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Èññëåäîâàí ïðîöåññ òåðìîëèçà îãíåçàùèùåííûõ êîìïîçèöèé íà îñíîâå ïîëèêàïðîàìèäà è ïîëè-
ýòèëåíòåðåôòàëàòà, ïîëó÷åííûõ ïóòåì ââåäåíèÿ çàìåäëèòåëÿ ãîðåíèÿ (ÇÃ) â ðàñïëàâ ïîëèìåðà.
Â êà÷åñòâå ÇÃ èñïîëüçîâàí äèñïåðñíûé ôîñôîðàçîòñîäåðæàùèé ïðåïàðàò ìàðêè Ò-2, ìèêðîêàïñó-
ëèðîâàííûé â ïîëèìåðíóþ îáîëî÷êó.

Ðåãóëèðîâàíèå ïðîöåññîâ òåðìîëèçà è ãîðåíèÿ
ãåòåðîöåïíûõ ïîëèìåðîâ è, â ÷àñòíîñòè, ïîëèêàï-
ðîàìèäà (ÏÊÀ) è ïîëèýòèëåíòåðåôòàëàòà (ÏÝÒÔ)
ïóòåì ââåäåíèÿ â ðàñïëàâ ïîëèìåðà çàìåäëèòåëåé
ãîðåíèÿ (ÇÃ) ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ìàòåðèàëû ñ ïî-
íèæåííîé ãîðþ÷åñòüþ.

Èññëåäîâàëè îãíåçàùèòíîå äåéñòâèå ÇÃ, ìèêðî-
êàïñóëèðîâàííûõ â ïîëèìåðíûå îáîëî÷êè: â êà÷å-
ñòâå ÇÃ èñïîëüçîâàí àíòèïèðåí Ò-2, ñîñòîÿùèé èç
ñìåñè àììîíèéíîé ñîëè àìèäà ìåòèëôîñôîíîâîé

Äëÿ ñíèæåíèÿ ãîðþ÷åñòè ÏÊÀ è ÏÝÒÔ áûëè èñ-
ïîëüçîâàíû ìèêðîêàïñóëèðîâàííûå ÇÃ â ïîëèìåð-
íûõ îáîëî÷êàõ ñ òåìïåðàòóðîé ðàçëîæåíèÿ, áëèç-
êîé ê òåìïåðàòóðå ðàçëîæåíèÿ ìîäèôèöèðóåìîãî
ïîëèìåðà: â êðåìíèéñîäåðæàùèõ ïîëèìåðàõ (ïî-
ëèâèíèëýòîêñèñèëîêñàí - ÏÂÝÑ, ïîëèàìèíîïðî-
ïèëýòîêñèñèëîêñàí - ÏÀÏÝÑ), ïîëèìåòàôåíèëåíè-
çîôòàëàìèäå (ÏÌÔÈÀ).

Èç äàííûõ òàáë. 1 ñëåäóåò, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü
îãíåçàùèòíîãî äåéñòâèÿ ÌÈÊ ÇÃ çàâèñèò îò òèïà

Òàáëèöà 1

Îãíåçàùèòíûå õàðàêòåðèñòèêè ìîäèôèöèðîâàííûõ ÏÊÀ è ÏÝÒÔ

Íàèìåíî- Íàèìåíîâà- Äàííûå ÒÃÀ                  Ñîñòàâ ëåòó÷èõ ïðî-
    âàíèå íèå ïîëèìå- Ð, ÊÈ, Ò

ìàêñ.
, V

ìàêñ.
, ÊÎ, %    äóêòîâ ïèðîëèçà, ìã/ã

ïîëèìåðà ðà îáîëî÷êè % % îÑ ìã/ìèí 500 îÑ
ÑÎ ÑÎ

2
Í

2
Î

ÌÈÊ ÇÃ

- - 19,0 440 17 5,2 225 169 96
- 3,9* 27,7 390 12 12,4 139 99 247

ÏÊÀ ÏÂÝÑ 3,7 29,1 373 5 20,0 127 79 227
ÏÌÔÈÀ 3,6 27,5 363 10 19,2 110 85 191

- - 20,0 470 24 8,6 261 187 25
- 1,2* 27,4 423 15 16,1 230 163 29

ÏÝÒÔ ÏÂÝÑ 1,1 27,1 431 11 20,3 224 232 32
ÏÌÔÈÀ 1,3 29,3 433 12 21,9 201 140 35

* â ðàñïëàâ ïîëèìåðà ââåäåí èñõîäíûé àíòèïèðåí Ò-2.

