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I. ВВЕДЕНИЕ

Полимеры находят все более широкое применение в различных об-
ластях народного хозяйства, однако в ряде областей рост их потребле-
ния сдерживается из-за повышенной пожароопасности материалов на
их основе. В особенности это касается применения полимеров в строи-
тельстве, на транспорте, в электротехнической промышленности и дру-
гих отраслях. Поэтому проблема снижения горючести полимеров и раз-
работка на их основе негорючих материалов является одной из важней-
ших задач полимерной химии.

В большинстве своем работы по снижению горючести полимерных
материалов проводились и проводятся на основе эмпирического поиска
антипиреновых добавок. В последние годы под руководством и при ак-
тивном участии академика Н. С. Ениколопова в нашей стране начаты
и успешно проводятся фундаментальные исследования в области горе-
ния полимеров и механизма действия ингибиторов. Полученные в этих
исследованиях результаты позволяют сформулировать основные пути
снижения горючести полимеров и создания негорючих материалов на
их основе.
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В соответствии с работами [1—4], последовательность явлений при
горении полимеров может быть представлена схемой, из которой сле-
дует, что горение полимеров — это сложный, многостадийный процесс,
поддерживающий сам себя и контролируемый массо- и теплопередачей.
Продуктами превращения и газификации полимеров являются различ-
ные углеводороды [1], поэтому диффузионное горение полимеров во
многом аналогично горению газообразных и жидких углеводородов.

Горение полимеров — процесс, развивающийся во времени. Выде-
ляют пять основных стадий развития этого процесса: зажигание, рас-
пространение пламени, собственно горение, дымообразование и срыв
пламени [5]. Можно условно разграничить пять пространственных зон
при горении полимеров: зона прогрева полимеров, зона химических
превращений в конденсированной фазе, подпламенная зона, собственно
пламя и зона продуктов реакции и окислителя [1].

Из приведенной выше качественной схемы горения полимеров мож-
но сделать предварительные выводы о том, какие пути ведут к сниже-
нию горючести полимерных материалов. Прежде всего, это увеличение
теплоты газификации L, уменьшение прихода тепла на полимер либо
за счет увеличения теплопотерь, либо за счет уменьшения теплоты го-
рения Q, либо за счет понижения температуры пламени путем разбав-
ления его негорючими продуктами термодеструкции [1, 3]. Обычно
предполагают, что образование карбонизованного остатка изолирует
полимер от нагрева пламенем [4]. Образование дыма свидетельствует
о неполноте сгорания топлива и уменьшении теплоты сгорания, и по не-
му также можно качественно судить о степени горючести полимеров
[6, 7]. Химизм процессов, протекающих в газовом пламени полимеров,
весьма сложен и изучен еще недостаточно. Ряд недавно опубликованных
работ посвящен этому вопросу [1, 8].

Механизм влияния ингибиторов на различные стадии горения поли-
меров до сих пор окончательно не выяснен. Как правило, в литературе
приводятся лишь качественные схемы действия антипирснов. В этой
связи изучение закономерностей процесса горения, влияния антипире-
нов и газофазных ингибиторов на этот процесс и вообще на реакции в
диффузионных пламенах представляет большой научный и практиче-
ский интерес. Целью настоящего обзора является рассмотрение опуб-
ликованных к настоящему времени работ, посвященных этой проблеме,
и суммирование полученных в них результатов.

II. ПРОЦЕССЫ ЗАЖИГАНИЯ ПОЛИМЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ

Развитие теорий воспламенения и зажигания началось с тепловой
теории взрыва, разработанной Франк-Каменецким [9]. Учитывая разно-
образие полимерных материалов и условий их применения, на практи-
ке могут иметь место процессы зажигания различных типов, которые не
укладываются в рамки одной, достаточно простой теории. Процесс за-
жигания часто определяется периодом индукции, во время которого по-
верхностный слой вещества прогревается до температуры, определенной
условиями стационарного горения, одновременно происходит иницииро-
вание процесса горения газообразных продуктов пиролиза полимеров.

Поскольку до 80% пожаров возникает от малокалорийных источни-
ков [1], представляется целесообразным основное внимание уделить
процессу зажигания полимеров именно такими источниками. В настоя-
щее время существует много теорий зажигания для описания систем,
реагирующих в конденсированной фазе [10], однако эти теории не мо-
гут объяснить наблюдаемой на практике зависимости процесса зажига-
ния от условий окружающей газовой среды и не учитывают вероятность
протекания эндотермических реакций деструкции полимера в конден-
сированной фазе. Опубликованные до сих пор модели зажигания в га-
зовой фазе являются одномерными моделями, в которых источником
окислителя служит окружающая газовая среда, а источником горюче-
го— продукты газификации твердого полимера.
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Процесс зажигания инициируется передачей полимеру тепла от ис-
точника, в качестве которого может выступать электрический разряд^
нагретое тело, пламя горелки и т. п. В отличие от теорий зажигания
конденсированного топлива, при зажигании полимеров необходимо
иметь в виду, что: 1) при действии теплового потока на полимер начина-
ется его газификация со скоростью, зависящей от мощности теплового
потока [14]; 2) температура на поверхности полимера (Т,) определяет-
ся условиями пиролиза [11]; 3) продукты .пиролиза полимера смешива-
ются с окислителем, образуя «предварительно перемешанную» смесь;
4) при достижении в газовой фазе критических условий происходит за-
жигание этой смеси [12], т. е. инициируются экзотермические реакции
окисления; 5) время релаксации процессов, протекающих в газовой фа-
зе %", весьма мало по сравнению с %' — временем релаксации (време-
нем изменения распределения тепла в конденсированной фазе): τ'1%"τα
» 1 0 4 [13]; 6) время задержки зажигания, т. е. достижения условий,

когда произошло зажигание в газовой фа-
зе и образец полимера способен гореть в
отсутствие источника, определяется време-
нем создания необходимого прогретого
слоя в конденсированной фазе [14].

При действии источника зажигания на
полимер и образующуюся смесь окислителя
и продуктов пиролиза инициирование вол-
ны химической реакции в газовой фазе про-
исходит в соответствии с теорией зажига-
ния горючей смеси нагретыми поверхностя-
ми [12], в том случае, когда теплоотвод от
нагретой поверхности (q,) достигает крити-
ческого значения, которое определяется со-
отношением:

концентрации кислорода: / —
полиметилметакрилат [13, 14];

2 — полиоксиметилен [13]

г / е * " ~ теплопроводность газовой фазы,
т< — температура нагретой поверхности,
Ε — эффективная энергия активации реак-
цИй, Q — тепловой эффект реакции в газо-
вой фазе, ks — предэкспоненциальный мно-

житель в выражении константы скорости химической реакции. В пра-
вую часть выражения для теплового потока входят кинетические харак-
теристики химической реакции, происходящей в газовой фазе; величина
q, определяется условиями теплообмена горячей стенки с окружающим
газом. Как правило, при поджигании полимеров нагретыми телами су-
ществует (за счет естественной конвекции) поток газа, обтекающий на-
гретую поверхность. Поле течения газового потока определяется ско-
ростью потока, формой и общими характерными размерами тела.

