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Установлено возрастание огнезащитных свойств волокнистых 

материалов целлюлозы и ее производных путем обработки их 

фосфоновой кислотой. 
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Постановка проблемы. В настоящее время проблема придания 

огнезащитных свойств волокнистым и текстильным материалам по-

прежнему является актуальной. Это связано с тем, что эти объекты 

легко воспламеняются во время пожаров, выделяют большое 

количество дыма и газов, являясь экологически опасными. К ним 

относятся, в том числе, природные и синтетические волокна. 

Придание огнезащитных свойств волокнам на основе целлюлозы 

осуществляют обработкой последних антипиренами или 

антипирирующими смесями, представляющими собой производные 

фосфора, азота, а также неорганические соединения различного 

химического состава [1]. Среди них к наиболее экологически 

безопасным относят безгалогенные азотосодержащие производные 

алкилфосфоновых кислот. Они участвуют в комплексе процессов, 

протекающих в волокне под действием пламени, способствуя 

образованию карбонизованного остатка, являясь ингибиторами 

горения в газовой фазе, и уменьшают выделение ядовитых летучих 

веществ. 

Анализ последних исследований и публикаций. В области 

огнезащиты материалов на основе целлюлозы накоплен большой 

материал [2-4]. При этом количество эффективных замедлителей 

горения невелико, что обусловлено сложностью процессов, 

сопровождающих термоокислительное разложение целлюлозы, 

токсичностью применяемых антипиренов, недостаточной 

изученностью химического взаимодействия с антипирена с 

защищаемым волокном. Поэтому дальнейшие исследования и 

апробация новых веществ для огнезащиты целлюлозных волокон 

необходимы и актуальны.  



 

Постановка задачи и ее решение. Данная работа посвящена 

продолжению начатых исследований, связанных с поиском 

огнезащитных модификаторов природных волокнистых материалов 

на основе целлюлозы (ЦЛ) [3,4]. Объектом исследования выбрана ЦЛ, 

привитой сополимер ЦЛ и полиакрилонитрила (ЦПАН), сополимер 

ЦПАН с группами гидроксамовой кислоты и амидоксима (ЦГ) и его 

высокомолекулярные комплексы (ВМКС) с молибденом (VI) (ВМКС 

ЦГ-Мо). Природа реакционных центров и характеристики 

перечисленных объектов приведены в табл.1. Здесь же приведены 

показатели огнезащищенности (горючести) – кислородный индекс, 

(КИ, %) [5] до и после обработки образцов фосфоновой кислотой. 

 
Табл. 1. Физико-химические и огнезащитные характеристики 

полимерных волокон 

№ Волокно Реакционные 

группы 

Сорбционные 

характеристики, 

am, ммоль/г 

Кислородный индекс, 

КИ, % 

до 

обработки 

после 

обработки 

I ЦЛ Первичные, 

вторичные, 

третичные  

-ОН 

0,4-0,6 17,7 

17,9 

17,6 

19,2 

18,8 

19,0 

II ЦПАН -ОН 

-СN 

0,6-0,9 17,3 

17,3 

17,4 

22,8 

23,0 

22,9 

III ЦГ  NOH 

-C 

        NH2 

(A) 

         O 

-C 

        NHOH 

(Г) 

 

1,9-2,7 

 

 

 

 

2,4-2,6 

 

 

17,4 

17,5 

17,4 

 

 

24,5 

25,0 

24,7 

IV ВМКС 

ЦГ-Мо 

  Н2О   ОН2 

    Г  Mo   Г 

     О     О 

      

 

2,9-3,1 

 

25,6 

25,9 

26,0 

 

28,7 

29,0 

28,8 

 

Примечание: Г – гидроксамовые группы; А – амидоксимные 

группы, am,- содержание групп в 1 г волокна. 

 

Из табл. 1 следует, что все испытуемые образцы волокон 

содержат достаточно разнообразный по свойствам ассортимент 



 

реакционных центров, отличающихся содержанием и природой групп. 

В принципе они все относятся к полиэлектролитам [6]. ВМКС ЦГ-

Mo(VI) имеет в матрице волокна свободные группы А (не 

участвующие в комплексообразовании с молибденил-ионом МоО2
2+

) и 

остаточное количество групп Г, не вступивших во взаимодействие с 

Mo (VI) в кислой среде. Поэтому сорбционная способность этого 

образца несколько больше, чем по Г  группе волокна ЦГ. 

