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СНИЖЕНИЕ ПОЖАРНОЙ ОПАСНОСТИ ВОЛОКОН НА ОСНОВЕ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ И ПОЛИАКРИЛОНИТРИЛА
 (Представлено доктором  наук                                  )

Показано снижение пожарной опасности волокон на основе привитого полимера целлюлозы и полиакрилонитрила при обработке их антипиренами.
Ключевые слова: огнезащита волокна, комплексит ЦГ, НАГ, антипирен, фосфоновая кислота, соли переходных металлов. 
Постановка проблемы. Пожарная опасность химических волокон и материалов на их основе обусловлена горючестью и сопутствующими процессами, возникающими при горении, а также является существенным фактором, сдерживающим внедрение разнообразных полимеров волокнистой природы [1]. Применение современных волокнистых материалов и тканей увеличивает токсичность и плотность дыма, образуемого при их горении [2]. Поэтому снижение пожарной опасности таких материалов и проблема придания им огнезащитных свойств приобретает все большую актуальность, имеет всеобъемлющий характер поиска наиболее эффективных и экологически безопасных замедлителей горения [3,4,5], а также установления закономерностей снижения горючести. 
Анализ последних исследований и публикаций. Обработка антипиренами или замедлителями горения является самым эффективным и распространенным способом огнезащиты волокон и материалов на их основе [1-5]. Использование таких текстильных материалов со сниженной горючестью исключает возможность загорания материалов от малокалорийных источников зажигания, при этом снижается способность распространения пламени по поверхности, снижается дымообразующая способность и токсичность продуктов разложения [2-4]. Известно [4], что при огнезащите целлюлозных и полиакрильных волокон эффективно применяются фосфоросодержащие антипирены, действие которых проявляется как в снижении количества горючих соединений, так и в предохранении, например, целлюлозного волокна, обуглившимся слоем от горящего пламени [4], при этом повышается коксообразование полимера.
Анализ литературных данных свидетельствует, что снижение горючести волокон на основе целлюлозы и полиакрилонитрила возможно различными методами с использованием разнообразных антипиренов[3-5], в том числе и отечественного производителя [6]. Однако изучение механизма их взаимодействия и поиск факторов, влияющих на способ огнезащиты, остается актуальной проблемой.
Постановка задачи и ее решение. В данной работе приводятся результаты, которые продолжают наши исследования о придании огнезащитных свойств волокнам на основе полиакрилонитрила и целлюлозы [7,8].
Объектами исследования, как и в работах [7-10], являются модифицированные волокна: целлюлозное волокно ЦГ и полиакрилонитрильное волокно НАГ, содержащие гидроксамовые, амидоксимные и гидроксамовые, амидоксимные, карбоксильные группы соответственно, а также ВМКС этих волокон с ионами Сu2+, Ni2+, Сo2+. Основные характеристики перечисленных объектов, их реакционные группы приведены [9,10]. Усредненные данные об их показателе пожарной опасности (горючести) – кислородном индексе, (КИ, %) [11] до и после обработки образцов волокон 0,2 моль/л фосфоновой кислотой приводятся в табл. 1.
Табл. 1. Огнезащитные характеристики полимерных волокон
	№
	Волокно

	Усредненные значения КИ, %

	
	
