материалов можно, если добавить в них 
12% стеклянного волокна [312]. ; 

На основе кремнийорганических полимеров получают 
негорючие с хорошими диэлектрическими свойствами 
пенопласты. Эти материалы обладают высокой тепло­
стойкостью. Обычно их используют в качестве огнеза­
щитных и теплоизоляционных покрытий [313, 314] . 
Например, огнезащитные материалы (вспучивающего 
типа) получают [314] на основе силиконового каучука 
(37—75%) с добавками оксидов железа (1 — 1 0 % ) , 
фосфата калия (17—52%), трипентаэритрита (2— 
30%) , вспенивателя (меламина; 2—20%). По­
крытия на основе этих материалов не горят и 
не отслаиваются при действии открытого пламе­
ни. С ростом пенного слоя температура на обратной 
стороне материала''* уменьшается. Обычно композиции 
для получения пенопласта нагревают до 250 °С, при 
этом порошки расплавляются и вспениваются. |. 

В трехслойных сотовых панелях, используемых! в 
самолетостроении, применяют пенопласты ца основе 
пенополиимидов, например марки ППИ-1 [315]. В ком­
позицию рекомендуют [316] добавлять соединения, 
которые проявляют свойства замедлителей горении. 

Практически не дымящий при разложение в пламе­
ни полужесткий пенопласт получают [317] из| полифос-
фазенов, чз которых в качестве пенообразователя ис­
пользуют азобисформамид. 

Огнестойкие пенопласты со сравнительно высокой 
теплостойкостью можно получить на основе эпоксидных 
смол. Например, самозатухающий пенопласт ПЭ-3, со­
держащий хлор, плотностью 250—300 кг/м 3 , мэжех дли­
тельно работать при изгибающих нагрузках дэ 35;МПа 
при температуре до 160 °С [2, с.85]. Пенопласт на, осно­
ве эпоксидной смолы с пониженной горючестью полу­
чают при введении в материал бромсодержащих. смол, 
ди(метакрилоксиэтил)метилфоофоната (ДМ'МФ) и три-
оксида сурьмы [318]. В состав негорючей нетоксичной 
композиции для получения пенопласта входят (масс, ч.): 
эпоксидная смола (100 масс, ч.); вопенивафель 
(1 масс, ч.); каолин (2 масс, ч.), гидратированный! по­
рошок алюминия (20 масс, ч.), диаминодифенилметан 
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(отвердитель, 60 масс, ч.), красный фосфор (6 масс. ч.). 
Отверждение и 'вспенивание аналогичных компози­

ций проводят при температурах до 120—130°С. 

9.4. СМЕСИ З А М Е Д Л И Т Е Л Е Й ГОРЕНИЯ, И С П О Л Ь З У Е М Ы Е 
В Э Л Е К Т Р О И З О Л Я Ц И О Н Н Ы Х МАТЕРИАЛАХ 

В электропромышленности в зависимости от назначе­
ния применяют термореактивные материалы и термо­
пласты. В качестве электроизоляционных материалов в 
основном используют материалы из полиолефинов, по-
ливинилхлорида, фенольных смол [2,с. 93]. Для 
электроизоляции применяют также материалы на осно­
ве фторлонов, шолиимидов, поликарбоната (дифлона), 
полиэтилентерефталата (лавсана) , полифениленоксида, 
кремнийорганических полимеров. Кроме того, полимер­
ные материалы используют для электрических изоля­
торов, в электрооборудовании, электрических машинах. 
Например, в качестве огнестойкой электроизоляции 
керамических конденсаторов применяют [319] компози­
цию, состоящую из парафинового воска, трибромфени-
лалкилового эфира (Тразл>200 °С), взятого в количест­
ве 80—120% от массы воска и фенольного полимера. 
Выбор огнестойких пластиков для злектронзоляторов 
подробно рассмотрен чв работе [137]. 

