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Аннотация 
Данная работа является начальным этапом масштабного исследования по созданию бюджетных 

рецептур огнезащитных составов для обработки хлопчатобумажных и льняных текстильных тка-

ных материалов, предназначенных для пошива одежды специального назначения. Получены мате-

риалы пониженной пожарной опасности на основе материалов специального назначения, исследо-

ваны их физико-химические свойства. Установлены особенности поведения материалов специаль-

ного назначения  в зоне лучистого воздействия.  
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Введение 

 

Проблема создания и использования по-

крытий пониженной горючести своими корня-

ми уходит в эпоху раннего средневековья, ко-

гда материалы на основе целлюлозы для сни-

жения горючести подвергали пропитке вин-

ным уксусом, а затем вымачиванию в водно-

глинистой суспензии. Химические способы 

защиты горючих объектов совершенствова-

лись на протяжении многих столетий. 

Огнезащитные препараты, широко ис-

пользуемые в настоящее время, для получения 

материалов пониженной пожарной опасности 

обладают рядом недостатков и не удовлетво-

ряют современным требованиям по ряду тех-

нологических и экономических показателей [1-

14]. Большинство используемых антипиренов 

зарубежного производства являются эффек-

тивными и качественными препаратами – об-

работанные ими ткани обладают высокими 

показателями устойчивости к действию высо-

ких температур и открытого источника зажи-

гания [15-19]. Таким образом, они практически 

не теряют своих эксплуатационных характери-

стик – прочности к действию разрывных на-

грузок, жесткости, устойчивости к истиранию. 

Обработка окрашенных тканей данными пре-

паратами, как правило, не приводит к измене-

нию цвета готовой ткани. 

К числу важных открытий прошлого ве-

ка можно отнести синтез волокнообразующих 

полимеров из низкомолекулярных соединений. 

Такие полимеры назвали синтетические. Поя-

вилась возможность создания тканых материа-

лов с разнообразными свойствами.  

Данные по пожарам свидетельствуют, 

тканые материалы опасны на ранней стадии 

развития пожара, они провоцируют быстрое 

распространения фронта пламени по помеще-

нию, легковоспламеняемые, при горении вы-

деляют высокотоксичные газообразные про-

дукты, обладающие высокой дымообразующей 

способностью. 

Повысить огнезащитные свойства тка-

ных материалов возможно [1]: 

- использованием специальных огнеза-

щитных составов, снижающих пожарную 

опасность;  

- созданием тканых материалов из него-

рючих или термостойких волокон. В результа-

те введения антипиренов в капроновые волок-

на ткани из таких волокон становятся незначи-

тельно менее горючими, воспламеняются уже 

через несколько секунд после воздействия ис-

точника зажигания [20]. 

Текстильные материалы пониженной 

пожарной опасности, представляющие собой 

ткани, обработанные специальными антипире-

новыми составами, широко известны. Извест-

на хлопчатобумажная ткань, на которую с двух 

сторон нанесена композиция, содержащая 

хлорвиниловый парафин, сополимер этилена и 

винилацетата, триоксид сурьмы, карбонат 

кальция, оксид цинка и каолин [21], но этот  

тканый материал очень тяжелый и имеет массу 

до 900г/м
2
. Или тканые материалы, представ-

ляющие собой хлопчатобумажную основу с 

огнезащитной пропиткой «Пироватекс» на ос-

нове алкилфосфоната монометилолдиметил-

фосфонопропионамида [22]. Пропитка «Пиро-

ватекс» эффективна лишь для хлопчатобумаж-

ных тканей. На синтетических тканях она не 

закрепляется. Получаемые с использованием 

хлопчатобумажных основ такие материалы  
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пониженной пожарной опасностью обладают 

недостаточными физико-механическими свой-

ствами.  