В табл. 1 приведены экспериментальные данные по определению
температуры поверхности нагретого тела Та = Т3, где Г3 — температура,
при которой происходит зажигание продуктов деструкции полимеров
при условиях одинакового теплообмена. Для сравнения в табл. 1 при-
ведены значения кислородного индекса (КИ), температуры воспламене-
ния Тв и температуры самовоспламенения Тсп. Из приведенных данных
видно, что предельные характеристики — значения КИ, характеризую-
щие процесс горения, меняются симбатно с изменением Т3, которая оп-
ределяет кинетику химических реакций в газовой фазе. Значения Тв и
ТСВ! по-видимому, являются интегральными характеристиками, которые
включают теплофизические характеристики материала, геометрические
размеры образца и камеры, скорость потока и т. п., и поэтому между
ними и Ts нет прямой корреляции.
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ТАБЛИЦА 1

Значения параметров процесса зажигания для ряда полимеров*

Полимер

Полиформальдегид
Полистирол
Полиметилметакрилат
Полиэтилен
Полиамид
Поликарбанат
Поливинилхлорид

т3, °с

975
1002
1050
1055
1075
1176
1260

ки

15,1
18,1
17,5
17,4
25
28
45

г в , °С

_

296
280—300

341
421
—
391

Гее· °С

491
450—462

349
424
—

454

* Значения Т3 — по данным [13]; КИ, Тв и Г с в _ по данным [16].

В связи с тем, что в некоторых отраслях промышленности полимер-
ные материалы эксплуатируются при повышенной концентрации кисло-
рода в атмосфере, представляется важным обсудить зависимость темпе-
ратуры зажигания от концентрации кислорода. Из приведенных на
рис. 1, данных [13, 14] следует, что в смесях, обогащенных топливом,
температура зажигания уменьшается с увеличением концентрации кис-
лорода; при концентрации кислорода в смеси выше стехиометрической
7Л, не зависит от концентрации кислорода ([О 2]).

Другой характеристикой, которая ответственна за зажигание мате-
риала, является т3 — время создания прогретого слоя, или время за-
держки зажигания. В работе [15] в предположении, что конденсирован-
ная фаза химически инертна, найдено необходимое условие зажигания,
которое заключается в том, чтобы при температуре поверхности поли-
мера Т, градиент температуры был не больше значения, определяемого
следующим выражением:

dT р'Ср 2RT2

S u>

Αχ λ' Ε е

Время задержки зажигания составляет [15]

(Т-ТО)ЕС'Р κ ' β 2

2RT)C"p (и') 2

где Ср", С/ — теплоемкости газовой и конденсированной фаз соответ-
ственно; р', %' и Υ! — плотность, теплопроводность и температуропровод-
ность конденсированной фазы соответственно; Г,— температура пламе-
ни, и' — скорость пиролиза, То — начальная температура полимера.

Тепло, необходимое для создания прогретого слоя, рассчитывается
по формуле:

<r s-7O)*c; р'е

2RT)C"p

Найденные в работе [15] закономерности нельзя полностью перено-
сить на случай горения полимера, так как во-первых не учитывалась
эндотермическая реакция пиролиза в конденсированной фазе и во-вто-
рых во время зажигания в зоне пламени присутствует источник зажига-
ния (например, нагретое тело).

В работе [17] из рассмотрения условий сохранения потоков масс
окислителя, горючего и сохранения общего теплового потока найдены
условия существования стационарного фронта горения. Рассмотренная
модель включает диффузионное пламя в газовой фазе, эндотермические
реакции пиролиза в конденсированной фазе и создание прогретого слоя.
Используя данные работы [17], авторы данного обзора нашли, что вре-
мя задержки зажигания пропорционально температуропроводности по-
лимера Тз^сопэЬхь так и в полученном в работе [15] выражении. Кро-
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ме того, из данных [17] получена зависимость времени задержки зажи-
гания от концентрации кислорода в окружающей среде:

1η τ 3 ~—2 In [O2] +const

Эти выводы подтверждаются экспериментальными данными по зависи-
мости времени задержки зажигания от теплофизических характеристик
полимеров и концентрации окислителя в потоке, приведенными в [13,
18, 19].

III. ЗАКОНОМЕРНОСТИ ГОРЕНИЯ ПОЛИМЕРОВ

После того, как установился стационарный режим горения вблизи
источника зажигания, в зависимости от условий окружающей среды (от
концентрации кислорода, давления, температуры, скорости набегающе-
го потока), теплофизических и термохимических свойств, геометрии об-
разца и др., могут реализоваться два случая. Пламя либо локализует-
ся, либо распространится по поверхности полимерного материала, что
приведет к увеличению очага горения и полному охвату пламенем горю-
чего материала. Так как от размера очага горения зависят последствия
пожара, вопросу о распространении пламени уделено в литературе боль-
шое внимание [20—33].

Поскольку точное решение двумерной задачи распространения пла-
мени не представляется возможным, существует ряд приближенных мо-
делей. Обычно задачу о распространении пламени по поверхности поли-
мерного материала разделяют на два случая. Первый случай соответст-
вует распространению пламени по поверхности образца из полимерного
материала, толщина которого много больше толщины прогретого слоя.
Такие материалы принято относить к термически толстым топливам.
Второй случай — когда толщина полимерного образца сравнима с тол-
щиной прогретого слоя; это термически тонкие материалы. Кроме того,
теплообмен пламени с поверхностью полимера сильно зависит от на-
правления скорости потока окислителя по отношению к скорости рас-
пространения пламени [20, 21].

Так, в модели Де Риса [28] рассмотрено распространение пламени
по термически тонким и термически толсть!м топливам в предположе-
нии, что для термически тонких топлив доминирует передача тепла от
пламени через газовую фазу, а для термически толстых — теплопереда-
ча идет через конденсированную и газовую фазы с учетом излучения
от пламени. Для термически тонких слоев скорость распространения
пламени ν обратно пропорциональна толщине слоя топлива

v_ V2K> Tf-Ts

где 26 — толщина слоя топлива. Для термически толстых образцов по- |
лучено выражение:

Tf-Ts

Τ,-Τ9

где να — параметр, определяющий скорость натекающего потока окис-
лителя.

В дальнейшем были предложены модели распространения пламени
[29, 32], в которых рассматривается решение уравнений тепло- и мас-
сопереноса для газовой и конденсированной фаз с последующей их
сшивкой; получены приведенные ниже зависимости скорости распрост-
ранения пламени от параметров среды и характеристик полимера. Для
термически тонких полимеров:

_ l"Qr [OJ f (p, [OJ)

Lp'C'p(Ts~T0)
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Для термически толстых полимеров:

[λ"(3Γ[Ο2]ί(ρ,[Ο2])]2

V =

Здесь Qr — теплота сгорания полимера, ρ — давление, [О2]—концен-
трация кислорода в потоке. Эти эмпирические закономерности были
подтверждены экспериментально в работе [33]; однако полученные за-
висимости не дают возможности представить физическую картину про-
цесса.

Авторы работ [30, 34] путем решения уравнений теплового баланса
в кромке распространяющегося пламени (в предположении, что пере-
дача тепла от пламени на полимер происходит за счет конвективного
теплообмена и излучения) получили следующие выражения для скоро-
сти распространения пламени по термически тонким [34]:

и термически толстым топливам:

ν —
+ C'p{T-T0)]

где а — коэффициент теплообмена; L — теплота газификации полиме-
ра; Qu — тепловой поток излучения от пламени; β — коэффициент, свя-
зывающий скорость распространения пламени со скоростью линейного
пиролиза в носике пламени. В полученные выражения в явном виде вхо-
дит зависимость скорости распространения пламени от параметров
внешней среды и характеристик полимера. Хотя эта модель и является
приближенной, она хорошо описывает имеющиеся в литературе экспе-
риментальные данные.