	до обработки
	после обработки

	1.
	Нитрон [10]
	18,4
	20,0

	2.
	НАГ [10]
	19,7
	22,0

	3.
	ВМКС НАГ-Сu2+
	21,0
	24,0

	4.
	ВМКС НАГ-Ni2+
	20,5
	23,5

	5.
	ВМКС НАГ-Сo2+
	20,0
	23,0

	6.
	ЦПАН [9]
	17,4
	23,0

	7.
	ЦГ [9]
	17,5
	24,7

	8.
	ВМКС ЦГ-Сu2+
	23,0
	27,0

	 9.
	ВМКС ЦГ-Ni2+
	22,0
	25,0

	10.
	ВМКС ЦГ-Сo2+
	22,0
	24,8


Данные исследования волокон на основе полиакрилонитрила до обработки антипиреном фосфоновой кислотой (табл. 1, образцы 1-5) свидетельствуют, что значения их КИ мало изменяются при переходе от образца 1 к образцу 2 и заметно увеличиваются у их ВМКС (образцы 3-5). Вероятно, ионы переходных металлов проявляют свойства антипирена [12]. 
При обработке образцов 1-5 антипиреном фосфоновой кислотой происходит возрастание значений КИ для всех исследованных объектов. При этом наибольшее возрастание значений КИ наблюдается у ВМКС НАГ-Сu2+, вероятно, антипирен входит в состав полимерной цепи или ВМКС НАГ-Сu2+ [5] c последующим гидролизом групп цепи (образованием карбоксильных групп, усиливающих карбонизацию объектов) [4].
Исследование образцов волокон на основе целлюлозы до обработки антипиреном (табл. 1, образцы 6-10) свидетельствует о практически одинаковых значениях КИ для образцов 6,7. Обработка образцов фосфоновой кислотой приводит к возрастанию КИ (табл. 1, образцы 8-10), причем значения КИ образцов ВМКС ЦГ-Cu2+, как и для ВМКС НАГ-Сu2+, имеют наибольшие значение КИ, что объясняется влиянием координационно-связанного в комплекс иона Cu2+ и образованием устойчивых комплексов с гидроксамовыми группами комплексита, а также полиэлектролитных комплексов, образованные диссоциированной формой фосфоновой кислоты c протонированными формами амидоксимов [9]. Здесь фосфоновая кислота также может входить в состав как координационного узла, так и в полимерную цепь полимера [5].
Как и в работе [8] более низкие значения КИ у образцов 9,10, возможно, зависят от образования более низкоустойчивых комплексов ВМКС ЦГ-Ni2+ и ВМКС ЦГ-Со2+.
При введении в исследованные полимеры ионов переходных металлов и последующей обработке их антипиреном изменения огнезащитных свойств волокон, имеющих разную природу полимерной матрицы (образцы 3-5 на основе полиакрилонитрила, а образцы 8-10 на основе целлюлозы) и практически одинаковый ассортимент функциональных групп, по-видимому, можно объяснить способом их расположения в макромолекулах. В комплексите ЦГ группы находятся в привитых цепях, а у НАГ – являются боковыми по отношению к основной цепи полимера и располагаются довольно близко друг к другу, образуя разнообразный по химическому строению и составу приповерхностный слой. Именно химические и структурные особенности полимерных матриц влияют на доступность реакционных центров обоих комплекситов и определяют возможность придания данным объектам огнезащитных свойств.
Выводы. Исследованы образцы волокон со сниженной горючестью на основе привитого полимера целлюлозы и полиакрилонитрила. Фосфоновая кислота и ионы переходных металлов повышают огнезащищенность волокнистых материалов.
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SNIZHENIE POZHARNOJ OPASNOSTI VOLOKON NA OSNOVE CELLJULOZY I POLIAKRILONITRILA
 (Predstavleno doktorom  nauk                                  )

Pokazano snizhenie pozharnoj opasnosti volokon na osnove privitogo polimera celljulozy i poliakrilonitrila pri obrabotke ih antipirenami.

Kljuchevye slova: ognezashhita volokna, kompleksit CG, NAG, antipiren, fosfonovaja kislota, soli perehodnyh metallov.
Postanovka problemy. Pozharnaja opasnost' himicheskih volokon i materialov na ih osnove obuslovlena gorjuchest'ju i soputstvujushhimi processami, voznikajushhimi pri gorenii, a takzhe javljaetsja sushhestvennym faktorom, sderzhivajushhim vnedrenie raznoobraznyh polimerov voloknistoj prirody [1]. Primenenie sovremennyh voloknistyh materialov i tkanej uvelichivaet toksichnost' i plotnost' dyma, obrazuemogo pri ih gorenii [2]. Pojetomu snizhenie pozharnoj opasnosti takih materialov i problema pridanija im ognezashhitnyh svojstv priobretaet vse bol'shuju aktual'nost', imeet vseob'emljushhij harakter poiska naibolee jeffektivnyh i jekologicheski bezopasnyh zamedlitelej gorenija [3,4,5], a takzhe ustanovlenija zakonomernostej snizhenija gorjuchesti. 

