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ВЛИЯНИЕ ОГНЕЗАЩИЩЕННЫХ ВИСКОЗНЫХ ВОЛОКОН
НА ОТВЕРДЕНИЕ И ФОРМИРОВАНИЕ СТРУКТУРЫ

КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ

Перспективным направлением снижения горючести композиционных
материалов является применение в качестве армирующего материала
огнезащищенных наполнителей, в частности, модифицированных вис-
козных волокон [’]. При разработке технологии получения композитов
на основе химических волокон необходимо учитывать факт образова-
ния переходного слоя границы раздела фаз, сорбцию волокном ком-
понентов из полимерного связующего и возможность физико-химиче-
ского взаимодействия волокна со связующим [2]. В ряде работ пока-
зано, что скорость отвердения связующего в присутствии химических
волокон определяется их химическим составом [2 ’ 3]. Модифицирование
волокна различными фосфор-, азотсодержащими соединениями может
привести к дополнительным изменениям при отвердении связующего
и формировании структуры композиционных материалов, однако в ли-
тературе сведения по этому вопросу отсутствуют.

В данной статье приводятся результаты исследования влияния раз-
личных огнезащищенных вискозных волокон на реакцию поликонден-
сации фенолоформальдегидной смолы СФ-342А, проведенного методом
дифференциально-термического анализа (ДТА) на пирометре Курна-
кова. Влияние волокон на формирование структуры полимерного свя-
зующего изучено методами динамического термогравиметрического
анализа (ТГА) и ступенчатой пиролитической газовой хроматографии
(СПГХ). Определение воды в газообразных продуктах деструкции про-
водили хроматографически на носителе Separon CHN фирмы «Labo-
ratorni Pristroje» (Чехословакия). Для этого образцы массой около
10 мг подвергали в реакторе пиролизатора многократному нагреву
(длительность каждой экспозиции 15 сек) с повышением температуры
через каждые 10°С [7].

В работе использовались следующие огнезащищенные вискозные
волокна: ОЗВ-ПМВП • НР0 3 привитой сополимер целлюлозы с фос-
форнокислой солью поли-2-метил-5-винилпиридина

целл. —О— (СН 2—СН—) п
I

С S Н4М-НРОз
ОЗВ-ФНА модифицированное фосфонптрилампдом со сшивающим
агентом карбамолом
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где R —CH2NHCONHCH 2—

.

ОЗВ-ОП модифицированное фосфорнокислой солью дициандиамида

Исследование влияния различных модифицированных волокон на реак-
цию поликонденсации фенольной смолы СФ-342А методом ДТА пока-
зало различие в действии антипиренов, входящих в состав волокна,
на отвердение смолы. Анализ термограммы отвердения ненаполненной
смолы показывает (рис. 1), что при 106° начинается плавление смолы,
проходящее одновременно с ее отвердением. Эндотермический эффект
плавления перекрывается большим экзотермическим эффектом отвер-
дения. Введение в композицию вискозного волокна в количестве 16%
приводит к уменьшению теплового эффекта реакции отвердения вслед-
ствие уменьшения количества смолы в композиции и торможения про-
цесса отвердения волокном. Поэтому на термограммах композиций
четко проявляется пик плавления и менее отчетливо отвердение
смолы. Введение в состав вискозного волокна различных антипиренов
(ОЗВ-ОП и ОЗВ-ФНА) в разной степени влияет на тепловой эффект
отвердения фенольной смолы. Так, при содержании композиции
ОЗВ-ФНА наблюдается меньшей величины эндотермический эффект,
чем в присутствии обычного вискозного волокна. Это объясняется, как
будет показано ниже, образованием дополнительных химических свя-
зей при взаимодействии аминогрупп огнезащищенного волокна
ОЗВ-ФНА с метилольными группами фенольной смолы при отвердении
композита. Наибольший эндотермический эффект проявляется в ком-
позиции с огнезащищенным волокном ОЗВ-ОП, что указывает на неза-
вершенность процесса отвердения такой системы. Степень отвердения
фенольных композиций, армированных ОЗВ-ОП, заметно ниже, чем на
немодифицированном волокне (табл. 1) (определено экстракцией
отверденных образцов в ацетоне).