êèñëîòû è õëîðèäà
àììîíèÿ. Áûëî ïîêà-
çàíî, ÷òî àíòèïèðåí
Ò-2 ÿâëÿåòñÿ ýôôåê-
òèâíûì ÇÃ äëÿ ÏÊÀ
è ÏÝÒÔ, îäíàêî íå
îáëàäàåò äîñòàòî÷-
íîé òåðìè÷åñêîé ñòà-
áèëüíîñòüþ â óñëîâè-
ÿõ ôîðìîâàíèÿ. Â
ñâÿçè ñ ýòèì ïðîâåäå-
íî ìèêðîêàïñóëèðî-
âàíèå àíòèïèðåíà

Ò-2 â òåðìîñòîé-
êèå ïîëèìåð-

íûå îáîëî÷-
êè [1].
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ìîäèôèöèðóåìîãî ïîëèìåðà, è äëÿ ÏÝÒÔ â òðè
ðàçà âûøå, ÷åì äëÿ ÏÊÀ. Ýòî â áîëüøåé ñòåïåíè
îïðåäåëÿåòñÿ ñïåöèôèêîé òåðìîëèçà ïîëèìåðà.

Ïðè òåðìîäåñòðóêöèè ãåòåðîöåïíîãî àðîìàòè-
÷åñêîãî ïîëèìåðà ÏÝÒÔ ïåðâîíà÷àëüíûé ðàçðûâ
ñëîæíîýôèðíûõ ñâÿçåé ïðîòåêàåò ïî èîííîìó èëè
ìîëåêóëÿðíîìó òèïó, à ðàäèêàëüíûå ïðîöåññû èã-
ðàþò îïðåäåëåííóþ ðîëü âî âòîðè÷íûõ ðåàêöèÿõ.
Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè òåðìîäåñòðóêöèè ÏÝÒÔ, ðàñ-
ñ÷èòàííàÿ ïî èçìåíåíèþ õàðàêòåðèñòè÷åñêîé âÿç-
êîñòè, ðàâíà 260 êÄæ/ìîëü, òåïëîòà ñãîðàíèÿ - 21
êÄæ/ã.

Ðàçëîæåíèå ÏÊÀ ïðîòåêàåò ïî ðåàêöèè äåïîëè-
ìåðèçàöèè è ñîïðîâîæäàåòñÿ âûäåëåíèåì êàïðî-
ëàêòàìà. Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè òåðìîäåñòðóêöèè
ÏÊÀ çíà÷èòåëüíî íèæå, ÷åì ÏÝÒÔ, è ñîñòàâëÿåò
113 êÄæ/ìîëü, à òåïëîòà ñãîðàíèÿ - 39 êÄæ/ã.
Ñëåäîâàòåëüíî, ÏÊÀ áûñòðåå íà÷èíàåò äåñòðóêòè-
ðîâàòüñÿ ñ îáðàçîâàíèåì íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ëåã-
êîâîñïëàìåíÿþùèõñÿ ñîåäèíåíèé, îáóñëîâëèâà-
þùèõ ãîðþ÷åñòü ïîëèìåðà, ïîýòîìó äëÿ ñíèæåíèÿ
ãîðþ÷åñòè íåîáõîäèìî ââåñòè â ÏÊÀ áîëüøå ôîñ-
ôîðà, ÷åì â ÏÝÒÔ.

