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IHYTHU IPUJAHUA OT'HESAINMIMEHHOCTHU BOJIOKHAM HA
OCHOBE I EJJIIOJIO3bI

(ITpencraBiieHO JOKTOPOM HayK )

YCTaHOBJIGHO BO3pACTaHHWE OTHE3AIIUTHBIX CBOWCTB BOJIOKHHUCTBIX
MaTepUaAIOB IIEJUTIONO3bI M €€ MPOM3BOJHBIX MyTeM O0pabOTKHU HX
($hoCchOHOBOI KHCIIOTOM.
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BBICOKOMOJIEKYJISIPHBIE KOMILJIEKCHBIE COeIMHEHUs, MOJTMOIeH, OTHE3aII1Ta BOJIOKHA.

Ilocmanoeka npoénemwr. B HacTosdiee Bpems mpoodiiema npuaaHus
OTHE3AIUTHBIX CBOWCTB BOJIOKHUCTBIM M TEKCTHJIBHBIM MaTepuajaM IIo-
MPSKHEMY SIBIIACTCS aKTyaJlbHOH. JTO CBSA3aHO C TEM, YTO ITH OOBEKTHI
JIETKO  BOCIUIAMEHSIOTCSI BO BpPEMsl I0OXapoB, BBIACISIOT OO0JbIIOE
KOJMYECTBO JIbIMa W Ta30B, SBIBICH JKOJOTHYECKHA omacHbIMU. K HHM
OTHOCATCS, B TOM 4YHCJE, TPUPOTHBIE W CHHTETUYCCKHE BOJIOKHA.
[IpunaHne OTHE3alMTHBIX CBOWMCTB BOJIOKHAM Ha OCHOBE LIEJUIFOJIO3bI
OCYILIECTBIISIIOT ~ 00paboOTKOM MOCJIETHUX QHTUNIUPEHAMU WU
AHTUTTUPHUPYIONTUMU CMECSIMU, TPEACTABISIONIMMU COOOW MPOU3BOIHBIC
docdopa, a3zoTa, a TaKKEe HEOPraHUYECKUE COCIUHECHUSI Pa3TUYHOIO
xuMudeckoro cocraBa [1]. Cpemm Hux K Haubosiee DKOJOTHUECKU
0e30macHbIM OTHOCST Oe3rajoreHHbIE a30TOCOJEPKAIINE TMPOU3BOHBIC
ankuiapochoHOBbIX KUCIOT. OHM YyYaCTBYIOT B KOMIUIEKCE IPOIIECCOB,
MPOTEKAIONMX B BOJOKHE TII0J] JCHCTBMEM IUIAMEHH, CIIOCOOCTBYSI
o0pa3oBaHHIO KapOOHW30BAaHHOIO OCTaTKa, SBISSICh WHTHOUTOpaMU
rOpeHuss B ra3oBoi (pa3e, ¥ YMCHBIIAIOT BBIICICHUE SIOBUTHIX JCTYUUX
BEILECTB.

Ananuz nocneonux uccinedoeanuil u nyoaukayui. B oOnactu
OTHE3AIlUThl MAaTEepUa’IOB HA OCHOBE LIEJUIIOJIO03bl HAKOIUJIEH OOJIbIION
matepuan [2-4]. Tlpu 3ToM KoOJIM4eCcTBO APPEKTUBHBIX 3aMEIJIUTEIICH
TOPEHUsI HEBEIMKO, YTO OOYCIOBIEHO CIOXKHOCTBIO  IMPOIECCOB,
COMPOBOXKJIAIOIINX  TEPMOOKUCIUTEIIBHOE  PA3JI0OkKEHUE  I[CJUTIONIO3HI,
TOKCUYHOCTHIO IPUMEHSEMBIX AHTUITUPEHOB, HEJI0CTaTOYHOU
W3YYCHHOCTHIO XMMHUYECKOTO  B3aUMOJCUCTBUSI C  aHTUIIUpPEHA C
3allMIAeMbIM  BOJOKHOM. [loaTOMy nanpHelIme UCCIenoOBaHUS U
anpoOarusi HOBBIX BEIIECTB [IJII OTHE3AIUTHI IIEJUTIOJIO3HBIX BOJIOKOH
HEOOXOIMMBI U aKTyaJTbHBI.