Полученные результаты показывают, что немодифицированные и
модифицированные вискозные волокна замедляют процесс отвердения
олигомера, но в зависимости от состава фосфорсодержащего антипирена
в волокне модифицированные волокна по сравнению с немодифициро-
ваиными вискозными волокнами оказывают больший или меньший
замедляющий эффект на скорость и степень отвердения полимерных
композиций и тем самым оказывают различное влияние на формиро-
вание структуры полимерной матрицы в композиционных материалах.
Подтверждают это данные ТГА, по которым термостойкость получен-
ных композиционных материалов различна и зависит от химического
состава волокна. Так, на термограмме отвердевшей ненаполненной



фенольной смолы СФ-342А выше 130°
наблюдается экзотермический эффект с
максимумом при 260°, который не свя-
зан с потерей массы смолы по данным
ТГА (рис. 2). Появление такого эффек-
та, по-видимому, связано с процессами
дополнительного отвердения связующе-
го, а при более высокой температуре
с химическими превращениями, пред-
шествующими деструкции фенольной
смолы, которые не сопровождаются вы-
делением летучих продуктов, например,
окисление мостичных метиленовых
групп [4]. Такой же эффект наблюдается
на термограмме фенольного композици-
онного материала, содержащего обычное
вискозное волокно, хотя температура начала проявления этого эффекта
сдвинута на 15° в область более низких температур. В отличие от
ненаполненной смолы при нагревании композиционного материала до
270° потери массы составляют 18%, что связано с внутри-, и межмоле-
кулярной дегидратацией макромолекул целлюлозы. При температуре
выше 320° на термограмме композиционного материала проявляется
экзотермический эффект (355 —360°), меньший однако по абсолютному
значению, чем экзотермический эффект окисления вискозного волокна.
Так как вискозное волокно менее устойчиво к термоокислительной
деструкции, чем фенольная смола, то основные характеристики про-
цесса термоокислительной деструкции композиционного материала

Рис. 1. Термограммы отвердения феноль-
ной смолы СФ-34-2А (/) и композиций па
ее основе: СФ +вискозное волокно (2);

СФ+ ОЗВ-ФНА (5); СФ +ОЗВ-ОП (4).

Рис. 2. Термогравиметрический анализ
вискозных волокон и фенольных компо-
зиционных материалов (содержание во-
локна 50 масс. %): 1 смола^СФ-342А; 2, 3 вискозное волокно уг
пластик на его основе соответственно;
4, 5 ОЗВ-ПМВП • НР0 3 и пластик;
6, 7 ОЗВ-ФНА и пластик; а кривые

ТГА; б кривые ТГ.

изВлияние огнезащищенных вискозных волокон на отвердение..

Таблица 1
Влияние вискозных волокон

на степень отвердения
фенолоформальдегидной смолы

СФ-342А при 120°

Степень отвердения,
Время %

отвер-
дения, ОЗВ-ОП +

Вискозное
мин

+СФ-342А ВОЛОКНО +

+СФ-342А

30 ВО,2 96,8
60 94,7 97,8
90 94,8 98,7
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определяются свойствами волокна. Однако если при деструкции вис-
козного волокна в интервале 270—330° потери массы увеличиваются
по сравнению с потерями в интервале температур до 270°, то при
деструкции композиционного материала потери массы в интервале тем-
ператур 270—330° уменьшаются, хотя в этом интервале температур
уже отмечаются потери массы смолы до 5% (табл. 2).

Введение фосфорсодержащих антипиренов в состав вискозного во-
локна приводит к изменению характера протекания процесса термо-
окислительной деструкции. Начало основной стадии деструкции для
огнезащищенного волокна ОЗВ-ПМВП-НР0 3 смещается на 30° в
область пониженных температур, по сравнению с процессом деструкции
исходного волокна, вследствие каталитического действия фосфорнокис-
лой соли ПМВП на процесс дегидратации целлюлозы. Отмечается по-
вышение выхода углеродного остатка как для огнезащищенного волок-
на, так и для композиционного материала на его основе по сравнению

* В числителе экспериментальное значение потерь массы, в знаменателе рас-
четное, исходя из аддитивности свойств отдельных компонентов.