Для характеристики горения полимеров в условиях неподвижной
(относительно поверхности) диффузионной кромки пламени (например,
горение полимеров в противотоке газообразного окислителя, когда соз-
дается плоское пламя), Сполдннг ввел параметр В (число Сполдинга),
который характеризует интенсивность тепло- и массопереноса в системе
и возникает при решении уравнений тепло- и массопереноса на границе
фаз [1]. В случае конвективного и молекулярного теплопереноса пара-
метр В определяется уравнением:

В=

где г — стехиометричсский коэффициент реакции окисления.
Скорость диффузионного горения ( т ) в этом случае описывается

выражением:

В работах [35—38] показано, что параметр В является важной харак-
теристикой при оценке степени горючести материалов, и разработаны
методы его вычисления для различных материалов при обработке эк-
спериментальных данных по горению для конфигурации плоского пла-
мени с обдувом окислителем сверху вниз в противоточном пламени.
В работе [37] определены значения параметра В для различных поли-
меров при обдуве пламени потоком окислителя, и учтены вклады раз-
личных механизмов теплопередачи в величину В при горении на возду-
хе и в кислороде (см. табл. 2).
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ТАБЛИЦА Т

Величины параметра переноса В для некоторых полимеров [37]

Полимер

Полиметилметакрилат
Найлон 6-6
Поливинилхлорид
Полипропилен
Полистирол
Полиэтилен низкой плотности
Полиэтилен высокой плотности
Необработанный картон
Картон с 16% ингибитора
Картон с 25% ингибитора
Клен

Параметр

на воздухе

1,38
1,2
0,9
0,67
0,6
0,58
0,55
0,51
0,41
0,17
0,16

I

В

! кислороде

13,6
14,0

7,0
11,6
9,4

10,3
9,7
4,5
3,8
2,2
2,1

IV. ПРЕДЕЛЫ СУЩЕСТВОВАНИЯ ДИФФУЗИОННОГО ПЛАМЕНИ ПОЛИМЕРОВ

В ряде исследований показано, что продукты превращения полиме-
ров и газообразных и жидких углеводородов в подпламенной зоне прак-
тически совпадают [1, 40—44]. Срыв пламени полимеров происходит в
газовой фазе по тем же причинам, что и в газовых диффузионных пла-
менах.

Основы теории диффузионного горения были заложены Бурке и
Шуманом (см. [12]). Ими впервые была рассмотрена задача о горении
коаксиальных параллельных газовых струй горючего и окислителя.
Предполагается, что химическая реакция в пламени происходит беско-
нечно быстро (много быстрее диффузии); форма пламени определяется
скоростью диффузии. Пламя в этой модели представляет собой беско-
нечно тонкую поверхность, с одной стороны которой находится окисли-
тель, а с другой топливо, причем потоки окислителя и топлива, посту-
пающие в пламя, находятся в стехиометрическом соотношении. Впер-
вые в работе [45] было экспериментально подтверждено представление
о пламени в виде поверхности горения, с одной стороны которой нахо-
дится топливо, а с другой окислитель. Расчетная температура пламени
в зоне реакции совпадает с адиабатической температурой предвари-
тельно перемешанной смеси горючего и окислителя.

Вывод о существовании пределов диффузионного пламени впервые
сделал Зельдович [46]. Он решил одномерную задачу о горении слож-
ных противонаправленных струй топлива и окислителя. При этом было
показано, что при увеличении интенсивности потоков топлива и окисли-
теля, поступающих в зону пламени, происходит уширение зоны пламени
(в предположении одностадийной химической реакции с конечной ско-
ростью) и понижение температуры зоны пламени вплоть до минимально
возможного значения (71/):

Τ) =Т, — 3RT/E

Срыв диффузионного пламени происходит из-за того, что химиче-
ская реакция, скорость которой экспоненциально зависит от температу-
ры, оказывается недостаточно быстрой, чтобы переработать поступаю-
щее в пламя и охлаждающее его вещество (топливо, окислитель), что
приводит к дальнейшему охлаждению и погасанию пламени. Аналогич-
ным образом может быть реализован срыв диффузионного пламени при
постоянном потоке окислителя и уменьшении в нем концентрации кис-
лорода. В [12] отмечается, что на практике диффузионное пламя ока-
зывается более холодным, чем предсказывает теория, поскольку в теп-
ловом балансе большую роль играют теплопотери за счет излучения в
окружающую среду, обычно не учитываемые в теории.

При анализе предельных условий диффузионного пламени удобно
пользоваться параметром: Dam=rjrx, где Dam — число Дамкелера,
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тд — характерное время диффузии (конвекции), хх — характерное время
химической реакции [12].

В работе [8] приведен упрощенный вид выражения для числа Дам-
келера для диффузионного пламени:

где τΒ — равно по порядку величины отношению //до в случае вынужден-
ной конвекции (/ — характерный размер, до— скорость обдува), либо
lzjD — в случае диффузии; D—-коэффициент взаимной диффузии топли-
ва и окислителя; [F] — концентрация топлива. Срыв пламени наступает
при Uam=DamK P .

Из этого выражения, в частности, вытекает ряд возможных спосо-
бов реализации ингибирования горения путем срыва пламени [8]:
1) Изоляция топлива и уменьшение тем самым его концентрации в пла-
мени, 2) уменьшение концентрации окислителя, 3) охлаждение конден-
сированного топлива и окислителя; 4) ингибирование гомогенных и ге-
терогенных реакций; 5) увеличение скорости обдува пламени окисли-
телем.

Все эти способы направлены в конечном свете на снижение темпера-
туры пламени; вместо условия срыва пламени Dam=Dam K P , гдеОат к р —
значение числа Дамкелера на пределе горения, можно рассматривать
условие Tf={Tf)Kp, где (Tf)Kp — температура пламени на пределе горе-
ния [8]. Основываясь на этом равенстве, в случае, если известно зна-
чение (Г/)кр и прочие необходимые параметры системы, можно рассчи-
тать предельные условия для пламени, исходя из уравнений теплового
баланса [8].

В дальнейшем теория пределов диффузионного пламени примени-
тельно к полимерам, деструктирующим и газифицирующимся без остат-
ка, для конфигурации плоского диффузионного пламени была развита
в работах [41—44]. В работах [47—51] показана связь между предель-
ными условиями горения полимерных материалов и различного рода
теплопотерь. Получены формулы, описывающие влияние на критические
условия конвективных, кондуктивных теплопотерь и теплопотерь за
счет излучения, теоретически рассчитано явление «проскока» топлива и
окислителя сквозь зону пламени в результате неполного сгорания.

Возможен другой подход к определению предельных условий горе-
ния полимеров, основанный на уравнении теплового баланса. Так, в ра-
боте [52] рассмотрена модель свечевого горения полимеров, которую
автор положил в основу экспериментальной методики определения пре-
дельной минимальной концентрации кислорода, поддерживающей све-
чеобразное горение в условиях естественной конвекции.

V. ПЕРЕДАЧА ТЕПЛА ЗА СЧЕТ ИЗЛУЧЕНИЯ
И ЕЕ ВЛИЯНИЕ НА ГОРЕНИЕ ПОЛИМЕРОВ

Впервые роль излучения при диффузионном горении была отмечена
в работе [53], авторы которой исследовали зависимость скорости горе-
ния топлива в условиях естественной конвекции на воздухе от харак-
терного размера очага горения. Начиная с диаметра очага горения
~20 см, механизм передачи тепла от пламени к топливу меняется от
конвективного к теплопередаче излучением [8]. Излучение пламени с
одной стороны приводит к увеличению прихода тепла на полимер и к
возрастанию скорости выгорания полимера и скорости распространения
пламени; с другой стороны, к понижению температуры пламени за счет
теплопотерь в окружающую среду, к уширению зоны пламени и умень-
шению кондуктивнои и конвективной теплопередачи.