Ilocmanoeka 3a0auu u ee pewienue. Jlannas pabora mocBsieHA
MPOJOJKEHUIO  HA4yaThIX  MCCIEJAOBAaHUM, CBS3aHHBIX C  TOHCKOM
OTHE3AIIUTHBIX MOJU(PHUKATOPOB MPUPOJIHBIX BOJOKHHUCTBHIX MaTEpPHAJIOB
Ha ocHoBe 1esutono3sl (LJT) [3,4]. O0bexToM nccienoBanus Beiopana L1,
npuBuToi comosmmep IJI m mommakpunonutpuna (LIITAH), conmomumep
LITAH c rpynnamu rugpokcamoBoil KuciaoTsl u amuaokcuma (L) u ero
BbhICOKOMOJIEKYJIsipHbIe KomIuiekebl (BMKC) ¢ momuonenom (VI) (BMKC
[I'-Mo). Ilpupoga peakUUMOHHBIX ULEHTPOB M  XAPAKTEPUCTUKH
MEPEUYUCIICHHBIX OOBEKTOB MpuBEACHB B Ta0n.l. 31mech ke MPUBEIICHBI
MOKAa3aTelId OTHE3AIIUIIEHHOCTH (TOPIOYECTH) — KHUCIOPOIAHBIA HHIAEKC,
(KU, %) [5] mno 1 mocne 06padbotku 00pa3iioB HochoHOBOM KUCIOTOM.

Taoa. 1. @Ou3HKO-XMMHYECKHE M OrHe3alUTHbIE XAPAKTEPUCTUKHU
MOJJMMEPHBIX BOJIOKOH

Ne | Bonokno | Peakuinonnsie | CopOrmonnsie | KucnopoHblit uHaexc,
TPYMIIBI XapaKTEPUCTUKH, KU, %
am, MMOJIB/T 70 nocJie
00paboTkH | 06paboTKU
| JI [TepBuunbie, 0,4-0,6 17,7 19,2
BTOPHUYHEIE, 17,9 18,8
TPETUIHBIE 17,6 19,0
-OH
Il | LITAH -OH 0,6-0,9 17,3 22,8
-C=N 17,3 23,0
17,4 22,9
11 r ~NOH
-C 1,9-2,7
~ NH; 17,4 245
(A) 17,5 25,0
/O 17,4 24,7
-C
™ NHOH 2,4-2,6
)
IV | BMKC | H,O /OHZ
Lr-Mo | FMo-T 2,931 25,6 287
O O 25,9 29,0
26,0 28,8

[Ipumeuanne: ' — rugpokcaMoBble Tpynmnbl; A — aMUIOKCHMHbBIE
IPYIIIBL, Apy,- COJEPAKAHUE rpynn B | T BOJIOKHA.

N3 Ttabn. 1 cnegyer, 4To BC€ HCHOBITYEMble O0Opa3ibl BOJOKOH
COJEpKAaT JIOCTATOYHO pa3HOOOpa3HbI 10 CBOMCTBAM acCOPTHUMEHT




PEaKIMOHHBIX [IEHTPOB, OTJIMYAIOLIUXCS COJIEPKAaHUEM U TPUPOAON TPYIIIL.
B mpuHIMIIE OHU BCE OTHOCATCS K monmaiekrpoiutam [6]. BMKC III'-
Mo(VI) wumMeer B MaTpHile BOJIOKHA CBOOOIHBIE TIpymmbl A (HE
Y4ACTBYIOIIHE B KOMIIIEKCOOOPA30BAHNH ¢ MOIHOICHII-HOHOM M0O,™") i
OCTaTOYHOE KOJMYECTBO rpymnm [', He BCTYNUBIIUX BO B3aMMOJICHCTBHE C
Mo (VI) B kucmoit cpene. IlosTomy cOpOITMOHHAS CITOCOOHOCTH 3TOTO
oOpasia HecKoJabKo Ooubiie, ueM 1o I rpynme Boiokua LI

OOpabOTKy BOJOKOH  TPOBOJAWIM B  CTAaTHYECKUX  YCIOBHUSIX

O 1
dbocdonoBoi kucIoTOM KOHIeHTparuu 0,2 Moiw/1. Kuciora HO-P-H

OH
ABJISACTCA JIBYXOCHOBHOW KHUCJIOTOM CpEIHEH CUIbl C KOHCTAaHTOM
JIUCCOIAAIINN K1=5,1-10'2, K,=1,8:10" [7].