Таблица 2

Данные термогравиметрического анализа различных вискозных волокон
и фенольных композиционных материалов на их основе

Потери массы при
пературах, °С

тем- Характеристика температурной области
интенсивной потери массы
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Анилинофеноло-
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4 6 15 36 — —
— — —

Вискозное немо-
дифицирован-
ное волокно

34 76 (83 98 220—270 28 270—330' 35 63

Композиционный
материал на
основе вискоз-
ного волокна

18
19

43

41
50

49
70
68

235—270 18 270—330 14 32

Огнезащищеиное
волокно ОЗВ-
ПМВП-НРОз

36 56 62 82 190—250 25 250—320 21 46

Композиционный
материал на
основе волокна
ОЗВ-ПМВП-
•НРОз

Огнезащищенное
вискозное во-
локно ОЗВ-
ФНА

20
*20

' 38

30
31

58

35
38

64

56

59
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190—245

180—230

9

29

246—300
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11
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Композиционный
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13
21

20
32

31
39

50
59

Г80—230 7 230—280 7 14
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Рис. 3. Термогравиметрический
анализ вискозных волокон и ком-
позиционных материалов на их
основе (кривые ДТГ), обозначения

на рис. 2.

с композитом на основе
обычного вискозного волок-
на (рис. 2, кривые ТГ). Па-
раметры деструкции компо-
зиционного материала на
основе ОЗВ-ПМВП • НР03
определяются свойствами
волокна и в исследуемом
температурном интервале
потери массы соответствуют
в основном значениям, по-
лученным, исходя из пред-
положения об аддитивности
свойств отдельных компо-
нентов (табл. 2).

На термограмме ОЗВ-
ФНА при 210° наблюдается
эндотермический эффект
(рис. 2а, кривая 6), сопро-
вождающийся, по данным
ДТГ (рис. 3), потерями

массы. Результаты пиролитической газовой хроматографии по-казывают, что при 210° резко увеличивается выход Н2 O (рис. 4),что может объясняться протеканием процесса конденсации фос-фонитриламида с макромолекулой целлюлозы по реакции, приве-денной в работе [ s]. Вторая стадия потерь массы ОЗВ-ФНА’ связанас деструкцией волокна (230°), которая проявляется также и при

деструкции композицион-
ного материала, содержа-
щего ОЗВ-ФНА. Отсутствие
на термограмме этого ком-
позита эндотермического
эффекта (рис. 2а) и потерь
массы при 210° (рис. 3)
может объясняться взаимо-
действием аминогрупп ФНА
с метилольными группами

Рис. 4. Зависимость выхода воды
при пиролизе вискозных волокон
и пластиков на их основе от тем-
пературы и от состава материала
(метод СПГХ); 1, 4 вискозное
волокно и пластик на его основе
соответственно; 2, 5 ОЗВ-
ПМВП -НР0 3 и пластик; 3, 6

ОЗВ-ФНА и пластик.



116 С. Вилкова, Серафима Артеменко и др.

фенольной смолы при формировании композиционного материала при
температуре 150°.

Химическое взаимодействие метилольных групп фенольной смолы
с аминогруппами огнезащищенного вискозного волокна, модифициро-
ванного фосфонитриламидом, приводит к увеличению числа сшивок в
переходном слое и как следствие повышению термической стойкости,
снижению набухания, стабильности свойств. Так, экспериментальные
значения потерь массы для композиционного материала на основе
ОЗВ-ФНА на 9—12% меньше расчетных, исходя из аддитивного влия-
ния потери массы для отдельных компонентов, и меньше потерь
массы при деструкции композиционных материалов, содержащих
ОЗВ-ПМВП • НР0 3 и немодифицнрованное вискозное волокно (табл. 2).
Физико-механические испытания композиционных материалов при
повышенных температурах подтвердили большую теплостойкость ком-
позита, содержащего ОЗВ-ФНА, по сравнению с композиционным мате-
риалом на основе обычного вискозного волокна [6 ].

Таким образом, исследования показали, что модифицированные и
немодифицированные волокна влияют как на скорость и глубину отвер-
дения олигомера, а следовательно, на формирование структуры компо-
зита, так и на поведение готового материала при воздействии темпера-
туры. В том случае, когда антипирен химически взаимодействует с
полимерным связующим, формируется структура материала, обладаю-
щая повышенной термостойкостью.
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SÜTT IMIS KINDLATE VISKOOSKIUDUDE MÕJU KOMPOSITSIOONI MATERJALI DE
STRUKTUURI MOODUSTUMISELE JA TAHKESTUMISELE

Termogravimeetria ja astmelise pürolüüsgaasikromatograafia abil on näidatud, et vis-
kooskiud aeglustavad fenoolformaldehüüdoligomeeri tahkestumist; tahkestumise kiirus
sõltub modifitseeriva fosforit sisaldava antipüreeni tüübist. Antipüreeni manulusel muu-
tub termooksüdatsiooni iseloom ja seega ka kompositsioonimaterjali termiline tugevus.

