
У С П Е Х И Х И М И И

Т. LVII 1988 Вып. 7

УДК 541.64.678.7:678.4.94:536.46

ПОЛИМЕРНЫЕ КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ
ПОНИЖЕННОЙ ГОРЮЧЕСТИ, АРМИРОВАННЫЕ

ХИМИЧЕСКИМИ ВОЛОКНАМИ

Панова Л. Г., Артеменко С. Е., Халтуринский Η. Α.,
Берлин Ал. Ал.

Рассмотрено современное состояние исследований в области термоде-
струкции и горения волокноармированных полимерных композиционных ма-
териалов. Особое внимание уделено вопросам взаимосвязи химического
состава армирующих волокон и полимерных связующих, их теплофизиче-
ских и термохимических свойств с процессами, протекающими при пиролизе
и горении материалов.
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I. ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время полимерные композиционные материалы (ПКМ)
в значительной степени определяют ускорение научно-технического про-
гресса во многих отраслях народного хозяйства. Особый интерес пред-
ставляют ПКМ пониженной горючести, используемые, например, в строи-
тельстве жилых и общественных зданий, на транспорте и т. д.

В мировой практике при получении ПКМ для армирования полимер-
ных термопластичных или термореактивных связующих применяют стек-
лянные, асбестовые, борные и углеродные волокна, волокна из арома-
тических полиамидов, нитевидные кристаллы оксидов, карбидов и нит-
ридов металлов [1].

В последние годы внимание исследователей привлекает возможность
применения для армирования синтетических смол химических волокон,
выпускаемых в промышленных масштабах [2—22]. Это связано с тем,
что химические волокна обладают целым рядом специфических особен-
ностей, позволяющих значительно расширить диапазон свойств мате-
риалов конструкционного и строительного назначения: значительно сни-
зить массу изделий и деталей, повысить их вибростойкость, устойчи-
вость к воздействию агрессивных сред, улучшить антифрикционные
свойства и др.

Проблема улучшения ПКМ, обладающих комплексом специфических
физико-механических свойств, пониженной горючестью, легких, прочных
и относительно дешевых, может быть решена применением для армиро-
вания смол широко выпускаемых промышленностью модифицированных
химических волокон, таких как полиакрилонитрильное (ПАН,

— /—СН 2~СН—λ — \; полиэфирное /ПЭ, — / — С — ^ V—С—О—

CN /я / V V О О
СН2—СН2—О—\ —λ; вискозное (ВВ, — (—С6Н1 0О5— ) п — ) ; поливинил-

1191



хлоридное /ПВХ, —/—СН 8 —СН—\ —\; сополимерное на основе сопо-

СС1
лимеров акрилонитрила и винилхлорида /АН/ВХ, —/СН2—СН—СН2—

CN
—СН—λ —\ волокна.

СС1
Для этой цели могут быть использованы и некондиционные волокна

[22], имеющиеся как в промышленности химических волокон, так и в
перерабатывающих отраслях — текстильной, легкой и др. [23].

II. СПОСОБЫ СНИЖЕНИЯ ГОРЮЧЕСТИ ПОЛИМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИОННЫХ
МАТЕРИАЛОВ

Большинство волокнонаполненных ПКМ относится к горючим мате-
риалам, что сдерживает рост их производства, сужает области и эффек-
тивность применения.

Снижение горючести ПКМ осуществляют в основном двумя путями.
Горючесть можно снизить применением смол, содержащих в своем со-
ставе фосфор-, галоген-, азотсодержащие и др. соединения, замедляю-
щие или полностью подавляющие горение и обычно называемые анти-
пиренами. Антипирены вводят β связующее на стадии синтеза олигоме-
ров или непосредственно при формировании материала [24—34]. Вто-
рой путь — применение устойчивых к горению армирующих систем:
неорганических волокнистых наполнителей (стеклянных, борных, асбе-
стовых) ; углеродных волокнистых наполнителей; негорючих, термостой-
ких волокон из ароматических полиамидов, полиимидов и полиимидо-
амидов; огнезащищенных различными антипиренами химических во-
локон.