Kax BuzmHO u3 Tabia. 1, 3HaUeHMs] KUCIOPOJHOIO MHJEKCa 00pa3lioB
I-11l HeBenmuKM, MpUMEPHO OJIMHAKOBBI, HO HUXE, YeM y komiuiekca BMKC
LI'-Mo(V1). [To-BuauMoMy, 3TO CBSI3aHO C MEXaHU3MOM TEPMOJICCTPYKIIUN
yka3zaHHbIX ~ 00bekToB. Coriacuo [8], ropenue Bosokon -1l
COMPOBOXKJIAETCS Pa3pbIBOM TIIOKO3uAHBIX cBsizeit [[JI, oOpazoBanuem
conpsiokeHHbIX cucteM —C=C-, nuknuzarueit -C=N, A u I' rpynn (I[ITAH,
L") B maTpulie nmommMepoB ¢ BbiaesnenneM npoaykroB ropenuss HCN, NHj,
CO; u ap. Otaocureabio BMKC II'- Mo(VI) Gonbmiee 3nauenne KU
MOKHO OOBSICHUTH BIMSHUEM [IEHTPAIBHOTO KOOPAMHAIIMOHHO-CBSI3aHHOTO
B KoMIekc uoHa MoO,°". Kak wmssectHo [9], comnm MonubaeHa
UCTONB3ytoTesl Kak aHtunupensl. [lo [8] Tepmomectpykims BMKC III'-
Mo(VI) na Bo3ayxe mpoucxoaut npu temmeparype 6onee 500°C. B stom
ciyyae orsHe3amumeHHocts BMKC  moxker Bo3pacTtath 3a  cyer
obpaszoBanus okcuaoB MoubaeHa (MoQj3) [10].

O0paboTka BOJOKOH aHTUNUPEHOM ((hochoHOBON  KHUCIOTOM)
npuBOAUT K Bo3pacTaHuto 3HadeHud KU (ta6m.1). ¥V LJI B mpouecce
B3aUMOJICUCTBUS C KHCIIOTOM 00pa3yrloTCsi CIOXKHbBIE 3(PUPBI, KOTOPBIE IO
[11] mOBBIIIAIOT  OTHE3AIMIICHHOCTh  OOBEKTA.  AHaJIOTHYHAs
3akoHOMepHOCTh Yy LIIAH moxer ObITh 0OycioBieHa 00Opa3oBaHHEM
amMu10B  (ocHOHOBOM KHCIOTHI C MPOAYKTaMH TOpeHHs BosiokHa [9].
Hanmnune mnporonupoBanubix ¢opm amugokcumoB B L[N (Tabmn.1)
MO3BOJISIET TPE/IITOJIOKUTH BEPOSITHOCTh 00pa30BaHMs B KUCIIOHN cpefie

NOH
=
TOJIMDJIEKTPOJIUTHBIX KOMILIEKCOB ThIa -C C
+ -
NH;"..."OH(PO,)
JIUCCOITMUPOBAHHOM dhopmoit dbochoHoBOM KHUCJIOTBI

HPO(OH),—HPO,(OH)+ H', mu6o amumodocdoHaToB ¢ NPOAyKTaMu
ropenus nonumepa (kak y LIITAH).

B ciyqae BMKC LI'- LII'-Mo(V1) poct 3nauenuit KM moxer ObITH
CBA3aH C BIIMSIHUEM IBYX (bakTopoB: 1) HaJIM4ueM



HU3K03aKOMILIEKCOBAHHBIX IMPOTOHUPOBAHHBIX B KUCIIOW cpeie A Tpymm B
LI, cmocoOCTBYIOMMX OOPAa30BAHHUIO MOJMAICKTPOJUTHBIX KOMILIEKCOB
1100 amuaodochonaros [9]; 2) oOpazoBaHHEM KOMIUIEKCHBIX COCAUHEHHIMA
MoO,** ¢ dochoHOBOIT KHCIOTOH JMO0 0Opa3OBaHHEM OKCHIOB
monboaena [10].

Bui6oowt: Takum 06pazoM, hochoHOBast KHCIOTA U €€ MPOU3BOIHbBIC
MOBBIMIAIOT OTHE3AIIMIIEHHOCTh BOJIOKHUCTBIX MaTEPHAIOB HA OCHOBE
IEJUTIOJIO3HI.
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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 OGNEZAShhnYShhENNOSTY VOLOKNAM NA
OSNOVE CELLJuLOZbI

(Predstavleno doktorom nauk )

Ustanovleno vozrastanye ognezashhytnsih svojstv voloknysteth materyalov
celljuloze! y ee proyzvodnsih putem obrabotky yh fosfonovoj kyslotoj.