В ряде работ исследовано влияние излучения на процесс горения
полимеров. Так, в [54] теоретически проанализировано влияние излуче-
ния на горение полиметилметакрилата на воздухе в случае одномерно-
го пламени малого размера. Показано, что большую роль играет излу-
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ТАБЛИЦА 3

Некоторые параметры * горения полимеров на воздухе
конвекции [55]

Пойимер

Полиоксиметиле н
Полиметилметакрилат
Полиакрилонитрил
Полистирол

Tf, °К

1400
1400
1350
1190

Qu. f, В т / с м '

5
20,1
28,7
37,2

Q K , Вт/см2

17,5
7,62
6,84
2,9

в условиях естественной

<3и. s,
Вт/см1

6,7
10,7
18,2
14,6

Ю 4 -т,
г/ см2· с

6,5
10,5
8,5

14,5

V

1,0
0.85
0,87
0,57

Обозначения: QH t поток тепла излучением на полимер, QK —конвективный тепловой поток от пла-
мени на полимер, <2И s излучение тепла поверхностью полимера, у — полнота сгорания.

чение от поверхности полимера, которым обусловлены теплопотери и
подогрев пламени. Полнота сгорания практически не оказывает ника-
кого влияния на скорость выгорания полимера, поскольку при умень-
шении полноты сгорания одновременно уменьшается стехиометрический
коэффициент реакции окисления. В работе [56] проанализировано влия-
ние концентрации кислорода в потоке на интенсивность излучения от
пламени. Из табл. 3 видно, что полистирол, который характеризуется
наименьшей полнотой сгорания и наибольшим излучением от пламени,.
горит быстрее остальных материалов. Для всех полимеров, кроме по-
лиоксиметилена, доминирует передача тепла на полимер за счет излу-
чения; большую роль в процессе горения играет переизлучение тепла от
поверхности полимера. Вследствие больших теплопотерь за счет излу-
чения, температура пламени полистирола самая низкая.

В случае полимеров, горящих с образованием кокса, излучение от
поверхности также играет большую роль. В [8] приведены данные из-
мерений температуры в конденсированной фазе при горении древесины
в условиях плоского противоточного пламени. Согласно этим данным,
на поверхности горящей древесины при обдуве окислительной смесью с
53% кислорода со скоростью 115 см/с развивается температура 1870 К.
Очевидно, что в этих условиях основным механизмом потерь, как и при
горении угля, являются теплопотери за счет излучения от поверхности
полимера, которые приводят к снижению скорости горения. Обычно на
поверхности древесины при горении в условиях пожара развивается
температура 700—800 К, при этом мощность излучения может дости-
гать 0,6 Вт/см2.

VI. МЕХАНИЗМ ИНГИБИРОВАНИЯ ДИФФУЗИОННЫХ ПЛАМЕН
ГАЛОГЕНСОДЕРЖАЩИМИ ИНГИБИТОРАМИ

Диффузионные пламена углеводородов являются удобными модель-
ными системами для изучения механизма ингибирования горения по-
лимеров в газовой фазе. Однако до настоящего времени нет единого
взгляда на природу ингибирования диффузионных пламен углеводоро-
дов различными химическими добавками. Как справедливо отмечено в
[57], кинетика реакции в пламени смеси газов и в диффузионном пла-
мени тех же самых газов вовсе не обязательно идентичны. Основным
отличием диффузионного пламени является наличие подпламеннои и
послепламенной зон. Подпламенная зона характеризуется относительно
малой концентрацией кислорода (или его отсутствием), высокой кон-
центрацией топлива, достаточно высокой температурой и диффузион-
ным потоком свободных радикалов из пламени. Это приводит к тому,
что в подпламеннои области реализуются условия, характерные для бо-
гатых топливом смесей газов, в которых возможны различные процес-
сы, меняющие фактический состав топлива и ингибирующей добавки,
поступающих в зону пламени. При наличии добавок в окислителе воз-
можны аналогичные процессы их превращения с участием радикалов,
диффундирующих из зоны пламени. Этим может объясняться различное
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по отношению к действию ингибирующих добавок поведение диффузи-
онного и предварительно перемешанного пламен.

Остановимся подробно на действии галогенсодержащих добавок,,
поскольку по этому вопросу в литературе имеется наибольшее число
данных. Согласно [58], существуют два подхода, объясняющих дейст-
вие галогенсодержащих добавок в пламенах •— химический и физиче-
ский. Впервые химический подход был предложен в работе [59]. Ниже
приведена типичная схема химического механизма ингибирования [58]
на примере добавки НВг в предварительно перемешанном пламени,
причем происходит замена радикала Н'(О", ОН') на менее активный
радикал Вг"

Реакция продолжения и разветвления цепи:

ОН· + СО -* СО2 + Н·

ОН' + СН4 -* Н2О + CHJ

сн" + о2 ̂  сн2о + он·
н* + о2 -* он· + о*

ингибирование:
НВг + ОН' -> Н2О + Вг·

НВг + О' -* ОН' + Вг-

НВг + Η' -> Н2 + Вг·

НВг + CHJ -» СН4 + Вг·

регенерация ингибитора:

Вг- + СН4 -* CHJ + НВг

Эффективность действия галогенсодержащих ингибиторов возраста-
ет в ряду F < C l < B r < I [58]. Это является доводом в пользу справед-
ливости химического механизма ингибирования. Существует множество
работ по перемешанным системам, в которых показано, что малые до-
бавки галогенсодержащих ингибиторов (несколько мольных процентов)
замедляют в десять и более раз скорость распространения пламени и
сильно влияют на пределы воспламенения [60].

Как правило, ингибирующее действие галогенсодержащих соедине-
ний связывают с образованием соединений НХ (где X — атом галогена)
и их последующим участием в ингибировании по приведенной выше схе-
ме. В работе [58] отмечается, однако, что введение в полимер малых
количеств галогенсодержащего ингибитора слабо влияет на предельные
условия горения полимеров (на величину кислородного индекса КИ).
Для снижения КИ полимера на несколько единиц требуется ввести в не-
го до 15—20 масс.% галогенсодержащего ингибитора [61].

В работе [58] приведены данные, которые свидетельствуют в пользу
так называемого «физического» механизма ингибирования, т. е. про-
стого разбавления ингибитором горящей системы и понижения темпера-
туры пламени. В экспериментах по определению минимального количе-
ства ингибитора, которое надо добавить в предварительно перемешан-
ную газовую смесь воздуха и углеводородов для предотвращения рас-
пространения пламени в этой смеси, было показано, что содержание га-
логена в смеси при этом составляет ~70 масс.% независимо от типа
ингибитора и топлива. При этом F, C1, Вг, I оказывались одинаково
эффективны при таком сравнении, в отличие от обычного метода срав-
нения— по числу молей ингибитора, необходимых для срыва пламени.
Данные работы [62] подтверждают эти результаты в применении к
диффузионным пламенам. Авторы [62] определяли содержание ингиби-
тора по массе на пределе горения; измерения показывают, что незави-
симо от типа ингибитора (CF2C12, CF2ClBr, CF3Br) и топлива (С3Н8,
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к-С4Н10) содержание галогена составляет 76,9±2,2 масс.%· Этот резуль-
тат свидетельствует о том, что при сравнении содержания в пламени
галогенов по массе различные галогены практически одинаково эффек-
тивны, и что механизмы ингибирования совпадают в значительной сте-
пени для перемешанных и для диффузионных пламен.