Обработку   волокон      проводили в      статических     условиях 

                                                                                                          О 

фосфоновой кислотой концентрации 0,2 моль/л. Кислота         НО-Р-Н  

                                                                                                ОН 

является двухосновной кислотой средней силы с константой 

диссоциации К1=5,1∙10
-2

, К2=1,8∙10
-7

 [7]. 

Как видно из табл. 1, значения кислородного индекса образцов 

I-III невелики, примерно одинаковы, но ниже, чем у комплекса ВМКС 

ЦГ-Mo(VI). По-видимому, это связано с механизмом термодеструкции 

указанных объектов. Согласно [8], горение волокон I-III 

сопровождается разрывом глюкозидных связей ЦЛ, образованием 

сопряженных систем –С=С-, циклизацией -СN, А и Г групп (ЦПАН, 

ЦГ) в матрице полимеров с выделением продуктов горения НСN, NH3, 

CO2 и др. Относительно ВМКС ЦГ- Mo(VI) большее значение КИ 

можно объяснить влиянием центрального координационно-связанного 

в комплекс иона МоО2
2+

. Как известно [9], соли молибдена 

используются как антипирены. По [8] термодеструкция ВМКС ЦГ- 

Mo(VI) на воздухе происходит при температуре более 500ºС. В этом 

случае огнезащищенность ВМКС может возрастать за счет 

образования оксидов молибдена (МоO3) [10]. 

Обработка волокон антипиреном (фосфоновой кислотой) 

приводит к возрастанию значений КИ (табл.1). У ЦЛ в процессе 

взаимодействия с кислотой образуются сложные эфиры, которые по 

[11] повышают огнезащищенность объекта. Аналогичная 

закономерность у ЦПАН может быть обусловлена образованием 

амидов фосфоновой кислоты с продуктами горения волокна [9]. 

Наличие протонированных форм амидоксимов в ЦГ (табл.1) 

позволяет предположить вероятность образования в кислой среде  

                                                             NOH 

полиэлектролитных комплексов типа -С                                          с  

                                                        NH3
+
…

-
OH(PO2) 

диссоциированной формой фосфоновой кислоты 

НРО(ОН)2→НРО2(ОН)
-
+ Н

+
, либо амидофосфонатов с продуктами 

горения полимера (как у ЦПАН). 

В случае ВМКС ЦГ- ЦГ-Mo(VI) рост значений КИ может быть 

связан с влиянием двух факторов: 1) наличием 



 

низкозакомплексованных протонированных в кислой среде А групп в 

ЦГ, способствующих образованию полиэлектролитных комплексов 

либо амидофосфонатов [9]; 2) образованием комплексных соединений 

МоО2
2+

 с фосфоновой кислотой либо образованием оксидов 

молибдена [10]. 

Выводы: Таким  образом, фосфоновая кислота и ее производные 

повышают огнезащищенность волокнистых материалов на основе 

целлюлозы. 
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Ways to give Fire resistant cellulose-based fibers 

The paper found increasing flame retardant properties of the fibrous materials of 

cellulose and its derivatives by treatment with a phosphonic acid. 
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PUTY PRYDANYJa OGNEZAShhYShhENNOSTY VOLOKNAM NA 

OSNOVE CELLJuLOZЫ 

 

 (Predstavleno doktorom  nauk                                  ) 

 

Ustanovleno vozrastanye ognezashhytnыh svojstv voloknystыh materyalov 

celljulozы y ee proyzvodnыh putem obrabotky yh fosfonovoj kyslotoj. 

 

Kljuchevыe slova: fosfonovaja kyslota, celljuloza, kompleksyt CG, 

vыsokomolekuljarnыe kompleksnыe soedynenyja, molybden, 

ognezashhyta volokna.  