Áîëåå âûñîêàÿ ýôôåêòèâíîñòü îãíåçàùèòíîãî
äåéñòâèÿ àíòèïèðåíà Ò-2 äëÿ ÏÝÒÔ ïî ñðàâíåíèþ
ñ ÏÊÀ îáúÿñíÿåòñÿ áîëüøåé ñòåïåíüþ ñòðóêòóðè-
ðîâàíèÿ ÏÝÒÔ â ïðîöåññå òåðìîäåñòðóêöèè. Îáðà-
çóþùèéñÿ ïðè 500 îÑ êàðáîíèçîâàííûé îñòàòîê
(ÊÎ) êîìïîçèöèè ÏÊÀ, ñîäåðæàùåé â òðè ðàçà
áîëüøå ÇÃ (ñîäåðæàíèå Ð = 3,9 %), ïðàêòè÷åñêè
ðàâåí ÊÎ ôîñôîðñîäåðæàùåãî ÏÝÒÔ (ñîäåðæàíèå
Ð = 1,2 %).

Êàðáîíèçîâàííûå îñòàòêè ïðåïÿòñòâóþò äèô-
ôóçèè êèñëîðîäà è àêòèâíûõ ÷àñòèö èç ïëàìåíè ê
ðàçëàãàþùåìóñÿ ïîëèìåðó, â ðåçóëüòàòå ÷åãî òåð-
ìîîêèñëèòåëüíàÿ äåñòðóêöèÿ çàìåäëÿåòñÿ. Âêëàä
ÊÎ â ïîäàâëåíèå ãîðåíèÿ ïîëèìåðîâ âîçðàñòàåò ñ
óâåëè÷åíèåì âûõîäà êîêñà, ïîâûøåíèåì åãî òåð-
ìîñòîéêîñòè è ñíèæåíèåì òåïëîïðîâîäíîñòè, ÷òî
îïðåäåëÿåòñÿ ñîñòàâîì è ñòðóêòóðîé ÊÎ. Ìåòîäîì
ðåíòãåíîâñêîé ôîòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè
(ÐÔÝÑ) ïîêàçàíî, ÷òî â ýëåêòðîííûõ ñïåêòðàõ ÊÎ
ÏÊÀ, ñîäåðæàùåãî àíòèïèðåí Ò-2, ïîÿâëÿåòñÿ
ëèíèÿ óãëåðîäà ñ ýíåðãèåé ñâÿçè 284 ýÂ, ñîîòâåò-
ñòâóþùàÿ óãëåðîäó â ãðàôèòîïîäîáíûõ ñîåäèíåíè-
ÿõ, õàðàêòåðèçóþùèõ óïîðÿäî÷åííîñòü ñòðóêòóðû
ÊÎ è îïðåäåëÿþùèõ îãíåñòîéêîñòü êîìïîçèöèè
[2]. Ñîäåðæàíèå ãðàôèòîïîäîáíûõ ñîåäèíåíèé â
ÊÎ ôîñôîðñîäåðæàùåé êîìïîçèöèè ÏÊÀ â äâà
ðàçà áîëüøå (62 %), ÷åì â ÊÎ èñõîäíîãî ÏÊÀ. Â
ïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ êîêñà ñîäåðæèòñÿ ìàêñè-
ìàëüíîå êîëè÷åñòâî ôîñôîðà è àçîòà. Â ñïåêòðå ÊÎ
ôîñôîðñîäåðæàùåãî ÏÊÀ ïîÿâëÿåòñÿ áîëåå íèçêî-
ýíåðãåòè÷åñêàÿ ëèíèÿ ôîñôîðà (132 ýÂ), ñâèäåòåëü-
ñòâóþùàÿ î ñâÿçè ôîñôîðà ñ ìåíåå ýëåêòðîîòðèöà-
òåëüíûì àòîìîì - óãëåðîäîì, ÷òî ïîâûøàåò òåðìî-
ñòàáèëüíîñòü îáðàçóþùåãîñÿ ÊÎ. Íàëè÷èå ãåòåðî-
àòîìîâ (àçîòà, êèñëîðîäà) â êîíäåíñèðîâàííûõ
ñòðóêòóðàõ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ïèðîëèçå ìîäèôè-

öèðîâàííîãî ÏÊÀ, ñâèäåòåëüñòâóåò î ñíèæåíèè
ãëóáèíû ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà òåðìîäåñòðóêöèè è
òåðìè÷åñêîãî ãèäðîëèçà àìèäíûõ ãðóïï.