Analiz poslednih issledovanij i publikacij. Obrabotka antipirenami ili zamedliteljami gorenija javljaetsja samym jeffektivnym i rasprostranennym sposobom ognezashhity volokon i materialov na ih osnove [1-5]. Ispol'zovanie takih tekstil'nyh materialov so snizhennoj gorjuchest'ju iskljuchaet vozmozhnost' zagoranija materialov ot malokalorijnyh istochnikov zazhiganija, pri jetom snizhaetsja sposobnost' rasprostranenija plameni po poverhnosti, snizhaetsja dymoobrazujushhaja sposobnost' i toksichnost' produktov razlozhenija [2-4]. Izvestno [4], chto pri ognezashhite celljuloznyh i poliakril'nyh volokon jeffektivno primenjajutsja fosforosoderzhashhie antipireny, dejstvie kotoryh projavljaetsja kak v snizhenii kolichestva gorjuchih soedinenij, tak i v predohranenii, naprimer, celljuloznogo volokna, obuglivshimsja sloem ot gorjashhego plameni [4], pri jetom povyshaetsja koksoobrazovanie polimera.

Analiz literaturnyh dannyh svidetel'stvuet, chto snizhenie gorjuchesti volokon na osnove celljulozy i poliakrilonitrila vozmozhno razlichnymi metodami s ispol'zovaniem raznoobraznyh antipirenov[3-5], v tom chisle i otechestvennogo proizvoditelja [6]. Odnako izuchenie mehanizma ih vzaimodejstvija i poisk faktorov, vlijajushhih na sposob ognezashhity, ostaetsja aktual'noj problemoj.

Postanovka zadachi i ee reshenie. V dannoj rabote privodjatsja rezul'taty, kotorye prodolzhajut nashi issledovanija o pridanii ognezashhitnyh svojstv voloknam na osnove poliakrilonitrila i celljulozy [7,8].

Ob'ektami issledovanija, kak i v rabotah [7-10], javljajutsja modificirovannye volokna: celljuloznoe volokno CG i poliakrilonitril'noe volokno NAG, soderzhashhie gidroksamovye, amidoksimnye i gidroksamovye, amidoksimnye, karboksil'nye gruppy sootvetstvenno, a takzhe VMKS jetih volokon s ionami Cu2+, Ni2+, Co2+. Osnovnye harakteristiki perechislennyh ob#ektov, ih reakcionnye gruppy privedeny [9,10]. Usrednennye dannye ob ih pokazatele pozharnoj opasnosti (gorjuchesti) – kislorodnom indekse, (KI, %) [11] do i posle obrabotki obrazcov volokon 0,2 mol'/l fosfonovoj kislotoj privodjatsja v tabl. 1.

Tabl. 1. Ognezashhitnye harakteristiki polimernyh volokon
	№
	Volokno
	Usrednennye znachenija KI,%

	
	
	do obrabotki
	posle obrabotki

	1.
	Nitron [10]
	18,4
	20,0

	2.
	NAG [10]
	19,7
	22,0

	3.
	VMKS NAG - Сu2+
	21,0
	24,0

	4.
	VMKS NAG - Ni2+
	20,5
	23,5

	5.
	VMKS NAG - Сo2+
	20,0
	23,0

	6.
	CPAN [9]
	17,4
	23,0

	7.
	CG [9]
	17,5
	24,7

	8.
	VMKS CG - Сu2+
	23,0
	27,0

	 9.
	VMKS CG - Ni2+
	22,0
	25,0

	10.
	VMKS CG - Сo2+
	22,0
	24,8


Dannye issledovanija volokon na osnove poliakrilonitrila do obrabotki antipirenom fosfonovoj kislotoj (tabl. 1, obrazcy 1-5) svidetel'stvujut, chto znachenija ih KI malo izmenjajutsja pri perehode ot obrazca 1 k obrazcu 2 i zametno uvelichivajutsja u ih VMKS (obrazcy 3-5). Verojatno, iony perehodnyh metallov projavljajut svojstva antipirena [12]. 