 

Postanovka problemы. V nastojashhee vremja problema prydanyja 

ognezashhytnыh svojstv voloknystыm y tekstyl'nыm materyalam po-

prezhnemu javljaetsja aktual'noj. Эto svjazano s tem, chto эty obъektы 

legko vosplamenjajutsja vo vremja pozharov, vыdeljajut bol'shoe 

kolychestvo dыma y gazov, javljajas' эkologychesky opasnыmy. K nym 

otnosjatsja, v tom chysle, pryrodnыe y syntetycheskye volokna. Prydanye 

ognezashhytnыh svojstv voloknam na osnove celljulozы osushhestvljajut 

obrabotkoj poslednyh antypyrenamy yly antypyryrujushhymy smesjamy, 

predstavljajushhymy soboj proyzvodnыe fosfora, azota, a takzhe 

neorganycheskye soedynenyja razlychnogo hymycheskogo sostava [1]. 

Sredy nyh k naybolee эkologychesky bezopasnыm otnosjat bezgalogennыe 

azotosoderzhashhye proyzvodnыe alkylfosfonovыh kyslot. Ony 

uchastvujut v komplekse processov, protekajushhyh v volokne pod 

dejstvyem plameny, sposobstvuja obrazovanyju karbonyzovannogo 

ostatka, javljajas' yngybytoramy gorenyja v gazovoj faze, y umen'shajut 

vыdelenye jadovytыh letuchyh veshhestv. 

Analyz poslednyh yssledovanyj y publykacyj. V oblasty ognezashhytы 

materyalov na osnove celljulozы nakoplen bol'shoj materyal [2-4]. Pry 

эtom kolychestvo эffektyvnыh zamedlytelej gorenyja nevelyko, chto 

obuslovleno slozhnost'ju processov, soprovozhdajushhyh 

termookyslytel'noe razlozhenye celljulozы, toksychnost'ju prymenjaemыh 

antypyrenov, nedostatochnoj yzuchennost'ju hymycheskogo 

vzaymodejstvyja s antypyrena s zashhyshhaemыm voloknom. Poэtomu 

dal'nejshye yssledovanyja y aprobacyja novыh veshhestv dlja 

ognezashhytы celljuloznыh volokon neobhodymы y aktual'nы.  



 

Postanovka zadachy y ee reshenye. Dannaja rabota posvjashhena 

prodolzhenyju nachatыh yssledovanyj, svjazannыh s poyskom 

ognezashhytnыh modyfykatorov pryrodnыh voloknystыh materyalov na 

osnove celljulozы (CL) [3,4]. Obъektom yssledovanyja vыbrana CL, 

pryvytoj sopolymer CL y polyakrylonytryla (CPAN), sopolymer CPAN s 

gruppamy gydroksamovoj kyslotы y amydoksyma (CG) y ego 

vыsokomolekuljarnыe kompleksы (VMKS) s molybdenom (VI) (VMKS 

CG-Mo). Pryroda reakcyonnыh centrov y harakterystyky perechyslennыh 

obъektov pryvedenы v tabl.1. Zdes' zhe pryvedenы pokazately 

ognezashhyshhennosty (gorjuchesty) – kyslorodnыj yndeks, (KY, %) [5] 

do y posle obrabotky obrazcov fosfonovoj kyslotoj. 

 

Tabl. 1. Fyzyko-hymycheskye y ognezashhytnыe harakterystyky 

polymernыh volokon 

№ Volokno Reakcyonnыe gruppы Sorbcyonnыe 

harakterystyky, am, mmol'/g Kyslorodnыj yndeks, KY, % 

    do obrabotky posle obrabotky 

I CL Pervychnыe, vtorychnыe, tretychnыe  

-ON 0,4-0,6 17,7 

17,9 

17,6 19,2 

18,8 

19,0 

II CPAN -ON 

-  0,6-0,9 17,3 

17,3 

17,4 22,8 

23,0 

22,9 

III CG  NOH 

-C 

        NH2 

(A) 

         O 

-C 

        NHOH 

(G)  

1,9-2,7 

 

 

 

 

2,4-2,6  



 

 

17,4 

17,5 

17,4  

 

24,5 

25,0 

24,7 

IV VMKS CG-Mo   N2O   ON2 

    G  Mo   G 

     O     O 

       

2,9-3,1  

25,6 

25,9 

26,0  

28,7 

29,0 

28,8 

 

Prymechanye: G – gydroksamovыe gruppы; A – amydoksymnыe gruppы, 

am,- soderzhanye grupp v 1 g volokna. 