Авторами [23-24] были  получены мате-

риалы пониженной пожарной опасности на 

основе капроновых тканей путем нанесения на 

них композиций жидких силоксановых каучу-

ков с последующим их отверждением. В про-

должение этих работ в Ивановском институте 

ГПС МЧС России проводятся работы по соз-

данию композиционных материалов на основе 

материалов специального назначения. В каче-

стве основы композиции предлагаются жидкие 

каучуки  фирмы «Dow Corning». 

Основой силоксановых композиций яв-

ляются линейные низкомолекулярные силок-

сановые каучуки с молекулярной массой 10 – 

100000. В их состав входят различные струк-

турирующие агенты, наполнители и катализа-

торы отверждения (амины, соли карбоновых 

кислот с металлами переменной валентности). 

За рубежом такие композиции холодного от-

верждения обозначаются индексом RTV, а го-

рячего отверждения – LTV. Работы была вы-

полнена на основе RTV низкомолекулярного 

силоксанового каучука холодного отвержде-

ния, содержащего по концам молекулы сила-

нольные группы: 

Si O H

 
По этим группам и происходит вулкани-

зация каучука. Композиции холодного отвер-

ждения выпускаются в виде одно- и двухком-

понентных составов. Для вулканизации жид-

ких олигомеров на основе полиорганилсилок-

сандиолов в однокомпонентных композициях, 

как правило, используют метилтриацетоксиси-

лан СН3Si(ОСОСН3)3.  

Несмотря на существенный недостаток – 

выделение в процессе отверждения компози-

ций уксусной кислоты, метилтриацетоксиси-

лана в качестве структурирующего агента 

имеет ряд преимуществ: высокую надежность, 

стабильность содержащих его смесей в тече-

ние нескольких месяцев (до 4 месяцев) при 

комнатной температуре, при хранении в за-

крытых контейнерах. Установлено, покрытия 

полученные на основе отвержденных жидких 

силоксановых каучуков фирмы «Dow 

Corning», обладают высокими водоотталки-

вающими свойствами, морозостойкостью, за-

метно понижая пожарную опасность подлож-

ки.  Ранее было установлено, отверждение 

низкомолекулярных силоксановых каучуков 

RTV осуществляется методом поликонденса-

ции  по схеме: 
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Здесь Х = ОН, OR, OCOR, NR2 и другие 

способные к гидролизу функциональные груп-

пы  [25,26]. 

Отверждение низкомолекулярных крем-

нийорганических каучуков может происходить 

за счет реакции полиприсоединения с исполь-

зованием низкомолекулярных кремнийоргани-

ческих каучуков, содержащих винильные 

группы и связи Si – H:  
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Возможно отверждение силоксановых олигомеров в результате реакции дегидроконденсации: 

 

 

OH OO OSi Si Si SiSi

H

O OO

H

2

Si O SiSiSi Si + 2 2H 3( )

 
 

В результате реакции дегидроконденса-

ции выделяется газообразный водород, можно 

без применения парообразователей получить 

силоксановый пеноматериал. 

Вулканизация силоксановых олигомеров 

с концевыми гидроксильными группами осу-

ществляют с использованием эфиров орто-

титановой кислоты  [27]. 
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Si SiO O
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Метод ИК- спектроскопии подтверждает 

образование Ti – O – Si связей при протекании 

процесса вулканизации силоксановых олиго-

меров. В ИК–спектрах соединений, образую-

щихся при конденсации тетрабутоксититана и 

полиметилсилоксандиолов, появляются харак-

теристической полосы при 980 см
-1

, приписы-

ваемой валентным колебаниям связей Ti – O – 

Si.  
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Установлено [15-19, 23-24], что в каче-

стве тканевых основ для создания материалов 

пониженной пожарной опасности с силоксано-

вым покрытием наиболее целесообразно ис-

пользовать ткани специального назначения 

или ткани на основе смешанных нитей – син-

тетических по основе и хлопкополиэфирных – 

по утку.  