В производстве электроизоляционных материалов 
ведущее место занимают термопласты. Придание им. 
огнестойкости сопряжено с определенными трудностя­
ми. В частности, полиолефины плохо совмещаются с 
замедлителями горения из-за низкой полярности. К то­
му же при их разложении выделяется большое количе­
ство легковоспламеняющихся газообразных продуктов. 
Ниже приведены примеры огнестойких материалов на 
основе некоторых термопластов. 

Трудновоспламеняемые материалы на основе поли­
олефинов. Огнестойкость полиолефинов можно повы­
сить различными способами [320]. Для снижения го­
рючести полиолефины обычно совмещают с хлор-, бром-, 
фторсодержащими соединениями, соединениями сурь­
мы. Совмещение проводят при температуре до 220 °С с 
последующей экструзией и гранулированием материа­
лов. В процессе приготовления полиолефинов в мате­
риалы вводят стабилизаторы — ароматические амины, 
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которые могут играть роль еинергистов замедлителей 
горения. 

Полиэтилен относят к легкосгораемым материалам 
(кислородный индекс равен 0,174, температура воспла­
менения 306 °С, температура самовоспламенения 417 °С, 
коксовое число 6,0, показатель горючести 2,1, теплота 
сгорания 47 МДж/кг) . Чтобы получить самозатухающий 
полиэтилен, применяемый для изоляции электрических 
проводов и кабелей, в композицию вводят хлорирован­
ный парафин и триоксид сурьмы. Г 

Электрическая прочность и диэлектрическая прони^ 
цаемость для самозатухающего полиэтилена и полиэтит 
лена без добавок практически одинаковы. Пррвда; 
тангенс диэлектрических потерь в 2—5 раз больше, 
Для придания кабелю положительной или нулевой 
плавучести предложено [321] использовать самозату­
хающий, пенополиэтилену содержащий на 100 масс. ч. 
полиэтилена низкого давления 3—20 масс. ч. декабром-
дифенилового эфира, 2—15 масс. ч. триоксида сурымы, 
а также пероксид дикумила как сшивающий агент и 
порофор (азодикарбамид), соответствующий отечест­
венному ЧХЗ-21. Однако переработка материала, сов­
мещение декабромдифенилоксида с материалом затруд­
нены из-за высокой Тпл бромсодержащей добавки. По­
этому в композиции для электроизоляции вводят де-
кахлордифенил с меньшей Т п л , обладающий лучшей 
совмещае-мостыо. При этом в антипирнрующем составе 
[322] содержится 70% хлорсодержащего агента и 
30% оксида сурьмы. Для повышения огнестойкости и 
стабильности композиции на основе полиолефинов пред­
ложено использовать азиды и амиды, соли органичес­
ких кислот цинка, кобальта или молибдена. Например, 
был получен [323] полипропилен с кислородным индек­
сом 35,1, содержащий 9% триоксида сурьмы и около 
1 % стеарата цинка. 

Материалы на основе полистирола с пониженной 
горючестью. Полистирол и сополимеры стирола с дру­
гими мономерами являются легковоспламеняемыми ве­
ществами (кислородный индекс 0,181, коксовое число 
0, теплота сгорания 41,4 МДж/кг, температура воспла­
менения 343°С, температура самовоспламенения 
486°С). Для изоляции проводов в основном использу­
ют сополимеры полистирола. Электрическая прочность 
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материалов из полистирола меньше, чем материалов из 
полиолефинов, остальные показатели приблизительно 
одинаковы. При действии на материал токов высокой 
частоты показатели электрических свойств изменяются 
незначительно, что делает незаменимым полистирол в 
радио и телеаппаратуре. 