Óêàçàííûå çàêîíîìåðíîñòè õàðàêòåðíû è äëÿ
ÏÊÀ, ñîäåðæàùåãî ÌÈÊ ÇÃ â ÏÂÝÑ îáîëî÷êå. Ââå-
äåíèå â ðàñïëàâ ÏÊÀ ÌÈÊ àíòèïèðåíà Ò-2 â ÏÂÝÑ
îáîëî÷êå ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ìàêñèìàëüíîé ñêî-
ðîñòè ðàçëîæåíèÿ â òðè ðàçà ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîä-
íûì ïîëèìåðîì. Óñèëèâàåòñÿ ïðîöåññ êàðáîíèçà-
öèè. Êîêñîâûå îñòàòêè ôîñôîðêðåìíèéñîäåðæà-
ùåãî ÏÊÀ îáîãàùåíû ôîñôîðîì (78 % îò ââåäåí-
íîãî) è êðåìíèåì (80 % îò ââåäåííîãî). Íàëè÷èå
êðåìíèÿ â ÊÎ ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ åãî òåïëî-
ïðîâîäíîñòè, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïðîöåññ îêèñëåíèÿ
ÊÎ ïðîòåêàåò ñ ìåíüøåé ñêîðîñòüþ è ïðè áîëåå
âûñîêîé òåìïåðàòóðå (òàáë. 2).

Êîëè÷åñòâî âûäåëÿþùèõñÿ ÑÎ è ÑÎ
2
 â äâà ðàçà

ìåíüøå, à ïðîöåññ äåãèäðàòàöèè ïîëèìåðà óñèëèâà-
åòñÿ. Ñëåäîâàòåëüíî, ïîäàâëÿþòñÿ îêèñëèòåëüíûå
ðàäèêàëüíûå ïðîöåññû â ãàçîâîé ôàçå ïèðîëèçà.

Òàáëèöà 2

Äàííûå ÒÃÀ îêèñëåíèÿ ÊÎ
ìîäèôèöèðîâàííîãî ÏÊÀ

     Íàèìåíîâàíèå Ò
ìàêñ.

, U
ìàêñ.

, ÊÎ, %
                 ÇÃ îÑ ìã/ìèí ïðè 700 îÑ

                  - 547 2,4 0,4
Àíòèïèðåí Ò-2 569 2,1 7,6
ÌÈÊ àíòèïèðåí Ò-2

â ÏÂÝÑ 570 1,8 15,0

Èññëåäîâàíèå òåïëîçàùèòíûõ ñâîéñòâ êîìïîçè-
öèé ÏÊÀ ïðè âîçäåéñòâèè ïîòîêà ëó÷èñòîé ýíåð-
ãèè íà ëàçåðíîé óñòàíîâêå â ÈÑÏÌ ÐÀÍ* ïîêàçà-
ëî, ÷òî äëÿ ÏÊÀ, ñîäåðæàùåãî àíòèïèðåí Ò-2, õà-
ðàêòåðíî íåáîëüøîå èçìåíåíèå ñêîðîñòè ïðîãðåâà
îáðàòíîé ñòîðîíû îáðàçöà ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîä-
íûì ÏÊÀ (ðèñ. 1). Ââåäåíèå â ÏÊÀ ÌÈÊ ÇÃ â ÏÂÝÑ

* Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü ïðîô. Í.À. Õàëòóðèí-
ñêîìó  çà ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ.

Ðèñ. 1. Òåïëîçàùèòíûå õàðàêòåðèñòèêè èñõîäíîãî
ÏÊÀ (1), ñîäåðæàùåãî àíòèïèðåí Ò-2 (2) è ÌÈÊ àí-
òèïèðåí Ò-2 â ÏÂÝÑ îáîëî÷êå (3)
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îáîëî÷êå ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ÊÎ, îáëàäàþùå-
ãî âûñîêèìè òåïëîçàùèòíûìè ñâîéñòâàìè, çàùèùà-
þùåãî êîìïîçèöèþ îò ïðîãðåâà â òå÷åíèå 120 ñ ïî
ñðàâíåíèþ ñ ÊÎ èñõîäíîãî ÏÊÀ. Èíêàïñóëèðîâàíèå
àíòèïèðåíà Ò-2 â êðåìíèéñîäåðæàùóþ îáîëî÷êó
ïðèâîäèò â ïðîöåññå ïèðîëèçà ê îáðàçîâàíèþ áîëåå
ïëîòíîãî, íåïðîíèöàåìîãî ÊÎ, îáëàäàþùåãî íèçêîé
òåïëîïðîâîäíîñòüþ, ÷òî îïðåäåëÿåò âûñîêèå îãíå-
çàùèòíûå õàðàêòåðèñòèêè äàííîé êîìïîçèöèè.