Как отмечается в [58], роль галогенсодержащих ингибиторов, вве-
денных в полимер, сводится к увеличению массы полимера, которую
необходимо газифицировать, чтобы получить тот же поток топлива. Од-
нако ряд исследований показывает, что невозможно объяснить действие
ингибиторов лишь инертным разбавлением, т. е. снижением адиабати-
ческой температуры пламени. Так, эффективность многих ингибиторов
зависит от полного давления в системе, хотя и найден ряд исключений
из этого правила [63].

Ниже рассматриваются работы по исследованию действия на диф-
фузионные пламена введенных в газовую фазу галогенсодержащих ин-
гибиторов. Существуют две известные конфигурации пламени в таких
экспериментах — с параллельным током (горелка Бурке — Шумана) и
с противотоком топлива и окислителя. Эти конфигурации отличаются
газодинамическими параметрами пламени. Системы с параллельным
током характеризуются большими временами пребывания топлива в
подпламенной зоне, меньшей конвекцией в направлении пламени; одна-
ко в них не исключено наличие частичного перемешивания топлива с
окислителем в точке начала их границы, т. е. у холодной стенки. В про-
тивоточных системах всегда существует конвекция в направлении пер-
пендикулярном пламени, которая влияет на концентрации реагентов и '
на распределение температуры в пламени. При учете этих возможных
различий выводы из экспериментов обоих типов достаточно хорошо со-
гласуются между собой.

Впервые исследование ингибирования диффузионных пламен гало-
генсодержащими соединениями было проведено в работе [64]. В усло-
виях коаксиального тока топлива и окислителя определяли критиче-
скую концентрацию СН3Вг, вводимого с топливом либо с окислителем,
приводящую к срыву пламени. Было, показано, что количество молей
ингибитора, при котором наступает срыв пламени, при подаче ингиби-
тора с воздухом в ~20—30 раз меньше, чем при введении его с топли-
вом. В работах [65, 66] было исследовано влияние ингибиторов на пла-
мя коаксиальной конфигурации и подтвержден вывод работы [64], о
большей эффективности ингибитора при введении его с воздухом, чем
при введении с топливом.

Авторы работы [67] приводят зависимости объемных концентраций
ингибитора, вводимых с топливом в пламя на пределе горения, от ско-
рости потока окислителя. Показано, что при таком сравнении эффектив-
ность ингибиторов убывает в ряду C F 3 B r > C H 3 B r > C C l 4 > C H 3 C l » N 2 .
Следует отметить, что сравнение объемных концентраций ингибиторов
горения следует дополнять сравнением теплоемкостей потоков вводи-
мых в пламя газов, как это сделано в [58].

Осуществлено спектрографическое исследование влияния галогенсо-
держащих ингибиторов на пламена углеводородов и водорода [68]. По-
казано, что введение ингибитора уменьшает свечение радикалов ОН и
НСО и увеличивает свечение радикала С2 и сажи, а температура пла-
мени понижается с увеличением концентрации ингибитора.

В работе [69] с использованием противоточной методики сравнива-
ли эффективность различных ингибиторов, определяя содержание инги-
битора (мол.%) в воздухе или топливе (метане), необходимое для сры-
ва пламени, в зависимости от скорости обдува пламени. Тот факт, что
CF3Br при таком сравнении оказывается несколько эффективнее, чем
CF2ClBr, несмотря на большую теплоемкость последнего, свидетельст- *
вует о химическом характере действия ингибиторов.

Влияние ингибитора CF3Br на диффузионное горение полиметилме-
такрилата и его мономера в условиях обдува противотоком пламена
изучено в работе [44]. Ингибитор при этом вводился с окислителем.
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Предположение авторов о том, что при введении ингибитора с окисли-
телем лучше моделируется диффузионное пламя полимера, вызывает
сомнение, так как при горении полимера ингибитор, переходящий в га-
зовую фазу, взаимодействует с газифицированным топливом в подпла-
менной зоне. Введение CF3Br в пламя с окислителем вызывало появле-
ние светящейся зоны пламени со стороны топлива, цвет пламени с го-
лубого изменялся на голубовато-зеленый. Это связано с излучением са-
жи и ее предшественника С2 (испускание в зеленой области, в соответ-
ствии с [64]). Важным результатом, полученным авторами [44], явля-
ется обнаружение наличия кислорода на границе светящегося пламени.
Введение ингибитора в пламя увеличивало проскок кислорода в под-
пламепную зону. Усиление сажеобразования, по мнению авторов, обу-
словлено либо продуктами превращения ингибитора, либо увеличением
концентрации кислорода под пламенем. Увеличение проскока кислоро-
да через пламя может быть связано с понижением температуры пламе-
ни, и, как следствие, с замедлением реакции в зоне пламени. Однако
снижения температуры на пределе горения в присутствии CF3Br прак-
тически не происходит.

Проведено спектрографическое исследование влияния С2Н5Вг, СС14

и СНС13 на предварительно перемещенное и диффузионное противоточ-
ное ацетилен-воздушное пламя [70]. Показано, что введение ингибито-
ров в диффузионное пламя увеличивает в спектре интенсивность полос
излучения С2 и уменьшает интенсивность полос ОН. В работе [63] пред-
ложен следующий механизм действия С1-, Вг- и I-содержащих ингиби-
торов. Введенные в пламя ингибиторы усиливают образование сажи, на
частицах которой может затем происходить абсорбция молекулярного
кислорода; фактически это должно снижать концентрацию кислорода в
пламени и приводить к замедлению реакции, снижению параметров пре-
дельных условий. Авторы [63] не зафиксировали изменения концентра-
ции радикала ОН в пламени в присутствии ингибиторов, что расходится
с имеющимися в литературе данными. Кроме того, их гипотеза об
уменьшении концентрации кислорода в пламени не подтверждена эк-
спериментально и находится в прямом противоречии с результатами ра-
боты [44].

В ряде работ по горению полимеров (например, [71—74]) предпо-
лагается, что галогенсодержащие ингибиторы «работают» в газовой
фазе, так же как и в газовых пламенах. Авторы работ [73, 75] объяс-
няют действие галогенов на горение замедлением реакций и снижением
температуры пламени. Однако в работе [76], в которой приводятся дан-
ные о горении смесей полиметилметакрилата и хлорированного поли-
этилена, установлено, что (в отличие от газовой фазы, где С1 играет
роль инертного разбавителя [58]) при участии С1 в процессах деструк-
ции в конденсированной фазе возможно накопление на поверхности по-
лимера сажи, образующейся, по-видимому, при отщеплении С1 в реак-
циях дегидрохлорирования.

VII. ФОСФОРСОДЕРЖАЩИЕ ИНГИБИТОРЫ ГОРЕНИЯ

Помимо соединений галогенов в качестве ингибиторов горения ис-
пользуют соединения Ρ, Β, Ν и некоторых металлов типа Sb, As. Чаще
других используют соединения фосфора; ниже приведены возможные
механизмы их действия на горение полимеров, сформулированные в
обзоре [77].