Однако применение негорючих армирующих систем, не содержащих
антипирены, не решает проблему, так как при горении материала вы-
горает почти нацело вся полимерная матрица [35, 36]. Например, эпо-
ксидные ПКМ, содержащие 60 мае.% стеклянного волокна, при испыта-
нии методом «огневой трубы» по ГОСТ 17088-71 теряют до 40% своей
массы [35].

Армирование горючих полимерных связующих химическими волок-
нами, содержащими в своем составе антипирен, позволяет повысить
устойчивость к горению не только самого волокна, но и полимерной
матрицы [35—38].

Вопросы теории и технологии получения модифицированных анти-
пиренами, так называемых огнезащищенных, волокон освещены в мно-
гочисленных публикациях и изобретениях [39—83]. Можно выделить
следующие методы придания химическим волокнам устойчивости к го-
рению: поверхностная обработка волокон антипиренами, введение ан-
типиренов в полимер перед формованием волокон, химическая модифи-
кация. Для этого используют различные фосфор-, хлор-, бром-, азотсо-
держащие соединения или их синергические смеси.

Применение синтетических смол для снижения горючести ПКМ, ар-
мированных горючими химическими волокнами (ПАН, ВВ, ПЭ) мало-
эффективно, так как требует введения в материал больших количеств
антипирена, что увеличивает его стоимость и одновременно ухудшает
физико-механические свойства. В такие композиции целесообразнее
вводить антипирен не в составе полимерного связующего, а с армирую-
щим волокном [35—38, 84—91]. Например, ПКМ на основе анилино-
фенолоформальдегидной смолы СФ-342А и ПАН волокон, огнезащищен-
ных пропиткой их дибромпропилфосфатом (ДБПФ), по сравнению с
материалами, содержащими такое же количество ДБПФ в связующем
характеризуются вдвое меньшей потерей массы (рис. 1, кривые 1 и 3),
меньшей скоростью распространения пламени, на 20° более высокой
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температурой зажигания и возрастанием с 28 до 34% кислородного
индекса ( К И ) , характеризуемого минимальным содержанием кислорода
в кислородно-азотной смеси, обеспечивающим свечеподобное горение
материалов и выражаемого в объемных процентах или объемных долях.

Аналогичные результаты получены для фенольных композиций, со-
держащих различные по эффективности антипирены. Более эффектив-
ная по сравнению с С1 смесь ингибиторов горения Br + Ρ сильнее сни-
жает потери массы при поджигании материалов на воздухе, если вво-
дить эти антипирены в композицию вместе с армирующим волокном
(Br + Ρ вводили с ПАН волокном, модифицированным Д Б П Ф , а С1 —
с армирующей системой, состоящей из механической смеси П А Н и со-
полимерного АН/ВХ волокон (рис. 1, кривые 2, <?)).
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Рис. I. Зависимость потерь массы ΠΚίΜ. (м) от количества ингибиторов (к) [37]: /—
композиция ПАН волокно + СФ-342А, модифицированная ДБПФ, Br + Ρ находятся в
связующем; 2 —АН/ВХ волокно + СФ-342А, Cl входит в состав волокна; 3— ПАН

волокно, модифицированное ДБПФ + СФ-342А, Br + Ρ находятся на волокне

Рис. 2. Зависимость температуры пламени (Г п л ) эпоксидных ПКМ от концентрации
хлора (cci) в армирующих волокнах [38]: / — неармирсванная эпоксидная смола ЭД-

20; 2 — ПАН + ПВХ; 3 — АН/ВХ; 4 — ПВХ

Однако Cl, входящий в состав армирующего волокна, в большей сте-
пени снижает горючесть ПКМ, чем Br-fP, внесенные в составе ДБПФ
в фенольную смолу (рис. 1, кривые 1,2).