Полистирол можно получить блочной полимериза­
цией и полимеризацией в эмульсии и в суспензии. Бо­
лее экономичен блочный способ производства полисти­
рола. В этом случае полимеризацию стирола прово­
дят непрерывным способом >в аппаратах колон­
ного типа, из которых расплавленный полистирол с 
температурой 235 °С направляют в экструдер. Совме­
щение с замедлителями горения можно проводить в 
смесителях (на вальцах) до экструзии или в гомогени­
заторе при окрашивании готовых гранул полистирола 
и введении в них стабилизаторов. В качестве замедли­
телей горения для материалов на основе полистирола 
применяют галогенсодержащие, галогенфосфорсодер-
жащие соединения, арилфосфаты, соединения сурьмы, 
серы и некоторых металлов. Например, совмещением 
бис(2, 3, 4 , 5, 6-пентахлорбензил)сульфоксида {ТПп = 
= 238 °С) и триоксида сурьмы с товарным полистиро­
лом на вальцах [324] при дальнейшей переработке был 
получен самозатухающий материал 

Более эффективными из г а л о 1 е н с о д е р ж а щ и х замед­
лителей горения являются бромсодержащие соединения, 
такие, как декабромдифенил, гексабромдифенил, бро­
нированные фенолы и бисфенолы, которые обычно при­
меняют с промоторами (оксидам!;; галогенидами; бора­
тами сурьмы, мышьяка, цинка или олова). Например, 
огнестойкие сополимеры акрилонитрила, бутадиена и 
стирола с кислородным индексом 29, получают совме­
щением сополимеров с 5—25% декабромдифенила и 
1—5% триоксида сурьмы [325]. В некоторых случаях 
триоксид сурьмы замещают другими соединениями, в 
частности оксидами молибдена и молибдатом аммония 
[217]. Самозатухающие композиции на основе полисти­
рола получают [326] при введении в материал 2% 
смеси трикрезилфосфата с тетрабромдиоксидифенил-
пропаном при соотношении компонентов 8:2—1:9. 

Известно, что галоген и фосфор влияют на процессы 
разложения материала. При наличии в полистироле 
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бронированных арилфосфатов уменьшается деяолиме!-
ризация полистирола при его разложении [327]. Так, 
для придания полистиролу свойства самозатухания в 
него требуется ввести в 3—4 раза меньше галогенсодер-
жащего соединения, чем в полиолефины, т. е. 10—15% 
хлора. Поэтому хлорсодержащие соединения можно вво­
дить в материалы вместе с промоторами. 

Огнестойкое покрытие для электрических проводов 
предложено получать [328], вводя в сополимеры стиро­
ла на 223 масс. ч. смеси полимеров 90 масс. ч. перхлор1-
пентациклодиена, 30 масс. ч. триоксида сурьмы, 
175 масс. ч. сульфата кальция. Аналогичная компози­
ция была предложена в работе [329]. Чтобы уменьшит^ 
содержание хлорорганических соединений в материа|-
лах, необходимо правильно выбрать синергисты и ста­
билизаторы. Например, был получен огнестойкий АБС-
сополимер [330] с кислородным индексом 25,5. В этом 
случае в полимер вводили хлорированный парафин, три-
океид сурьмы, дисульфид олова и оксид кальция. Пр4 
наличии в материале пероксидных соединений, комп­
лексных соединений, солей металлов снижается вероят­
ность плавления полистирола, а следовательно, повы­
шается огнестойкость и уменьшается воспламеняемость 
полученных композиционных материалов. | 

При введении в композицию дициклогексилдитио-
фосфината никеля ( + 2 ) и кобальта ( + 2 ) [331] кисло­
родный индекс полистирола увеличился на 4,2 еди­
ницы. ! 

Значительно возрастает кислородный индекс ком­
позиций полистирола при использовании антипирирук|-
щего состава, в который входят галогенсодержащие 
замедлители горения (5—30%) и дополнительно тита-
нат никеля (0,01—20%) [326]. 

Электроизоляционные материалы на основе ПВХ. 
В осветительных и силовых кабелях применяют изоля­
цию на основе ПВХ. Эти электроизоляционные мате­
риалы относят к средним диэлектрикам, э л е к т р в е с к а я 
прочность их изменяется от 6 до 15 кВ/мм. Материалы 
не отличаются высокой прочностью и широкими преде­
лами рабочих температур. ПВХ можно отнести к тру;,-
новоспламеняемым материалам (кислородный индекс 
равен 0,49, температура воспламенения 270 °С, i само­
воспламенения 580 °С, теплота сгорания 18,4 кДж/кг, 
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коксовое число 22). Для электроизоляции используют 
пластифицированные полимеры. 