1. Воздействие на процессы в конденсированной фазе, увеличение
негорючего остатка и уменьшение количества топлива, поступающего в
пламя; влияние на гетерогенное окисление кокса.

2. Образование поверхностного стеклообразного или вязкого рас-
плавленного слоя высококипящих фосфорных кислот, препятствующих
протеканию процессов диффузии топлива и теплопередачи.

3. Ингибирование газофазных реакций.
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Конкретный механизм действия фосфорсодержащих антипиренов за-
висит от природы полимеров. Так, при введении в полиэтилен, который
не образует остатка при деструкции, соединения фосфора действуют в
газовой фазе, а в эпоксидных композициях — по первым двум из ука-
занных механизмов [78, 79]. Некоторые авторы полагают, что активны-
ми ингибиторами являются соединения лишь пятивалентного фосфора
[77], хотя по данным [80] антипиреном является и аморфный красный
фосфор. Согласно [81], эффективность ингибиторов связана со спосо-
бом их введения в полимер.

Анализ литературных данных показывает, что хотя механизм дейст-
вия фосфорсодержащих соединений в конденсированной фазе в целом
неясен, можно выделить его основные характеристики. Так, в целлюлоз-
ных материалах в присутствии антипиренов растет выход кокса вслед-
ствие дегидратации [1]. Образование кокса происходит по следующей
гипотетической схеме:

В работах [81, 82] предложен газофазный механизм действия сое-
динений фосфора при горении полимеров. Так, авторы [82] предпола-
гают, что в пламени происходит гетерогенная гибель радикалов на час-
тицах Р2О5, образующихся при горении; это снижает скорость реакции
в пламени и приводит к понижению его температуры.

В целом вопрос о механизмах действия фосфорсодержащих ингиби-
торов остается открытым. Имеется ряд эффектов, которые не находят
пока объяснения. Так, например, в работе [82] показано, что, несмотря
на повышение предельных характеристик горения полиметилметакрила-
та, ингибированного соединениями фосфора, скорость выгорания ма-
териала вдали от предельных условий возрастает. Ни один из механиз-
мов ингибирования горения полимеров, приведенных в литературе, не
позволяет объяснить этот факт. Как отмечается в ряде работ, при инги-
бировании горения полимеров галоген- и фосфорсодержащими соедине-
ниями происходит усиление сажеобразования, дымообразования, либо
коксообразования. Коптящие, сажистые пламена являются сильно све-
тящимися и в них большую роль играет теплопередача излучением [8].
При горении коксообразующих полимеров возможен переход от газо-
вого диффузионного пламени к гетерогенному окислению; в верхнем
слое конденсированной фазы горящего полимера развиваются высокие
температуры [37], что также может привести к мощному излучению от
поверхности горящего полимера.

VIII. СЧЖЕОБРАЗОВАНИЕ ПРИ ГОРЕНИИ ПОЛИМЕРОВ

Механизм образования сажи в диффузионных пламенах привлекает
внимание многих исследователей [83—92]. В работе [1] приведена об-
щая схема процессов, ведущих к образованию сажи в пламенах. В [90]
выделено пять стадий этого процесса: 1) образование зародышей сажи
(радикалов С2", С2Н", полиароматических радикалов) в результате пиро-
литических реакций в подпламенной зоне с участием радикалов ΙΓ, О'
и ОН', из пламени; 2) образование более крупных ядер сажи по меха-
низму типа радикальной полимеризации и рекомбинации; 3) коагуля-
ция ядер сажи в более крупные частицы; 4) развитие поверхностного
роста частиц сажи; 5) гетерогенное выгорание частиц сажи в пламени.

Стадии 1 и 2 протекают по радикально-цепному механизму. На ста-
диях 3 и 4, большую роль играют ионные процессы [91]. Существуют
и иные модели сажеобразования, однако они экспериментально обосно-
ваны в меньшей степени [93]. На последней стадии большую роль иг-
рает степень дисперсности образовавшейся в подпламенной зоне сажи.
Чем более мелкодисперсна сажа, тем больше ее поверхность и тем ак-
тивнее она окисляется в пламени.

Диффузионные пламена метана и этана на пределе горения являют-
ся голубыми, не образуют сажи; по мере увеличения концентрации кис-
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лорода в окислителе возрастает температура пламени, что вызывает
усиление пиролиза топлива и сажеобразования [56]. Этот эффект про-
слеживается и при горении полимеров, причем полнота сгорания топли-
ва в пламени но мере увеличения концентрации кислорода падает [94].

В работах [85, 86] исследовано влияние различных соединений Вг
и С1 на процесс образования сажи в диффузионных пламенах углево-
дородов. Оказалось, что соединения Вг при подаче в диффузионное пла-
мя как с топливом, так и с окислителем, способствуют сажеобразова-
нию, а соединения С1 не вызывают заметного усиления сажеобразова-
ния. Механизм этого эффекта, по-видимому, заключается [85] в том,
что введение в пламя галогенов снижает концентрации радикалов ΟΙΓ,
что в свою очередь приводит к росту концентрации зародышей сажи.
Не исключено также участие галогенсодержащнх соединений на стадии
инициирования образования сажи. Аналогичный эффект наблюдается
и для некоторых соединений фосфора, например РОС13 [95].

IX. МИКРОКАПСУЛИРОВАННЫЕ АНТИПИРЕНЫ

Наиболее распространенные антипирены — фосфор- или галогенсо-
держащие соединения — являются в большинстве случаев весьма ток-
сичными веществами, которые испаряются или выпотевают из материа-
ла в ходе его переработки и эксплуатации. Именно поэтому в последние
годы активно развивается новый перспективный способ введения анти-
пиренов в полимерные материалы в виде микрокапсул. В результате
микрокапсулирования заключенные в полимерную оболочку мельчай-
шие частицы жидких, твердых или газообразных антипиренов оказыва-
ются изолированными от окружающей среды, но при этом сохраняют
свойства ингибиторов горения.

Используя соответствующий материал оболочки, можно стабилизи-
ровать и даже улучшить физико-механические свойства полимерной
композиции, поскольку антипирен в этом случае одновременно играет
роль модификатора. Применение микрокапсулированных антипиренов
(МК.А) позволяет создавать материалы с обогащенной антипиреном ра-
бочей поверхностью, что увеличивает их огнестойкость без существен-
ного изменения физико-механических свойств. Кроме того, появляется
возможность использовать в качестве антипиренов вещества, которые в
некапсулированном виде для этих целей непригодны, например воду,
а также вещества с низкой температурой кипения или высокотоксичные.
Кроме того, в микрокапсулированном виде можно применять антипире-
ны, которые в обычном виде не совмещаются с полимерной матрицей.

Способы микрокапсулирования условно делят на химические и фи-
зические. Методы фазового разделения основаны на фазовых превра-
щениях в полимерных растворах. Капсулируемое вещество диспергиру-
ют в растворе полимера и затем, изменяя температуру, величину рН
среды, концентрацию компонентов, инициируют фазовое разделение.
В результате полимер выделяется из раствора и адсорбируется на час-
тицах капсулируемого вещества, образуя вокруг них микрооболочки.
Полимеризационные методы микрокапсулирования основаны на поли-
меризации или поликонденсации мономеров или форполимеров на час-
тицах капсулируемого вещества. При физических способах микрокап-
сулирования используют центрифуги, распылительные аппараты и т. д.
Для микрокапсулирования антипиренов обычно применяют фазовое раз-
деление и полимеризационные методы.