Kljucheveie slova: fosfonovaja kyslota, celljuloza, kompleksyt CG,
veisokomolekuljarneie kompleksnsie soedynenyja, molybden,
ognezashhyta volokna.

Postanovka problemsi. V nastojashhee vremja problema prydanyja
ognezashhytneth svojstv voloknysterm y tekstyl'neim materyalam po-
prezhnemu javljaetsja aktual'noj. Dto svjazano s tem, chto sty obnbekts
legko vosplamenjajutsja vo vremja pozharov, veideljajut bol'shoe
kolychestvo deima y gazov, javljajas' skologychesky opasneimy. K nym
otnosjatsja, v tom chysle, pryrodnsie y syntetycheskye volokna. Prydanye
ognezashhytneih svojstv voloknam na osnove celljulozsr osushhestvljajut
obrabotkoj poslednyh antypyrenamy yly antypyryrujushhymy smesjamy,
predstavljajushhymy soboj proyzvodneie fosfora, azota, a takzhe
neorganycheskye soedynenyja razlychnogo hymycheskogo sostava [1].
Sredy nyh k naybolee skologychesky bezopasnsim otnosjat bezgalogennsie
azotosoderzhashhye  proyzvodneie alkylfosfonoveth  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
veidelenye jadovyteih letuchyh veshhestv.

Analyz poslednyh yssledovanyj y publykacyj. V oblasty ognezashhytsi
materyalov na osnove celljulozel nakoplen bol'shoj materyal [2-4]. Pry
stom kolychestvo »sffektyvneih zamedlytele; gorenyja nevelyko, chto

obuslovleno slozhnost'ju processov, soprovozhdajushhyh
termookyslytel'noe razlozhenye celljulozsl, toksychnost'ju prymenjaemsih
antypyrenov, nedostatochnoj yzuchennost'ju hymycheskogo

vzaymodejstvyja s antypyrena s zashhyshhaemeim voloknom. Postomu
dal'nejshye yssledovanyja y aprobacyja noveth veshhestv dlja
ognezashhytel celljulozneih volokon neobhodyms! y aktual'nsi.



Postanovka zadachy y ee reshenye. Dannaja rabota posvjashhena
prodolzhenyju nachateth  yssledovanyj, svjazanneth s poyskom
ognezashhytneth modyfykatorov pryrodneith voloknysteth materyalov na
osnove celljulozer (CL) [3,4]. Obsektom yssledovanyja veibrana CL,
pryvytoj sopolymer CL y polyakrylonytryla (CPAN), sopolymer CPAN s
gruppamy gydroksamovoj kyslotet y amydoksyma (CG) y ego
veisokomolekuljarnere komplekser (VMKS) s molybdenom (V1) (VMKS
CG-Mo). Pryroda reakcyonnsih centrov y harakterystyky perechyslennsth
obbektov pryvedenst v tabl.1. Zdes' zhe pryvedensr pokazately
ognezashhyshhennosty (gorjuchesty) — kyslorodnsij yndeks, (KY, %) [5]
do y posle obrabotky obrazcov fosfonovoj kyslotoj.

Tabl. 1. Fyzyko-hymycheskye y ognezashhytneie harakterystyky
polymernsih volokon
Ne Volokno Reakcyonnsie gruppet  Sorbcyonneie
harakterystyky, am, mmol'/g  Kyslorodnsij yndeks, KY, %

do obrabotky  posle obrabotky

I CL Pervychnsie, vtorychnsie, tretychnoie
-ON 0,4-0,6 17,7
17,9
176 19,2
18,8
19,0
I CPAN -ON
-SON  0,6-0,9 17,3
17,3
174 22,8
23,0
22,9
1 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

v VMKS CG-Mo N20O ON2
G Mo G
O O

2,9-3,1
25,6
25,9
26,0
28,7
29,0
28,8

Prymechanye: G — gydroksamoveie gruppsr; A — amydoksymneie gruppsl,
am,- soderzhanye grupp v 1 g volokna.