Огнестойкие электроизоляционные пластики на ос­
нове ПВХ получают введением в них в качестве пласти­
фикаторов и замедлителей горения арилфосфатов. 
Арилфосфаты менее эффективны как замедлители го­
рения, но лучше совмещаются в ПВХ, чем алкилфос-
фаты. 

Однако согласно [333] в изделиях из ПВХ нецеле­
сообразно применять фосфатные пластификаторы из-за 
их ограниченной совместимости с полимерами на осно­
ве ПВХ и высокой стоимости. Рекомендуется использо­
вать в композициях на основе ПВХ азотсодержащие 
соединения, бораты металлов, ди (р\р"-хлорэтил) винил-
фосфонат(винифос). 

В электротехнике применяют сополимеры вннилхо-
рида с винилнденхлоридом или винилацетатом и с ме-
тилакрнлатом (хловинит). Из сополимеров винилхло-
рида с винилнденхлоридом наибольшее значение при­
обрели сополимеры, содержащие до 85% винилиденхло-
рида. В такие полимеры вводят стабилизаторы и 
дымоподавители (мелампн, меламиномолпбдаты, комп­
лексные соединения Со2+, Со 3+, № 2 + ) [334]. 

Сополимеры винилхлорида и винилацетата (2— 
6%) , содержащие пластификаторы, применяют в каче­
стве электроизоляционного материала. Хловинит — со­
полимер винилхлорида с 20% метилакрилата — исполь­
зуют для изготовления шланга электроизоляции кабе­
ля. В ряде случаев применяют пенопластовую электро­
изоляцию. Например, для высоковольтных кабелей 
предложена [305] композиция, содержащая сополимер 
винилхлорида, этилена и винилацетата, хлорированные 
парафины, соли полифосфорной кислоты, бораты цин­
ка и свинца, газообразующий агент и сшивающий 
агент. Эти образцы выдерживают пять циклов действия 
открытым пламенем. 

В качестве электроизоляционных материалов при­
менят различные фторолоны. В эти материалы обычно 
не вводят замедлители горения или антипирнрующие 
составы. 

Материалы на основе полиэтилентерефталата. По-
лиэтнлентерефталатные пленки попользуют как изоля­
ционный материал в трансформаторах, дросселях на-
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сыщения, как обмоточный материал в электрических 
машинах и аппаратах, в качестве изоляции проводов, 
кабелей, диэлектрика в конденсаторах и для других 
целей. Полиэтилентерефталатные пленки обладают как 
высокими механическими, так и хорошими диэлектри­
ческими свойствами. 

Электрическая прочность этих материалов достигает 
140—180 МВ/м. Изготовляют обычно пленки методом 
экструзии из расплава смолы. Расплав полиэтилейте-
рефталата с начальной температурой около 280°С по­
ступает в экструдер. Для снижения горючести в мате­
риал вводят замедлители горения. Вследствие высокой 
температуры переработки материала замедлители го­
рения применяют совместно с синергистами, и|меющтми 
высокую температуру плавления. В частности, для по­
лучения композиции на основе полиэтилентерефталата 
ил-и близких по структуре полиэфиров (полибутиле^те-
рефталата, политетраметилентерефталата) применяют 
гексабромбензол или другие бром- и хлорсодержа ДИе 
соединения, соединения фосфора, сурьмы, оксиды или 
соединения металлов IV группы. 

В некоторые антипирирующие составы вводят Оки­
слители. Например, антипирирующий состав, применяе­
мый для снижения горючести полибутилентерефтал'ата, 
содержит наряду с гексабромбензолом, оловоорганйче-
скими соединениями, фосфатами, хлорированным пара­
фином или другими галогенсодержащими добавками 
двухромовокислый калий (К2СГ2О7) [57]. 