Наиболее известным антипиреном, содержащим атомы фосфора и
галогена, является трис-(2,3-дибромпропил) фосфат

(ВгСН2—СН-СН2—О—)3—РО

представляющий собой токсичную жидкость. Получают его бромирова-
нием аллилового спирта с последующим взаимодействием 2,3-дибром-
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пропанола с РОС13. Это один из самых распространенных антнпиренов
применяющихся для полиолефинов, полиэфиров, полиуретанов, поли-
стирола [96]; на способы его микрокапсулирования имеется ряд патен-
тов [96—101]. Микрокапсулы получают либо методом водно-фазового
разделения (материал оболочки — меламиноформальдегид [97], моче-
виноформальдегид [97], полисилоксан [100], декстрин [96], либо мето-
дом полимеризации, также в водной среде (материал оболочки — по-
лиуретан [98—100], сополимеры этилена с метакрилхлоридом [100],
стирола с дивинилбензолом [101]). Микрокапсулы г/?мс-(2,3-дибромпро-
пил)фосфата использовали при изготовлении огнестойких ковровых до-
рожек [97], огнестойкой краски, огнестойкого пенополиуретана [102,
103], для пропитки тканей с целью повышения их огнестойкости [100].

Существуют патенты на микрокапсулирование трис-(2,3-дихлорпро-
пил)фосфата [98, 99], трис-(1-хлор-3-бромизопропил)фосфата [101],
трисЛ (1-бром-3-хлоризопропил)фосфата [101]. Описаны также спосо-
бы микрокапсулирования трикрезилфосфата, красного фосфора, фос-
фата аммония и других фосфорсодержащих соединений. Трикрезилфос-
фат — жидкий маслообразный продукт, микрокапсулируют в полиурета-
новые [98, 99, 101], полиметилметакрилатные [101] и желатиновые
[104] оболочки. Нашедший широкое распространение как замедлитель
горения во многих полимерных материалах красный фосфор имеет тот
недостаток, что при температурах переработки пластмасс в присутствии
остаточной влаги он способен образовывать ядовитое вещество — фос-
фин. Применение этого антипирена в микрокапсулированном виде пре-
дотвращает образование фосфина; существует ряд способов микрокап-
сулирования красного фосфора [105—108].

При введении 10% микрокапсулированного фосфора в полимер зна-
чение КИ полиамида ' возрастает на 5 единиц, а политерефталата, поли-
пропилена, полистирола — примерно на 2 единицы [106].

Из гало-генсодержащих антипиренов наибольшее распространение
нашли соединения, содержащие хлор и бром. Бромсодержащие соеди-
нения, как правило, более эффективны, хотя и более токсичны [96]. С од-
ной стороны, они лучше инициируют распад полимерной цепи, с другой—
образующиеся в предпламенной области галогенводороды, являясь
инертными разбавителями, снижают температуру пламени. Кроме того,
галогены могут способствовать интенсификации сажеобразования в
пламени. В настоящее время в микрокапсулированном виде применяют
1,1,2,2-тетрабромэтан [96, 97, 99] для получения самозатухающего пе-
нополиуретана, 1,2-дибромэтан [96], хлорпарафины с содержанием хло-
ра 12—72% [102, 110], которые используют как огнегасящие добавки
к полиолефинам, полистиролу, полиуретану, натуральным каучукам
и др.

Микрокапсулирование позволяет использовать в качестве антипире-
нов вещества, которые в некапсулированном виде применять вообще не-
возможно. Это, прежде всего, соединения с низкой температурой кипе-
ния — фреоны и низкокипящие углеводороды. В настоящее время раз-
работаны методы капсулирования тетрафтордибромэтана, трихлортри-
фторэтана, тетрахлордифторэтана путем водно-фазового разделения
[103, 111].

Особый интерес представляет микрокапсулирование воды и водных
растворов антипиренов. Чаще всего для этих целей используется метод
фазового разделения в тройных эмульсиях вода — масло — вода и метод
межфазной конденсации и полимеризации. Воду микрокапсулируют в
виде слабоконцентрированных солей типа алюминатов, боратов, калия,
натрия и т. п. [112—122], чтобы получить прочную двойную оболочку,
либо в виде концентрированных растворов водорастворимых антипире-
нов (фосфатов аммония, бромистого или хлористого аммония). Микро-
капсулированную воду или ее растворы используют как наполнитель
для уменьшения горючести волокон, пленок и т. п. Полученные микро-

1 Величину КИ определяли по методу, описанному в работе [109].
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капсулы диаметром ~ 5 мкм содержат от 68 до 75 масс.% воды, причем
ее содержание не меняется после выдержки при нормальных условиях
в течение 1 недели и при нагревании до 100° С в течение 1 ч [20], внеш-
ний вид микрокапсул также остается без изменений.

Режим переработки полимерных композиций, содержащих МКА,
(температура, давление) должен быть таким, чтобы оболочка микрокап-
сул не разрушилась в ходе процесса. Материал оболочки по отношению
к компонентам полимерной композиции должен быть либо инертным,
либо взаимодействовать с самим полимером или его компонентами, спо-
собствуя тем самым упрочнению оболочек микрокапсул и укреплению
их связи с полимером.

Для получения огнестойкого полиуретана рекомендуется вводить в
него полистирольные микрокапсулы, содержащие воду или метафос-
фат натрия [119]. С этой целью применяют микрокапсулированный
фреон-113 [123]. Разработан способ получения огнестойких литьевых
полимерных композиций, в состав которых входит капсулированный не-
огранический наполнитель и микрокапсулы с водой [124]. Такие компо-
зиции используют для изготовления пластмасс с высокой механической
прочностью, которые можно применять как строительные материалы.

Исследования миграции антипирена из полимерной матрицы прово-
дились на образцах, включающих декстриновые микрокапсулы с 90%-
ным содержанием 1,1,2,2-тетрабромэтана [96]. Было установлено, что
при выдержке образцов при 100° в течение 20 ч содержание МКА умень-
шается на 5%, а некапсулированного антипирена — на 99% (т. е. он
практически полностью улетучивается).

В работе [125] проводились исследования по определению горючести
эпоксидного связующего на основе эпоксидной смолы ЭД-20, отверж-
денной полиэтиленполиамином и содержащей МКА. В качестве антипи-
ренов применяли трис-(2,3-дибромпропил) фосфат, фреон-318В2 (оболоч-
ка из резорцино-формальдегидной смолы) и фреон-114В2 (оболочка из
поливинилового спирта). Использовались микрокапсулы диаметром
меньше 200 мкм; массовая доля антипирена в микрокапсулах составля-
ла 85—98%· При оценке огнегасящего действия исследованных антипи-
ренов в работе [125] было обнаружено, что их эффективность падает в
ряду: трис- (2,3-дибромпропил) фосфат>фреон-318В2>фреон-114В2.
Значение КИ = 40 достигается при добавлении 50, 601 или 70 масс.% ука-
занных добавок соответственно, а предельная концентрация кислорода
спр = 40% достигается при 65—74 масс.% добавок. Действие трис-{2,3-
дибромпропил)фосфата в виде МКА, согласно данным работы [126],
проявляется в конденсированной фазе так же, как и в случае некапсу-
лированного антипирена.