Больший эффект ингибирования горения ПКМ при введении антипи-
рена с волокном объясняется тем, что антипирен с волокна проникает
в прослойку полимерной матрицы, тем самым защищая от горения как
само волокно, так и полимерное связующее. Это подтверждено экспе-
риментально па модельных образцах П1\М, изготовленных заливкой
эпоксидной смолой ЭД-20 огнезащищенного трикрезилфосфатом (ТКФ)
лавсана [37]. При изучении образцов методом электронной сканирую-
щей микроскопии в сочетании с рентгеноспектральным анализом обна-
ружено наличие фосфора в граничном слое прилегающей к волокну
полимерной матрицы на расстоянии, превышающем максимальную тол-
щину (5 мкм) прослойки связующего в ПКМ, сформованных методом
прямого прессования. Количество регистрируемых за 30 с импульсов,
характеризующих содержание фосфора с образце, в самом армирующем
волокне равнялось 34, а по мере удаления от поверхности волокна з
прослойку полимерной матрицы на расстояние 1; 7; 10; 17; 40 мкм со-
ставляло соответственно 32; 28; 23; 16, 0.
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Таблица I

Потери массы при горении ПКМ, содержащих бром и фосфор,
введенные со связующим [86]

Содержание
В г + Р в связую-

щем, масс. %

0
2
5

10
15

Потери массы (%]

60% ПАН волокна+
+ 4 0 % смолы СФ-342А

60
58
58
49
45

50%
+50%

в композициях разного состава

ПАН волокна+
смолы СФ-342А

59
57
50
38
31

30% ПАН волокн.п+
+70% смэлы СФ-ЗИ'А

52
46
36
27
—

Антипирен, введенный со связующим, хуже проникает в структуру
армирующего волокна и ингибирует в основном горение полимерной
матрицы [86]. Об этом свидетельствует возрастание потерь массы при
горении ПКМ, которое наблюдается, когда содержание ПАН волокна
увеличивается от 30 до 60% при неизменном содержании антипирена,.
введенного в композцию со связующим (табл. 1).

III. ВЗАИМОСВЯЗЬ ХИМИЧЕСКОГО СОСТАВА АРМИРУЮЩИХ ВОЛОКОН
И ПОЛИМЕРНЫХ СВЯЗУЮЩИХ С ТЕРМОУСТОИЧИВОСТЬЮ

И ГОРЮЧЕСТЬЮ ПОЛИМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ

В ряде работ [92—94] отмечена зависимость термостойкости и горю-
чести ненаполненных полимеров от их химического строения. Показано:
а) существует корреляция между выходами коксового остатка (КО),
образующегося при пиролизе, и КИ полимеров, не содержащих ингиби-
торов пламенных реакций, [92]

КИ· 100= 17,5 + 0,4 КО

б) склонность к образованию кокса является аддитивной характеристи-
кой полимера и ее можно оценить по вкладам составляющих полимер-
ное звено функциональных групп [92]

12

м
• 100%

где СОК — склонность группы t к образованию кокса, выраженная в
углеродных эквивалентах на звено полимера, Μ — молекулярная масса:
звена;
в) имеется связь между КИ и теплотой сгорания в расчете на грамм
вещества [92]

КИ = 1,9/Дйсгор

однако для ряда материалов, в том числе целлюлозы, полиакрилонитри-
ла и др., это соотношение не соблюдается [92];
г) существует связь между КИ и элементным составом полимера.

Определяющее влияние на характеристики термодеструкции и горе-
ния композиционных материалов, армированных химическими волокна-
ми, являющимися многокомпонентными системами, оказывают теплофи-
зические и термохимические свойства волокон. Например, температура
деструкции ПКМ, армированных ПВХ и ПАН волокнами, механической
смесью из ПАН (60 масс.%) и ПВХ (40 масс.%) волокон и сополимер-
ным АН/ВХ волокном, на 20—50° выше температуры деструкции нен'а-
полненной эпоксидной смолы. Температура деструкции прямо связана
с термоустойчивостью армирующих волокон, располагающихся по этому
показателю в следующем порядке: ПАН>смесь ПАН+ПВХ>сопо-
лимерное АН/ВХ>ПВХ [38].