Материалы на основе поликарбоната. Поликарбонат 
(дифлон) находит применение для изготовления дета­
лей электро- и радиоприборов, пленки из дифлона по­
лучают методом экструзии и применяют в электрома­
шиностроении. 

Поликарбонат относят к трудновослламеняемым !по­
лимерам (кислородный индекс 0,26—0,28, температура 
разложения более 320 °С, температура плавления 220— 
230 °С). 

Поликарбонат выпускают стабилизированным и 
нестабилизированным. В качестве стабилизаторов при­
меняют ароматические фосфиты. j 

Для снижения горючести поликарбоната использу­
ют антипирирующие составы, в которые входят г!ало-
генсодержащие соединения в сочетании с триоксидом 
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сурьмы или галогенндами сурьмы, мышьяка, висмута, 
серосодержащие соединения вместе с синергистами. 

Примеры композиций поликарбоната, содержащие 
бром и сурьму, приведены в табл. 2.1. Судя по к. и., 
применяемые антииирирующие составы эффективны. 
Вместе с тем в патентной литературе появилось много 
данных о снижении горючести и повышении термоста­
бильности поликарбоната за счет введения в материал 
серосодержащих соединений (табл. 9.2). 

Т а б л и ц а 9.2. Влияние некоторых замедлителей горения [332, 333] 
на свойства поликарбоната 

Замедлители горения 

Содержа­
ние 

замедли­
теля 

горения, 
0/ 
/0 

Время самостоятельного 
горения, с 

Каплепадение 
при горении Замедлители горения 

Содержа­
ние 

замедли­
теля 

горения, 
0/ 
/0 

с замедлите­
лем горения 

без замедли­
теля горения 

Каплепадение 
при горении 

Ы а 2 5 0 3 или СаБОз, 
Или соли сульфо­
кислоти 

2,5-Дихлортиофен-
3-сульфонат нат­
рия 

Галогеннрован-
ные и сульфиро­
ванные дифеио-
лы 

10 

0,1 

0,1—10 

2 ,8 

8 ,6 

Кислородный 
индекс 

28 ,5 

31 ,6 

24 

Кислородный 
индекс 

меньше 26 

Не образует­
ся капель 

7пл>7'плПК 

Во всех случаях добавки серосодержащих соединений в 
материал приводят к повышению температуры плавле­
ния материала и снижению вероятности образования 
капель. 

9.5. П Р И М Е Н Е Н И Е З А М Е Д Л И Т Е Л Е Й ГОРЕНИЯ 
Д Л Я С Н И Ж Е Н И Я ГОРЮЧЕСТИ ВОЛОКОН, ТКАНЕЙ 
И П Л Е Н О К О Б Щ Е Г О НАЗНАЧЕНИЯ 

Волокна и ткани применяют в различных отраслях 
промышленности и быту. Синтетические ткани успешно 
конкурируют с тканями на основе вискозы, шерсти, 
шелка. Находят применение в отдельных отраслях на­
родного хозяйства ткани из неорганических волокон. 
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В частности, борные и углеродные волокна пбименя'ют 
в качестве армирующих материалов. Огнестойкие ас­
бестовые и стеклянные волокна используют как арми­
рующий материал, а также в производстве специаль­
ных тканей. Однако асбестовые ткани имеют большую 
массу, быстро истираются и плохо очищаются, а стек­
лянные ткани неустойчивы к стирке, обладают высокой 
теплопроводностью. Эти причины вынуждают исследо­
вателей искать средства для снижения горючести и 
улучшения свойств синтетических тканей и тканей из 
искусственных и природных волокон. Способы сниже­
ния горючести ткани из синтетических волокон отли­
чаются от способов снижения горючести ткани из при­
родных (на основе хлопка и льна) волокон. 

Синтетические волокна и ткани. Широкое примене­
ние в синтетических тканях нашли полиэфирные и п о ­
лиамидные волокна. Известны волокна на основе по-
лиимидов, поливинилхлорида, фенольных и акриловых 
смол, поливинилового спирта. 