Для выяснения механизма действия МКА было изучено [127—129]
влияние типа антипирена, материала оболочки, размера микрокапсул
на температуру их вскрытия как в чистом виде, так и в полимерной мат-
рице, а также была сопоставлена эффективность действия антипиренов,
введенных в полимерную матрицу в свободном виде и в виде микрокап-
сул. В качестве антипиренов использовались четыреххлористый углерод,
трихлорэтилфосфат, трис- (2,3-дибромпропил) фосфат, фреоны-114В2,
-318В2, вода и др. Оболочкой микрокапсул служили поливиниловый
спирт, желатина, полимочевина, а в качестве полимерной матрицы, как
правило, использовалась эпоксидная смола.

Установлено, что при скорости нагрева 10 град/с температура вскры-
тия микрокапсул совпадает с температурой, при которой начинается ин-
тенсивное разложение материала оболочки. Независимо от типа анти-
пирена и размера микрокапсул, температура их вскрытия в случае обо-
лочек из поливинилового спирта, полимочевины и желатины составляет
210—240, 200 и 70—85° соответственно [129], причем диапазон темпе-
ратур, в котором происходит вскрытие 80% микрокапсул фракций од-
ного размера, не превышает 10°.

По типу вскрытия микрокапсул антипирены можно разделить на два
класса. К первому классу относятся низкокипящие жидкости типа фрео-
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нов, СС14, Н2О и т. п., которые характеризуются тем, что к моменту
вскрытия жидкость, заключенная в оболочку, сильно перегрета, при до-
стижении температуры вскрытия микрокапсул они «взрываются», что
сопровождается резким уменьшением массы образца; ко второму клас-
су относятся высококипящие жидкости (антипирены типа гр«с-(2,3-ди-
бромпропил) фосфата, трихлорэтилфосфата и т. п.) либо твердые веще-
ства. Для МКА второго класса характерно то, что при повышении тем-
пературы образца происходит плавное уменьшение его массы.

Рассмотрим вначале механизм действия антипиренов второго клас-
са, введенных в полимерную матрицу. При нагревании материала про-
исходит вскрытие микрокапсул, и антипирен переходит в расплав поли-
мера в поверхностном слое образца. Присутствие антипирена в зоне
пиролиза интенсифицирует процессы коксообразования на поверхности
горящего полимера, а это, в свою очередь, приводит к изменению усло-
вий тепло- и массообмена между поверхностью полимера и пламенем.
При нарушении теплового баланса горение полимера прекращается.
При увеличении концентрации антипирена происходит плавное возра-
стание КИ. Эффективность МКА этого класса такая же, как и эффек-
тивность при применении этих антипиренов в свободном виде. Сущест-
венного повышения значений КИ для этих систем можно достичь лишь
при введении в полимерную композицию больших (до 30—40 масс.%)
количеств антипирена. Введение такого количества антипирена в сво-
бодном виде не представляется возможным, так как он будет выпоте-
вать из полимерной матрицы, тогда как применение МКА позволяет ре-
шить эту проблему.

В случае МКА первого класса, для которых вскрытие оболочки мик-
рокапсул сопровождается критическими явлениями («микровзрывами»),
жидкость к моменту вскрытия микрокапсул оказывается сильно пере-
гретой. Устойчивое перегретое состояние жидкости внутри оболочки,
по-видимому, обусловлено отсутствием зародышей парообразования.
При достижении температуры разложения материала оболочки в ней
образуются дефекты, которые приводят к разрушению микрокапсулы.
«Микровзрыв», которым сопровождается разрушение микрокапсулы,
тем сильнее, чем сильнее перегрета жидкость. Если жидкость в капсуле
не перегрета и ее температура кипения выше температуры начала раз-
ложения материала оболочки, то происходит постепенный распад по-
следней и медленное испарение жидкости.

Как видно из рис. 2, при введении в полимер низкокипящего МКА в
малых концентрациях не происходит изменения температуры его раз-
ложения. Резкое снижение температуры начала разложения происходит
при концентрации ~ 2 масс.% МКА в образце. При этой концентрации
начинает проявляться так называемый эффект диспергирования. Раз-
мер диспергирующихся частиц полимера и скорость их уноса зависит от
силы «микровзрыва». При «микровзрыве» частички полимера отрыва-
ются от основной массы и уносятся из зоны пламени, не успевая сго-
рать. Установлено [129], что при увеличении концентрации МКА более
3% температура начала разложения остается постоянной и равной тем-
пературе начала деструкции оболочки микрокапсулы и не зависит от
типа матрицы.

На примере исследования горючести эпоксидных полимеров в при-
сутствии МКА с использованием описанной в [109] методики определе-
ния КИ и метода оценки минимальной энергии зажигания, разработан-
ного в [130], было показано, что при увеличении процента диспергиро-
вания полимера возрастают его КИ и температура зажигания, т. е. сни-
жается степень горючести. Установлено также, что размер микрокап-
сул существенно сказывается на эффективности снижения горючести
полимера в присутствии МКА (рис. 3), причем в зависимости от типа
антипирена максимальное значение КИ наблюдается при различном
диаметре микрокапсул [127]. В заключение следует отметить, что не-
смотря на сложность физического механизма действия, применение ан-
типиренов в микрокапсулированном виде чрезвычайно эффективный
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способ снижения горючести полимерных материалов, и не вызывает
сомнений перспективность развития этой области химии и технологии
лолимеров.

Таким образом, на основе анализа приведенных в обзоре данных
можно сделать вывод о том, что при разработке путей снижения горю-
чести полимеров необходимо уделять большое внимание структуре по-
лимера, взаимодействию ингибитора с полимером, учитывать реакции
деструкции в конденсированной фазе полимера и ингибитора и превра-
щения в газовой фазе.
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Рис. 2. Влияние содержания микрокапсулированного антипирена (СС14) на температу-
ру начала разложения полимерной матрицы Г р а з л [129]

Рис. 3. Влияние размера микрокапсул (d) и типа МКА на эффективность ингибирования
горения эпоксидной композиции ЭД-20 + полиэтиленполиамин: / — ССЦ, 2 — фреон-

318В2, 3 —фреон-114В 2 , содержание МКА равно 7 масс.% по данным [128]

Исходя из имеющихся в литературе данных, можно наметить следу-
ющие основные пути снижения горючести полимеров: 1) введение в по-
лимер катализаторов коксообразования. В зависимости от типа поли-
мера, это могут быть соли металлов, фосфорсодержащие соединения,
галогенсодержащие соединения с окисью сурьмы и т. п. При образова-
нии кокса на поверхности горящего полимера происходит ухудшение
тепло- и массообмена пламени с поверхностью полимера, уменьшается
поток горючего в зону пламени и пламя гаснет; 2) применение полиме-
ров в сочетании с негорючими материалами с большой теплоемкостью и
теплопроводностью (наполненные, либо в конструкциях); 3) введение в
полимер добавок, при пиролизе которых в газовую фазу добавляются
инертные разбавители, что уменьшает температуру пламени и приводит
к его погасанию; 4) введение в полимер добавок, при разложении кото-
рых в газовую фазу попадают активные ингибиторы газофазных реак-
ций окисления (наиболее эффективными являются бромсодержащие
соединения), что также приводит к срыву пламени.

Очень интересным и перспективным является новое направление —
применение микрокапсулированных антипиренов. В этом случае прояв-
ляется сразу несколько типов эффектов: диспергирование полимера с
поверхности, приводящее к уменьшению полноты сгорания полимера
(до 50 масс.% полимера уносится из зоны пламени); физическое раз-

бавление пламени, приводящее к уменьшению его температуры; хими-
ческое ингибирование реакций в пламени, в случае микрокапсулирова-
ния эффективных газофазных ингибиторов.
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