Одной из основных характеристик горения является скорость горе-
ния. Она может быть выражена в виде массовой скорости, характеризу-
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Таблица 2

Массовые скорости пиролиза ПКМ и выход кокса при различных температурах [38]*

Армирующее волокно

ПАН

ПВХ

Сополимерное АН/ВХ

Смесь ПАН+ПВХ

ЭД-20 без волокна

ПАН

ПВХ

Сополимерное АН/ВХ

Смесь ПАН + ПВХ

СФ-342А без волокна

673

0,64;
60,0

0,5;
56,0

0,65;
47,0

0.4;
56,0

0,4;
53,0

0,45;
79,0

0,35;
68,5

0,35;
73,0

0,4;
71,0

0,08;
85,0

773

Температура, К

873

Эпоксидные ПКМ

0,98
31,0

0,94
21,5

1,15
27,0

0,9;
35,0

2,5;
25,0

Фенольные

0,78
64,5

0,65
64,5

0,8;
51,5

0,7;
58,0

0,2;
80,0

1,54;
30,0

1,26;
16,0

1,75-
23,5

1.4;
30,0
2,8;
9,0

ПКМ
1,1;

61,5
0,98;

60,0
1,3;

49,5
1,0;

54,0
0,4;

76,0

973

1,96;
26,5
1,8;

15,0

2,4;
21,5

1,9;
28,0
3,35;
9,0

1,4;
58,0

1,3;
55,0

1,8;
48,0

1,3;
52,0
0,8;

60,0

1073

2,44;
25,0

2,22'
14'θ

3.0;
20,0

2.35;
25,0

3,9;
9,0

1,6;
55,0

1,5;
50,0

2,3;
46,0

1,6;
50,0

1,0;
87,0

* Первая цифра — массовая скорость пиролиза (с" 1); вторая цифра — выход кокса (масс.%)

ющей выгорание материала. Скорость пиролиза материалов в различ-
ных условиях, включая температурные режимы, имеющие место при
горении, определяли по величине массовой скорости деструкции, при-
веденной к текущей массе образца, при которой найдено данное значе-
ние массовой скорости, т. е. по величине /π/m, а ιη = άηι/άτ, где т — те-
кущая масса образца в г; τ — время испытания в с [38].

Введение волокон в эпоксидные композиции в 1,5—2 раза снижает
скорость их пиролиза и в 2—3 раза увеличивает выход кокса. Присут-
ствие волокон в фенольных ПКМ, наоборот, увеличивает скорость пи-
ролиза в 1,5—3 раза и снижает выход кокса на 30—50%. Однако ско-
рость пиролиза материала определяется в большей степени химическим
составом волокон. Это следует из того, что скорость пиролиза ненапол-
ненной эпоксидной смолы в 4 раза выше, чем фенольной, а скорости
пиролиза ПКМ на основе этих связующих различаются лишь на 20—
50%. При этом прослеживается один и тот же характер изменения ско-
ростей пиролиза и выхода кокса как для эпоксидных, так и для феноль-
ных ПКМ при армировании их одинаковыми химическими волокнами
(табл.2) [38,87].

Химический состав волокон в ПКМ оказывает влияние и на темпе-
ратуру в зоне пламени, зависящую в значительной мере от состава га-
зов пиролиза армирующих волокон [38]. Например, температура пла-
мени при горении ПКМ на основе ПАН волокон на 30° выше, чем при
горении ненаполненной эпоксидной смолы. Наблюдаемая зависимость
температуры пламени от количества хлора в составе армирующих во-
локон носит сложный характер (рис. 2): при горении материалов, ар-
мированных сополимерным АН/ВХ волокном, содержащим 13% хлора,
она выше, чем при горении ПКМ на основе механической смеси ПАН +
+ ПВХ волокон (60 и 40 масс.% соответственно), содержащей 9% хло-
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Рис. 3. Зависимость выхода HCN (CUCN) ОТ температуры пиролиза раз-
личных волокон и композиционных материалов на их основе [89]: / —
ПАН волокно; 2 — АН/ВХ волокно; 3— ПКМ на основе АН/ВХ волок-
на; 4 — механическая смесь ПАН + ПВХ волокон; 5 — ПКМ на основе
смеси ПАН + ПВХ волокон; 6 — ПАН волокно, модифицированное 2,3-ди-

бромпропилфосфатом

Рис. 4. Кривые дифференциально-термического анализа волокон (Q —
тепловые эффекты) [89]: / — ПВХ волокно; 2— механической смеси

ПАН+ПВХ; 3 — ПАН; 4 — сополимерное АН/ВХ

ра. Связано это с большим содержанием горючего HCN в газах пиро-
лиза АН/ВХ волокна по сравнению с газами, выделяющимися при пи-
ролизе механической смеси ПАН + ПВХ волокно (рис.3) [89]. Эти дан-
ные свидетельствуют, что горючесть материала зависит не только от
состава, но и от строения армирующих систем.