Для снижения горючести этих волокон применяют 
замедлители горения, используемые при снижении! го­
рючести соответствующих полимеров. Например, огне­
стойкие полиэтилентерефтальные волокна имеют струк­
туру ядро — оболочка, ядро содержит до 40% герса-
бромбензола или бромированного дифенилоксида [3(34]. 
Такие волокна сохраняют огнестойкость при производ­
стве и эксплуатации. Ткани из полиэтилентерефтадата 
(лавсана) , отличающиеся высокой огнестойкостью,; по­
лучают обработкой хлорсодержащими эфирами (£0— 
9 5 % ) алкилфосфоновых кислот. В работе [335] пред­
ложены поливинилспиртовые волокна с пониженной 
горючестью, которые содержат до 15% нерастворимых 
в воде амидов полифосфорной кислоты. 

Большой объем в производстве синтетических воло­
кон и тканей занимают полиамидные волокна (шерсть, 
белки, полимеры аминокарбоновых кислот и другие 
полимеры, которые содержат ампдные группы СОЫНг 
или СОгШ). Из синтетических полиамидных волокон 
производят в большом объеме волокна на основе пЪли-
амида 6 (капрон) и полиамида 6,6 (анид). Волокно 
анид получают формованием из расплава или (пря­
дильного раствора полигекеаметиленадипамида. Поли­
мер относят к сгораемым, трудновоспламеняемым ма-
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/ра воспламенения 425°С, удельная 
, ^ , 1 , д и 1 и ~1 МДж/кг, кислородный индекс 
0,239). 

Для повышения огнестойкости волокон в них вводят 
замедлители горения. Обычно это галоген-, фосфор-, 
фосфоргалоген- или фосфоразотсодержащие соединения 
в сочетании с оксидами или солями металлов, усили­
вающих действие основных замедлителей горения. За­
медлители, имеющие температуру разложения выше 
температуры ллавления и формования волокон, вво­
дят в расплав полимеров в экструзионное или змееви-
•ковое устройство. В ряде случаев добавки вводят в 
прядильный раствор. Однако способ формования во­
локон из прядильного раствора менее экономичен и 
связан с технологическими трудностями. В ряде случа­
ев замедлители горения наносят на волокно совместно 
с поверхностно-активными веществами. Этот метод по­
верхностной защиты волокна удобен, но при последую­
щих обработках волокна или ткани замедлители горе­
ния могут вымываться. Следует отметить значительное 
повышение кислородного индекса ткани из ароматиче­
ского полиамида при обработке ее ортофосфорной кис­
лотой. При содержании 5% фосфора кислородный ин­
декс достигает 61; кислородный индекс необработанно­
го волокна 24 [336]. 

Волокно (типа капрон) с кислородным индексом 23 
при введении .в него (по объему) 13% 1,2-бис(2, 4,6-
трибромфенокси)этана и 3% триоксида сурьмы стано­
вится менее горючим (кислородный индекс увеличива­
ется до 27,5) [337]. Волокно при этом содержит 4,5% 
брома и 2,5% сурьмы, т. е. соотношение и содержание 
замедлителей горения явно не оптимальные (см. гл. 7) . 
При увеличении содержания брома в композиции до 
12,8% за счет введения 15% декабромдифенилоксида 
(при соотношении Вг/БЬ, равном 6, и при использова­
нии в композиции 3,8% триоксида железа) огнестой­
кость волокна возрастает более чем в 3 раза. Близкий 
результат был получен при формовании волокон, 
содержащих до 4% фосфора (огнестойкость волокна 
увеличилась в 2,1 раза) [338]. 

Таким образом, огнестойкие синтетические волокна 
и ткани можно получать путем введения замедлителей 
горения: при получении полимера, в процессе формиро-
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вания волокна или при обработке волокна и прядении, 
а также при отделке тканей. 