Полученные материалы обладают высо-

кой огнестойкостью, термозащитными свойст-

вами, высокой водонепроницаемостью и отно-

сительно небольшой истираемостью. Водоне-

проницаемость определяли по ГОСТ 8975-75, 

термозащитные свойства по методике, изло-

женной в патенте России № 2120213 [28]. 

Важнейшей характеристикой получен-

ного материала явилось испытание полученно-

го материала пониженной пожарной опасности 

на огнестойкость по ГОСТ 12.1.004-91. 

Представления о горении текстильных 

материалов с полимерными покрытиями по-

ниженной пожарной опасности, характери-

зующемся многообразием явлений, их слож-

ной взаимосвязью и многостадийностью, 

весьма ограничены [29-30]. Важнейшими для 

оценки пожарной опасности текстильных ма-

териалов (ТМ) характеристиками являются 

предельные условия возникновения горения, 

т.е. способность материалов поддерживать 

распространение горения по поверхности [31]. 

Существуют разработанные модели [32-33], с 

помощью которых возможно оценить способ-

ность тканого материала распространять пла-

мя, однако, отдельные параметры, входящие в 

равнения расчетов, не изучены настолько, что-

бы их можно было точно охарактеризовать.  

Анализ литературных данных [34-38] 

показал, термический анализ и его методы, 

начинают активно применять для исследова-

ния процессов горения твердых материалов. 

Причем в последнее время развитие методов 

термического анализа идет по пути синхрони-

зированных и совмещенных систем [33]. 

Для количественной оценки процессов, 

протекающих в конденсированной и газовой 

фазах при термолизе и горении полученных 

материалов пониженной пожарной опасности 

на основе полисилоксанов [34-37], отражаю-

щих механизм и эффективность действия по-

лимерных покрытий на тканые подложки, бы-

ли проведены термогравиметрические иссле-

дования [38], которые позволяют получать на-

дежную информацию о процессах горения. 

Например, кривая термогравиметрии (ТГ) дает 

возможность фиксировать убыль массы образ-

ца под действием температуры, рассчитывать 

индексы потери массы образца и кинетические 

характеристики отдельных этапов процесса 

горения (энергию активации, предэкспоненци-

альный фактор, порядок реакции) [39-40]. 

Кривая дифференциального термогравиметри-

ческого анализа (ДТГ), по сути, отражает ско-

рость удаления газообразных продуктов горе-

ния из зоны горения. Кривая дифференциаль-

ного термического анализа (ДТА) позволяет 

оценить характер термоиндуцированного про-

цесса (тление, горение), а также оценить энер-

гетическую составляющую процесса, т.е. оп-

ределить количество выделяющегося при го-

рении образца тепла [41].  

 

Экспериментальная часть  

 

В данной работе были изучены процес-

сы термоокислительной деструкции исходно-

го, необработанного материала (технической 

ткани арт. 56007), модифицированного по по-

верхности полисилоксановым каучуком 

9252/250 Р , а также самого модификатора. 

В качестве теоретической базы для 

оценки кинетических параметров термоокис-

ления были использованы следующие подхо-

ды.  

В данной работе для большей досто-

верности полученных данных расчеты прово-

дили по независимым методикам [42]. Первые 

две являются наиболее часто используемыми и 

известными. В их основе лежит уравнение: 

 

2

1

1

/0
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w T
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 
 

,  (1) 

 

где w – уменьшение массы.  

Правую часть уравнения можно решить 

различными методами. Решение уравнения в 

окончательном виде представляет собой бес-

конечный ряд, в котором обычно учитываются 

только первые два члена. Этот прием исполь-

зовался Коутсом и Редферном и др. [43]. 

Более информативный подход предло-

жен Сестаком и Берггрином [42], так как по-

зволяет рассчитать кинетические параметры и 

установить лимитирующую стадию процесса 

термоокисления. 

Для этого используются следующие 

уравнения: 

 

                    
)(


kf

dt

d


,                          (2) 
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ln ln /ak A E RT 
,              (3) 

 

где  - массовая доля образца, разложившегося 

за время t,  

       dt

d

- скорость реакции,   

     
)(f

- математическое выражение . 