Время задержки воспламенения определяется величиной тепловых
эффектов, сопровождающих деструкцию армирующих волокон [88]. Не-
наполнепная эпоксидная смола имеет время задержки воспламенения
1,3 с. Введение в композицию ПАН волокон снижает время задержки
воспламенения до 1,0 с, так как для деструкции самого волокна ха-
рактерен значительный тепловой эффект (рис. 4, кривая 3). Время за-
держки воспламенения ПКМ, армированных хлорсодержащими, смесью
ПАН и ПВХ и ПВХ, волокнами, деструктирующими с меньшими, чем
ПАН волокно, тепловыми эффектами (рис. 4, кривые 1 и 2) возрастает
и составляет 1,8 и 2,2 с соответственно. Наибольшее время задержки вос-
пламенения 2,6 с имеют ПКМ с сополимерным АН/ВХ волокном, де-
струкция которого на начальной стадии осуществляется эндотерми-
чески (рис. 4, кривая 4) [88].

(V. СНИЖЕНИЕ ТОКСИЧНОСТИ ПО HCN ГАЗОВ ПИРОЛИЗА ПОЛИМЕРНЫХ
КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ, АРМИРОВАННЫХ
ПОЛИАКРИЛОНИТРИЛСОДЕРЖАЩИМИ ВОЛОКНАМИ

Применяемые для армирования смол полиакрилонитрилсодержащие
волокна выделяют при пиролизе токсичные газы, в том числе и HCN
[95—97].

Снижения токсичности ПКМ по HCN можно достичь несколькими
способами. Так, уменьшить количество выделяющейся из ПАН волокон
HCN можно, применяя привитые сополимеры ПАН с целлюлозой. При
пиролизе такого волокна выход HCN значительно снижается, что связа-
но с изменением механизма термораспада ПАН: выделяющаяся при
пиролизе целлюлозы вода гидролизует нитрильные группы, в результа-
те чего вместо HCN выделяется NH3 [98]. Применяемое для армирова-
ния сополимерное волокно из АН/ВХ дает даже больший выход HCN,
чем волокно из гомополимера ПАН (рис. 3, кривые 1 и 2) [89]. Это
явление объясняют тем, что при нагревании ПАН волокон происходят
сложные химические процессы и структурные превращения: циклиза-
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ция, ароматизация, деполимеризация [97], а выделение HCN в интер-
вале 473—823 К осуществляется в основном из незациклизованных
участков цепи с образованием двойных связей по реакции [99]:

сн2 сн2 сн2 сн2 сн2 сн2 сн сн2

\ /\ / \ / \ /\/ \ /\ / \ ,/\ /\ /
сн сн сн сн сн сн сн сн сн сн! I I I
С С CN С

N / \ N H

Введение хлорвинильных групп в макромолекулу полиакрилонитрила
— (—СН2—СН—СН2—СН—~\ — препятствует его циклизации, так как

V CN CC1 /„
возникают стерические затруднения, вызванные появлением несопря-
женных нитрильных групп. Это приводит к увеличению количества не-
зациклизованных участков, а следовательно, и к возрастанию выхода
HCN [89].

Вторым способом снижения выхода HCN является применение ме-
ханической смеси из ПАН + ПВХ волокон [92]. Так, выход HCN из
смеси, содержащей 60 масс.% ПАН и 40 масс.% ПВХ волокон, умень-
шается примерно в 6 раз по сравнению с сополимерным АН/ВХ волок-
ном при одинаковом содержании в них полиакрилонитрила (рис. 3, кри-
вые 2 и 4). В этой армирующей системе ПВХ каталитически ускоряет
циклизацию ПАН, что приводит к меньшему выделению HCN [89]. Вы-
ход HCN из фенольных ПКМ, армированных смесью ПАН + ПВХ воло-
кон, близок к наблюдаемому при пиролизе армирующей смеси волокон
(рис. 3, кривые 4 и 5). В то же время выход HCN из ПКМ, армирован-
ных сополимерным АН/ВХ волокном, выше, чем из армирующего волок-
на (рис. 3, кривые 2 и 3). Это объясняют различным химизмом деструк-
ции указанных армирующих систем, приводящим к различию процессов
деструкции ПКМ на их основе.

