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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 

13 



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-

22 



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. 

34 