Из полиамидов можно изготовлять пленки. Замед­
лители горения (бромсодержащие соединения) с высо­
кой температурой плавления вводят в расплав полиме­
ра. Пленки применяют в качестве прокладочного, гер!-
метизирующего материала. 

Ткани на основе синтетических и природных волокон. 
Различие в эффективности замедлителей горения, при­
меняемых для тканей из синтетических волокон и для 
тканей из смешанных (синтетических и природных) во­
локон, отмечено в некоторых работах. Для тканей из 
хлопка и полиэфирных волокон более эффективными 
являются ароматические бромсодержащие соединения 
с огнестойкими связующими или фосфониевые соедине­
ния с бромсодержащими латексами, а также фосфинб-
ксиды. Например, в работе [339] авторы указывают 
на более эффективную обработку полиэфирных ткане|й 
трис"(2,3-дибромпрошгл)фосфатом по сравнению с 1,?-
дибром-3-хлорпропаном, который является к тому же 
канцерогеном. В этих случаях замедлители горе­
ния можно вводить как на стадии формовании волок­
на, так и на стадиях последующей его обработки и/и 
обработки самой ткани. В работе [340] предлагалось 
текстильные изделия из целлюлозных и синтетических 
волокон с целью придания им огнестойкости подвергать 
последовательной пропитке гликолевым раствором бо­
рата цинка, затем мочевиноформальдегидной смолой, 
совмещенной с триоксидом сурьмы, и далее смесью тря-
крезнлфосфата, хлорированного парафина и поливя-
нилхлорида. В результате получается трехслойное по­
крытие. Аналогичную обработку (пропитку тканей) 
проводят для придания им огнестойкости и водостой­
кости. Например, на ткань с двух сторон наносят рас­
плав композиции, содержащей хлорированный парафин, 
сополимер этилена и винилацетата, триоксид сурьмы, 
а также карбонат кальция, оксид цинка, каолин; в этой 
композиции соотношение С1/5Ь = 2. Полученная ткань 
устойчива к УФ-лучам [342]. 

Широко применяют ткани из хлопка или вискозы 
с огнестойкими полиэфирными или полиамидными волок­
нами, обработанные составами, содержащими замедли­
тели горения. Например, смесь волокон на основе бром-
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содержащего полиэфирного и целлюлозного волокон 
обрабатывали раствором тетракис(оксиметил) фосфоний 
хлорида [343]. В ряде случаев смеси огнезащищенных 
целлюлозных волокон, содержащих полифосфазены, и 
бромсодержащих полиэфирных волокон (9,5% Вг) об­
рабатывали трис(2,3-дибромпропил) фосфатом. В ре­
зультате получали самозатухающие волокна (время 
самозатухания 1—2 с) [344]. Широкое применение при 
огнезащитной обработке тканей из хлопка и поли­
эфирных волокон нашли продукты конденсации, полу­
ченные из аммиака, мочевины, гуанидина или произ­
водных меламина и соединений фосфора (полифосфор­
ной кислоты, амидов, эфиров кислот фосфора, фосфо-
ниевых соединений). Из смесей часто применяют тетра-
кис(оксиметнл)фосфоний хлорид или оксид три(оксиме-
тил)фосфоний в сочетании с мочевиной или аммиаком. 

.При дополнительном введении в смесь указанных 
выше замедлителей горения, например поливинилбро-
мида, увеличивается кислородный индекс. Эффектив­
ность действия той или иной смеси замедлителей горе­
ния, используемой для обработки ткани или смеси во­
локон, зависит от соотношения компонентов смеси, оп­
ределяемого нередко соотношением элементов (напри­
мер, Ы/Р). Эффективность действия смеси замедлителей 
горения, содержащих азот и фосфор [346], оцени­
вали при изменении содержания в материале фосфор-
органического соединения и соотношения Ы/Р по изме­
нению кислородного индекса или длине обуглившейся 
части. Было установлено, что наиболее эффективными 
из трех типов фосфорорганических соединений (фосфор-
амида, фосфоната, фосфиноксида) в антипирирующем 
составе оказались соединения, содержащие фосфннок-
сидные группировки; при введении этих соединений в 
состав ткани соотношение Ы/Р = 2. Для придания огне­
стойкости тканям предложено соединение, содержа­
щее фосфорамидные и фосфонатные группировки типа 
Р Р ( 0 ) Ы Н С Н 2 Р ( 0 ) (ОАг) 2 [347] или соединения, пред­
ставляющие продукты взаимодействия хлорсодержа-
щих фоофазенов с аммиаком [348]. 