По данным ДТА (рис. 4) при термодеструкции как ПАН, так и сме-
си ПАН + ПВХ волокон в области одних и тех же температур наблюда-
ется экзопик, характерный для процесса циклизации ПАН [89]. У сопо-
лимерного АН/ВХ волокна в области этих же температур наблюдается
эндопик, характерный для процессов дегидрохлорирования, а экзопик,
соответствующий циклизации, смещен в область более высоких темпе-
ратур. А так как деструкция фенольной смолы происходит при более
высоких по сравнению с АН/ВХ волокном температурах, то выделив-
шийся в процессе дегидрохлорирования НС1 накапливаясь в объеме ма-
териала приводит к деполимеризации ПАН и повышает выход HCN по
сравнению с наблюдаемым только из АН/ВХ волокна [89].

Эффективным способом снижения количества выделяющегося HCN
является также модификация ПАН волокон дибромпропилфосфатом
(СН2—Вг—СНВг—СН2О)3РО (рис. 3, кривая 6).

V. МЕХАНИЗМ ДЕЙСТВИЯ АНТИПИРЕНОВ В ПОЛИМЕРНЫХ
КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛАХ

Установлено [93], что различные соединения, содержащие однотип-
ные ингибиторы горения, по разному влияют на горючесть полимеров.
Ингибирующее действие на ряд конкретных ПКМ оказывают бром-,
хлор- и фосфорсодержащие антипирены или их синергические смеси
[37,38,84—89].

Система бром + фосфор, введенная в составе огнезащищенного ди-
бромпропилфосфатом ПАН волокна, воздействует на фенольные ПКМ
[86—88] и изменяет течение реакций как в конденсированной, так и в
газовой фазах. При этом изменяется состав газов пиролиза — увеличи-
вается содержание воды сщо и уменьшается содержание HCN(cItcN)
(табл. 3); снижается количество выделившегося тепла, что замедляет
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Таблица 3

Выход воды и HCN при пиролизе волокон [86—88]

Волокно

ПАН
ПАН-HI масс. %

(Вг + Р)

f H * O см3/мг ПАИ при
температурах, К

423

155
75

523

210
520

623

150
710

723

80
320

CHCN см3/мг ПАН при
температурах, К

523

1050
310

623

260Q
750

723

480
220

823

180
55

Таблица 4

Характеристики термодеструкции и горения Ш(М (соотношение волокно:смола 1:1)
[86—88]

Композиция

ПАН + СФ-342А

[ПАН + 11 масс. %
(Вг + Р)) + СФ-342А

Коксовый остаток, %, при температурах, К

673

79,0

71,0

773

64,5

60,0

873

61,5

56,5

973

58,0

55,0

1073

55,0

54,0

Гз, К

1383

1437

1537

1483

КИ, %

27

34

Таблица 5

Влияние Sb2O.; на характеристики горения эпоксидных Π КМ, армированных ПВХ
волокном [93,94] (соотношение волокно:смола 1:1)

Ингибитор горения
и его содержание,

масс. %

С1 (23,9)

Cl (23,9) +
+ S b 2 O 3 (10)

ки, %

29,0

38,0

Потеря массы,
• %

67,0

10,5

т3, к

1392

1440

Выход кокс

773

21,5

29,0

а, %, при температурах, К

873

16,0

25,0

973

15,0

23,0

реакцию в газовой фазе; уменьшается температура пламени (Гп л); по-
вышается температура зажигания (7"3); незначительно снижается выход
кокса (табл. 4).

Введение триоксида сурьмы (Sb2O3) в композиции ПВХ волокно+
+ эпоксидная смола + полиэтиленполиамин приводит к замедлению про-
цесса дымообразования, повышению выхода кокса, снижению потерь
массы при горении, повышению КИ и температуры зажигания (табл. 5)
[90, 91].

В композициях с фенольной смолой, армированной сополимерным
АН/ВХ волокном, действие Sb2O3 проявляется в увеличении (почти
вдвое) количества коксового остатка, снижении дымообразования,
уменьшении потерь массы при горении [86, 88].
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