Совместное решение уравнений (3) и (4) 

дает выражение (5): 

 

/
ln /

( )
a

d dt
LnA E RT

f





 
  

  ,           (5) 

 

Массовая доля образца  может быть 

вычислена: 

              fi

Ti

ww

ww






,              (6) 

где wi - начальный вес образца, wt - вес образ-

ца в определенный момент времени или при 

температуре t, wf - окончательный вес образца. 

В работе также использовался простой 

метод для расчета кажущейся энергии актива-

ции по данным дифференциальной термогра-

виметрии. За основу методики взято уравнение 

Аррениуса в логарифмической форме (уравне-

ние 4). Строятся графики зависимости откло-

нения от базисной линии кривой DTG в коор-

динатах lgh – 1/T. Величина h измеряется 

непосредственно по кривой DTG. Энергия ак-

тивации будет пропорциональна тангенсу угла 

наклона  полученной линейной зависимости 

lgh – 1/T. 

В качестве реперного вещества для 

оценки корректности определяемых кинетиче-

ских параметров была использована смесь 

КMnO4 с Al2O3 в массовом соотношении 1:1. 

Рассчитанные кинетические характеристики 

процесса термооксиления совместно с литера-

турными данными приведены в табл.1. 

 

 

Таблица 1 – Кинетические характеристики процесса термоокислительной деструкции KMnO4 

 

Образец, 

весовое соотно-

шение веществ 

Е, кДж·моль
-1

 

Методика Литературные 

данные [17] 
[17] [15] [16] 

KMnO4: Al2O3 

1:1 

140.52 (r2=0.961) 140.74 (r2=0.995) 141.59 (r2=0.967) 135.43-144.21 

 

На рис.1 в качестве примера приведены термограммы исходного материала и материала с мо-

дифицированной поверхностью: 
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Рис. 1. Термограммы исходного материала и материала с модифицированной поверхностью 
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Дифференциальный термический анализ
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Рис. 2. Термограмма исходного и модифицированного материала.  

Скорость нагрева образцов 5 С/мин 

 

Низкотемпературный интервал (от 20 до 

115
о
С для исходного материала и от 20 до 

190
о
С для модифицированного материла) на 

термограммах связан с процессом удаления 

адсорбированной воды.  

Следует отметить, что процентное со-

держание воды существенно отличается для 

исследуемых образцов, для необработанного 

материала содержание воды составляет 2,6% 

от общей массы образца, для модифицирован-

ного – 10%. Причина низкой гигроскопично-

сти необработанного полимера кроется в силь-

ном межмолекулярном взаимодействии, обу-

словленном водородными связями между 

группами –CO–NH– полиамидов. Очевидно, 

что модификация поверхности капрона увели-

чивает гидрофильность, благодаря наличию 

привитых силанольных групп образующих с 

молекулами адсорбированной воды водород-

ные связи: 

 

 

Si O H

 
 

Кроме того, удаление воды с поверхно-

сти модифицированного материала происхо-

дит до высоких температур (почти 200
о
С), 

данный факт позволяет предположить, что од-

новременно с удалением адсорбированной во-

ды происходит удаление  воды, образованной 

за счет конденсации соседних гидроксо-групп, 

т.е. происходит дегидроксилирование, проис-

ходит образование силоксановых групп:  
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Дополнительным подтверждением сде-

ланного предположения может служить экзо-

эффект, в указанном температурном интерва-

ле, на кривой ДТА  модифицированного мате-

риала (рис.2). 

На кривой ДТА исследуемых образцов 

регистрируется эндо-пик в области 216
о
С, со-

ответствующий плавлению полиамида. Совпа-

дение температур плавления образцов, свиде-

тельствует о том, что модификация материала 

осуществляется по поверхности и не затраги-

вает полимерные слои.  