 

Yz tabl. 1 sleduet, chto vse yspыtuemыe obrazcы volokon soderzhat 

dostatochno raznoobraznыj po svojstvam assortyment reakcyonnыh 

centrov, otlychajushhyhsja soderzhanyem y pryrodoj grupp. V pryncype 

ony vse otnosjatsja k polyэlektrolytam [6]. VMKS CG-Mo(VI) ymeet v 

matryce volokna svobodnыe gruppы A (ne uchastvujushhye v 

kompleksoobrazovanyy s molybdenyl-yonom MoO22+) y ostatochnoe 

kolychestvo grupp G, ne vstupyvshyh vo vzaymodejstvye s Mo (VI) v 

kysloj srede. Poэtomu sorbcyonnaja sposobnost' эtogo obrazca neskol'ko 

bol'she, chem po G  gruppe volokna CG. 

Obrabotku   volokon      provodyly v      statycheskyh     uslovyjah 

                                                                                                          O 

fosfonovoj kyslotoj koncentracyy 0,2 mol'/l. Kyslota         NO-R-N  

                                                                                                ON 

javljaetsja dvuhosnovnoj kyslotoj srednej sylы s konstantoj dyssocyacyy 

K1=5,1∙10-2, K2=1,8∙10-7 [7]. 

Kak vydno yz tabl. 1, znachenyja kyslorodnogo yndeksa obrazcov I-III 

nevelyky, prymerno odynakovы, no nyzhe, chem u kompleksa VMKS CG-

Mo(VI). Po-vydymomu, эto svjazano s mehanyzmom termodestrukcyy 

ukazannыh obъektov. Soglasno [8], gorenye volokon I-III 

soprovozhdaetsja razrыvom gljukozydnыh svjazej CL, obrazovanyem 



 

soprjazhennыh system –S=S-, cyklyzacyej - rupp (CPAN, 

CG) v matryce polymerov s vыdelenyem produktov gorenyja NSN, NH3, 

CO2 y dr. Otnosytel'no VMKS CG- Mo(VI) bol'shee znachenye KY 

mozhno obъjasnyt' vlyjanyem central'nogo koordynacyonno-svjazannogo v 

kompleks yona MoO22+. Kak yzvestno [9], soly molybdena yspol'zujutsja 

kak antypyrenы. Po [8] termodestrukcyja VMKS CG- Mo(VI) na vozduhe 

proyshodyt pry temperature bolee 500ºS. V эtom sluchae 

ognezashhyshhennost' VMKS mozhet vozrastat' za schet obrazovanyja 

oksydov molybdena (MoO3) [10]. 

Obrabotka volokon antypyrenom (fosfonovoj kyslotoj) pryvodyt k 

vozrastanyju znachenyj KY (tabl.1). U CL v processe vzaymodejstvyja s 

kyslotoj obrazujutsja slozhnыe эfyrы, kotorыe po [11] povыshajut 

ognezashhyshhennost' obъekta. Analogychnaja zakonomernost' u CPAN 

mozhet bыt' obuslovlena obrazovanyem amydov fosfonovoj kyslotы s 

produktamy gorenyja volokna [9]. Nalychye protonyrovannыh form 

amydoksymov v CG (tabl.1) pozvoljaet predpolozhyt' verojatnost' 

obrazovanyja v kysloj srede  

                                                             NOH 

polyэlektrolytnыh kompleksov typa -S                                          s  

                                                        NH3+…-OH(PO2) 

dyssocyyrovannoj formoj fosfonovoj kyslotы NRO(ON)2→NRO2(ON)-+ 

N+, lybo amydofosfonatov s produktamy gorenyja polymera (kak u 

CPAN). 

V sluchae VMKS CG- CG-Mo(VI) rost znachenyj KY mozhet bыt' svjazan 

s vlyjanyem dvuh faktorov: 1) nalychyem nyzkozakompleksovannыh 

protonyrovannыh v kysloj srede A grupp v CG, sposobstvujushhyh 

obrazovanyju polyэlektrolytnыh kompleksov lybo amydofosfonatov [9]; 2) 

obrazovanyem kompleksnыh soedynenyj MoO22+ s fosfonovoj kyslotoj 

lybo obrazovanyem oksydov molybdena [10]. 

Vыvodы: Takym  obrazom, fosfonovaja kyslota y ee proyzvodnыe 

povыshajut ognezashhyshhennost' voloknystыh materyalov na osnove 

celljulozы. 
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