Искусственные и природные волокна и ткани. Ос­
новными из производимых искусственных волокон яв­
ляются гидратцеллюлозные (вискозные) волокна. Из 
природных волокон известны хлопок, лен, шерсть, шелк. 
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Температура разложения на воздухе хлопковых и1 -льня­
ных волокон изменяется от 150 до 160 °С. Удельные1 

теплоты сгорания соответствуют 14,6—17,0 МДж/кг 
Температура воспламенения хлопка равна 210 °С,| у вис 
козных тканей она ниже. Поскольку структура вискоз 
ного волокна значительно менее упорядочена пр срав 
нению с хлопковыми волокнами, их легче модифициро­
вать при формовании волокна или проводить обрабо' 
ку волокна при его переработке в ткань. В качеств) 
замедлителей горения применяют три(дибромпропил 
фосфат, амиды кислот фосфора, фосфазеновые соед 
нения типа алкоксифосфазена, галогенированные тион 
фосфаты, ароматические бронированные углеводороды. 
Например, .вискозное волокно с повышенной огнестой­
костью получают введением в него 10—30% трис[2,3-
дибром-1- (бутил)тион]фосфата [349]. 

Для получения волокна с кислородным индексом 
25,7. предложено [350] в прядильный раствор вводить 
фосфонитрильные олигомерные соединения (содержа­
ние фосфора в волокне 2,34%). 

Природные волокна обладают более упорядоченной 
структурой. При обработке волокна или ткани тетракис-
(оксиметил)фосфоний хлоридом и аммиаком считают 
[351, с. 310], что на волокнах образуются полимеры ти­
па 

^ ) N C H 2 v . , С Н 2 1 < ^ 

Ч ^ P C H 2 N C H 2 P ( ^ / 

Вместе тс тем происходит сшивание целлюлозы. В (не­
которых случаях для огнезащитной отделки хлопковых 
волокон в смесь тетракис(оксиметил)фосфоний хлорида 
и аммиака вводят хлораль, а не формальдегид [352]. 

Обработка хлопчатобумажных тканей амидами кис­
лот фосфора приводит к повышению их огнестойкости 
и устойчивости к стиркам. 

При использовании эффективного триамида фосфора 
совместно с предконденсатами меламиноформальдегид-
ных смол для отделки тканей наблюдается снижение 
их горючести: ткань воспламеняется с трудом даже 
после 10 стирок [353]. Зачастую ткани для придания им 
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огнестойкости обрабатывают производными аминоал-
килфосфоновых или фосфнновых кислот или смесями, 
содержащими гуанидин, кислые фосфиты, фосфаты. 
Успешно используют антипирирующие составы, вклю­
чающие циклические фосфазены или триазиновые коль­
ца. Например, эффективным замедлителем горения 
хлопчатобумажных тканей можег быть триазин [354]: 

N 

( Н О С Н 3 ) 2 Ы — ^ С — М ( С Н 2 О Н ) 2 

I II 
N. N 

^ / 
С 
I 

СН 2 СН 2 СВг э 

Это соединение является сшивающим агентом. 
Снижению горючести волокон и тканей, химии и 

технологии получения трудновоспламеняемых или труд­
носгораемых волокон может быть посвящена отдельная 
книга, поскольку в этой области получены более суще­
ственные результаты, проведены многочисленные иссле­
дования по выяснению влияния замедлителей горения 
на свойства этих материалов. 
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