Yz tabl. 1 sleduet, chto vse yspbituemsie obrazcel volokon soderzhat
dostatochno raznoobrazneij po svojstvam assortyment reakcyonnsih
centrov, otlychajushhyhsja soderzhanyem y pryrodoj grupp. V pryncype
ony vse otnosjatsja k polyslektrolytam [6]. VMKS CG-Mo(VI1) ymeet v
matryce volokna svobodneie grupper A (ne uchastvujushhye v
kompleksoobrazovanyy s molybdenyl-yonom Mo0O22+) y ostatochnoe
kolychestvo grupp G, ne vstupyvshyh vo vzaymodejstvye s Mo (VI) v
kysloj srede. Postomu sorbcyonnaja sposobnost' stogo obrazca neskol'ko
bol'she, chem po G gruppe volokna CG.
Obrabotku volokon  provodyly v statycheskyh uslovyjah
@)

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

ON
javljaetsja dvuhosnovnoj kyslotoj srednej sylsr s konstantoj dyssocyacyy
K1=5,1-10-2, K2=1,8-10-7 [7].
Kak vydno yz tabl. 1, znachenyja kyslorodnogo yndeksa obrazcov I-1lI
nevelyky, prymerno odynakovei, no nyzhe, chem u kompleksa VMKS CG-
Mo(VI). Po-vydymomu, 3to svjazano s mehanyzmom termodestrukcyy
ukazanneth  obbektov.  Soglasno [8], gorenye volokon  I-IlI
soprovozhdaetsja razreivom gljukozydneih svjazej CL, obrazovanyem



soprjazhenneih system —S=S-, cyklyzacyej -S[IN, A y G grupp (CPAN,
CG) v matryce polymerov s veidelenyem produktov gorenyja NSN, NH3,
CO2 y dr. Otnosytel'no VMKS CG- Mo(VI) bol'shee znachenye KY
mozhno obsjasnyt' vlyjanyem central'nogo koordynacyonno-svjazannogo v
kompleks yona Mo0O22+. Kak yzvestno [9], soly molybdena yspol'zujutsja
kak antypyrensr. Po [8] termodestrukcyja VMKS CG- Mo(VI) na vozduhe
proyshodyt pry temperature bolee 500°S. V »stom sluchae
ognezashhyshhennost' VMKS mozhet vozrastat' za schet obrazovanyja
oksydov molybdena (MoQO3) [10].
Obrabotka volokon antypyrenom (fosfonovoj kyslotoj) pryvodyt k
vozrastanyju znachenyj KY (tabl.1). U CL v processe vzaymodejstvyja s
kyslotoj obrazujutsja slozhneie »fyrel, kotorsie po [11] poveishajut
ognezashhyshhennost' obwekta. Analogychnaja zakonomernost' u CPAN
mozhet beit' obuslovlena obrazovanyem amydov fosfonovoj kysloter s
produktamy gorenyja volokna [9]. Nalychye protonyrovanneth form
amydoksymov v CG (tabl.1) pozvoljaet predpolozhyt' verojatnost'
obrazovanyja v kysloj srede
NOH

polyalektrolytnsth kompleksov typa -S S

NH3+...-OH(PO2)
dyssocyyrovannoj formoj fosfonovoj kyslotst 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 brit' svjazan
s vlyjanyem dvuh faktorov: 1) nalychyem nyzkozakompleksovanneih
protonyrovanneth v kysloj srede A grupp v CG, sposobstvujushhyh
obrazovanyju polyalektrolytnsth kompleksov lybo amydofosfonatov [9]; 2)
obrazovanyem kompleksneth soedyneny; MoO22+ s fosfonovoj kyslotoj
lybo obrazovanyem oksydov molybdena [10].
Veivodel: Takym  obrazom, fosfonovaja kyslota y ee proyzvodnsie
poveishajut ognezashhyshhennost' voloknyststh materyalov na osnove
celljulozer.
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Korovnykova N.I., Olijnyk V.V.

Shljahy nadannja vognezahystu voloknam na osnovi celjulozy

Vstanovleno  zrostannja  vognezahysnyh  vlastyvostej  voloknystyh
materialiv celjulozy ta i'i" pohidnyh shljahom obrobky i'h fosfonovoi'
kyslotoju.

Kljuchovi slova: fosfonova kyslota, celjuloza, kompleks CG,
vysokomolekuljarni kompleksni spoluky, molibden, vognezahyst volokna.

Korovnikova N.1I., Oliynik V.V.

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.

Keywords: phosphonic acid, cellulose, a complex of CG , macromolecular
complexes, molybdenum, fire protection fiber.