Ââåäåíèå ÌÈÊ ÇÃ â ÏÂÝÑ îáîëî÷êå â ÏÝÒÔ ïðè-
âîäèò ê ñíèæåíèþ òåìïåðàòóðû è ìàêñèìàëüíîé
ñêîðîñòè ðàçëîæåíèÿ, òàêæå êàê è äëÿ ÏÊÀ. Íà-
ëè÷èå ôîñôîðà è êðåìíèÿ â ÏÝÒÔ ñïîñîáñòâóåò
óñèëåíèþ ïðîöåññà êàðáîíèçàöèè ïîëèìåðà è ïî-
âûøåíèþ òåðìîîêèñëèòåëüíîé óñòîé÷èâîñòè êàð-
áîíèçîâàííûõ îñòàòêîâ, êîòîðûå ñîäåðæàò 60 %
ôîñôîðà è 73 % êðåìíèÿ îò ââåäåííûõ â ïîëèìåð.
Êîëè÷åñòâî ãàçîîáðàçíûõ ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ
óìåíüøàåòñÿ (òàáë. 1).

Ïîêàçàíî, ÷òî ÌÈÊ â ÏÌÔÈÀ îáîëî÷êå áîëåå
ýôôåêòèâåí äëÿ ÏÝÒÔ ïî ñðàâíåíèþ ñ àíòèïèðå-
íîì, êàïñóëèðîâàííûì â ÏÂÝÑ îáîëî÷êó. Ýòî
îáúÿñíÿåòñÿ áîëüøåé ñîâìåñòèìîñòüþ ÏÌÔÈÀ ñ
ïîëèìåðíîé ìàòðèöåé è áîëåå âûñîêîé òåðìîñòà-
áèëüíîñòüþ êîìïîçèöèè.

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ âûáîðà ÇÃ, ñíèæàþùåãî ãî-
ðþ÷åñòü ïîëèìåðà, íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ýôôåê-
òèâíîñòü åãî äåéñòâèÿ â êîíäåíñèðîâàííîé ôàçå
(ñïîñîáíîñòü óâåëè÷èâàòü êîêñîâûå îñòàòêè, ñíè-
æàòü èõ òåïëîïðîâîäíîñòü è ïîðèñòîñòü), à òàêæå
â ãàçîâîé ôàçå ïèðîëèçà çà ñ÷åò èíãèáèðîâàíèÿ
îêèñëèòåëüíûõ ðàäèêàëüíûõ ïðîöåññîâ, êîòîðûå
ïðèâîäÿò ê óìåíüøåíèþ êîëè÷åñòâà âûäåëÿþùèõ-
ñÿ ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ è, â ÷àñòíîñòè, òîêñè÷-
íîãî ÑÎ. Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî
ÌÈÊ àíòèïèðåí Ò-2 â ÏÂÝÑ îáîëî÷êå â áîëüøåé
ñòåïåíè îòâå÷àåò óêàçàííûì òðåáîâàíèÿì äëÿ ïî-
ëó÷åíèÿ òðóäíîãîðþ÷åãî ÏÊÀ.
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THERMAL DESTRUCTION OF POLYCAPROAMIDE

AND POLYETHYLENE TEREPHTHALATE MODIFIED WITH

FIRE RETARDANTS MICROENCAPSULATED

N.S.Zubkova, N.G.Butylkina, A.P.Moryganov and M.Yu.Borovkov

Thermolysis of compositions on the basis of polycaproamide and polyethylene terephthalate fire-proofed
by molding with fire retardants has been investigated, the fire retardants being microencapsulated forms of
the T-2 preparation (mixture of ammonium chloride and a derivative of methylphosphonic acid).