Высокотемпературный интервал термо-

окислительной деструкции анализируемых 

образцов протекает в несколько этапов, при-

чем, модификация поверхности материала су-

щественно усложняет термоокислительную 

картину.  

Термоокисление необработанного мате-

риала происходит достаточно быстро, при 

этом регистрируется максимальная убыль мас-

сы. Скорость удаления газообразных продук-

тов реакции термоокисления столь велика, что 

эндо-эффект, обусловленный удалением газо-

образных продуктов термоокисления, практи-

чески полностью компенсирует теплоту реак-

ции горения. Максимальный экзо-эффект при-

ходится на температуру 777К, практически без 

потери массы, т.е. происходит саморазогрева-

ние нелетучих продуктов термоокисления. 

Процесс горения модифицированного 

материала, как уже отмечалось выше, более 

сложен.  Начало горения менее четко выраже-

но на термограммах, скорость удаления газо-

образных продуктов термоокисления не столь 

велика, как в случае необработанного мате-

риала. Максимальный экзо-эффект приходится 

на температуру 819 К. Все три, выделяемых 

этапа горения сопровождаются убылью массы 

образца. Кинетические  характеристики раз-

личных этапов термоокисления представлены 

в таблице 2. 

 

Таблица 2 – Кинетика термоокислительной деструкции исходного и модифицированного материала 

 

Образец 

Температур-

ный интервал, 

К 

Поря-

док ре-

акции 

Еа, кДж/моль (R
2 -

коэффициент множест-

венной корреляции) 

Ln(A) 

Функ-

ция 

(лими-

тирую-

щая 

стадия) 

см. 

табл.1 

Примечание 
Метод Сестака-

Бергрина 

исходный 

материал 670-722 

(1 этап) 

1,5 408,5 (R
2
=0.961) 73 7 Максималь-

ная убыль 

массы.  

Горение 

модифи-

цирован-

ный мате-

риал 

655-693 

(1 этап) 

1,5 1041 (0,974) 185 6 Горение 

786-828 

(2 этап) 

1,7 1381 (0,957) 208 26 Горение 

894-964 

(3 этап) 

1,7 1583 (0,917) 205 25 Горение 

 

Выводы 

 

Сравнительный анализ полученных дан-

ных позволяет заключить, что модификация 

поверхности материала приводит к значитель-

ному увеличению энергии активации процесса 

термоокисления, т.е. кинетическая устойчи-

вость материала к термоокислению сущест-

венно возрастает. Однако, температуры начала 

процесса термоокисления близки, модифика-

ция поверхности приводит к изменению меха-

низма термоокисления материала, о чем в ча-

стности свидетельствует лимитирующая ста-

дия.  
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Аbstract  
This work is the first step to create a large-scale study of budget formulation retardants for processing cotton and linen 

cloth textile materials intended for clothing for special purposes. Received materials reduced fire risk on the basis of 

special purpose, to study their physical and chemical properties. The behavior of materials in a special zone of radiative 

effects. 

 

АРНАЙЫ МАҚСАТТАҒЫ ТОҚЫМА МАТЕРИАЛДАРЫ НЕГІЗІНДЕГІ ӨРТ ҚАУПІ 

ТӨМЕНДЕТІЛГЕН МАТЕРИАЛДАР  

С.В Тимофеева1, М.В. Винокуров
1
, А.С. Федоринов1, Н.Ш. Лебедева
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Аннотация 
Бұл жұмыс арнайы мақсаттағы киімдерді тігу үшін жасалынған зығыр-тоқыма материалдары мен мақта-мата 

өндіруге арналған оттан қорғаушы бюджетті рецептуралар құрау бойынша көлемді зерттеулердің бастапқы 

этапы болып табылады. Арнайы мақсаттағы материалдар негізіндегі өрт қауіптілігі төмендетілген материалдар 

алынды, олардың физико-химиялық қасиеттері зерттелінді. Сәуле әсері зонасындағы арнайы мақсаттағы 

материалдардың ерекшеліктері анықталынды.  

 