Pri obrabotke obrazcov 1-5 antipirenom fosfonovoj kislotoj proishodit vozrastanie znachenij KI dlja vseh issledovannyh ob'ektov. Pri jetom naibol'shee vozrastanie znachenij KI nabljudaetsja u VMKS NAG- Cu2+, verojatno, antipiren vhodit v sostav polimernoj cepi ili VMKS NAG-Cu2+ [5] c posledujushhim gidrolizom grupp cepi (obrazovaniem karboksil'nyh grupp, usilivajushhih karbonizaciju ob#ektov) [4].

Issledovanie obrazcov volokon na osnove celljulozy do obrabotki antipirenom (tabl. 1, obrazcy 6-10) svidetel'stvuet o prakticheski odinakovyh znachenijah KI dlja obrazcov 6,7. Obrabotka obrazcov fosfonovoj kislotoj privodit k vozrastaniju KI (tabl. 1, obrazcy 8-10), prichem znachenija KI obrazcov VMKS CG-Cu2+,, kak i dlja VMKS NAG-Cu2+, imejut naibol'shie znachenie KI, chto ob'jasnjaetsja vlijaniem koordinacionno-svjazannogo v kompleks iona Cu2+ i obrazovaniem ustojchivyh kompleksov s gidroksamovymi gruppami kompleksita, a takzhe polijelektrolitnyh kompleksov, obrazovannye dissociirovannoj formoj fosfonovoj kisloty c protonirovannymi formami amidoksimov [9]. Zdes' fosfonovaja kislota takzhe mozhet vhodit' v sostav kak koordinacionnogo uzla, tak i v polimernuju cep' polimera [5].

Kak i v rabote [8] bolee nizkie znachenija KI u obrazcov 9,10, vozmozhno, zavisjat ot obrazovanija bolee nizkoustojchivyh kompleksov VMKS CG-Ni2+ i VMKS CG-Co2+.
Pri vvedenii v issledovannye polimery ionov perehodnyh metallov i posledujushhej obrabotke ih antipirenom izmenenija ognezashhitnyh svojstv volokon, imejushhih raznuju prirodu polimernoj matricy (obrazcy 3-5 na osnove poliakrilonitrila, a obrazcy 8-10 na osnove celljulozy) i prakticheski odinakovyj assortiment funkcional'nyh grupp, po-vidimomu, mozhno ob#jasnit' sposobom ih raspolozhenija v makromolekulah. V kompleksite CG gruppy nahodjatsja v privityh cepjah, a u NAG – javljajutsja bokovymi po otnosheniju k osnovnoj cepi polimera i raspolagajutsja dovol'no blizko drug k drugu, obrazuja raznoobraznyj po himicheskomu stroeniju i sostavu pripoverhnostnyj sloj. Imenno himicheskie i strukturnye osobennosti polimernyh matric vlijajut na dostupnost' reakcionnyh centrov oboih kompleksitov i opredeljajut vozmozhnost' pridanija dannym ob'ektam ognezashhitnyh svojstv.

Vyvody. Issledovany obrazcy volokon so snizhennoj gorjuchest'ju na osnove privitogo polimera celljulozy i poliakrilonitrila. Fosfonovaja kislota i iony perehodnyh metallov povyshajut ognezashhishhennost' voloknistyh materialov.
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N.І. Korovnikova, V.V. Olіjnik

Znizhennja pozhezhnoї nebezpeki volokon na osnovі celjulozi ta polіakrilonіtrila

Pokazano znizhennja pozhezhnoї nebezpeki volokon na osnovі prishheplenogo polіmeru celjulozi ta poliakrilonitrila pri obrobcі jogo antipіrenami. 

Kljuchovі slova: vognezahist volokna, polіakrilonіtril, kompleksit NAG, visokomolekuljarnі kompleksnі spoluki, molіbden, fosfonova kislota.
N.I. Korovnikova, V.V. Oliynik 

Reducing fire hazards fibers based on cellulose and polyacrylonitrile
Displaying decrease fire danger fibers based on polymer grafted cellulose and polyacrylonitrile in processing their retardants
Keywords: fire protection fiber, a complex of CG, NAG, flame retardant, phosphonic acid, salts of transition metals.
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