5. VILKOVA. Serafima ARTEMENKO. M. TV UGANOVA.
E. HEINSOO. Aili KOGERMAN, О. KIRRET

THE EFFECT OF FLAMEPROOF VISCOSE FIBRES
ON THE FORMATION AND SOLIDIFICATION OF THE STRUCTURE

OF THE COMPOSITE MATERIAL

By therrnogravimetry and stepwise pyrolysis gas chromatography it has been shown
that viscose fibres slow down the rate of solidification of phenolformaldehyde oligo-
mer. The rate of solidification depends upon the type of modifying phosphorus-con-
taining antipyrene. The presence of antipyrene changes the nature of thermal oxidation
reactions and also the thermal stability of the composite material.
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	Рис. 3. Хроматограмма метиловых эфиров жирных кислот битумоида А (I) и пиролизата высокомолекулярных кислот битумоида С (II).
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	ИССЛЕДОВАНИЕ БАЛХАШИТА
	Рис. 1. Распределение по длине н-алканов (1,3,5) и н-алкенов (2,4) битумонда балхашита. 1, 2 черный; 3, 4 бурый; 5 рассеянный.
	Рис. 2. ИК- и 'Н ЯМР-спектры фракций тонкослойного разделения битумоида балхашита. 1 неароматические углеводороды из черного балхашита, сильнополярные гетероатомные соединения из: 2 бурого, 3 —■ черного, 4 рассеянного балхашита.
	Рис. 3. Распределение по длине цепи моно- (1,2) и дпкарбоновых (3) кислот нормального строения битумоида балхашита. 1,3 бурый, 2 рассеянный.
	Рис. 4. Распределение по длине цепи н-алканов (1,2,3) и н-алкенов (4,5,6) соответствующих фракций продукта пиролиза битумоида черного балхашита. 1,4 сильнополярные гетероатомные соединения; 2, 5 поликарбоновые кислоты; 3,6 нерастворимая в эфире часть.
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	ИЗОТОПНЫЙ СОСТАВ УГЛЕРОДА НЕКОТОРЫХ САПРОПЕЛИТОВ КАК ПОКАЗАТЕЛЬ ИХ ФОРМИРОВАНИЯ
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	ИССЛЕДОВАНИЕ ПОЛ ИФУ Н НАЦИОНАЛЬНЫХ КИСЛОТ МЕТОДОМ ГЕЛЬФИЛЬТРАЦИИ
	Рис. 1. Выходные кривые гельфильтрацни полифункциональных кислот из различных колонок: 1 калиевые соли кислот, колонка G-25, I 319 см\ 2 свободные кислоты, колонка LH-20, I 16 см\ 3 калиевые соли кислот, колонка G-50, I 16 см\ 4 свободные кислоты, колонка LH-20, / 95 см\ 5 градуировочная смесь полиэтиленгликолей, колонка LH-20, / 95 см\ 6 свободные кислоты, колонка LH-20, I 122 см.
	Рис. 2. Выходные кривые гельфильтрации полифункциональных кислот различного происхождения из колонки LH-20, I 122 см: 1 кислоты, выделенные из керогена кукерсита путем окисления щелочным раствором перманганата калия при 50°; 2 кислоты, выделенные из керогена кукерсита путем окисления 30%-ной азотной кислотой при '80°; 3 кислоты сланца месторождения Мандра, выделенные путем окисления 100%-ной азотной кислотой.
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	Спектры ‘Н ЯМР хлороформенного экстракта пробы 1. Снято в CDC13.

	О СМОЛЕ САМОВОЗГОРАНИЯ ДИКТИОНЕМОВОГО ГОРЮЧЕГО СЛАНЦА
	Рис. 1. Распределение н-алканов по длине цепи в экстрактах образцов из карьеров 5 (а), 1 (б), 4 (s), 3 (г) и 2 (д).
	Рис. 2. Хроматограмма концентрата полициклических ароматических углеводородов экстракта породы из карьера 4. 1 антрацен, 2 пирен, 3 1,2-бензантрацен, 4 хризен, s—бенз(е)- пирен, 6 перилен, 7 бенз(к) флуорантен, 8 бенз(а)пирен. Условия анализа; жидкостный хроматограф фирмы Перкин-Эльмер серии LB, колонка длиной 25 см и с внутренним диаметром 2 мм, заполненная силикагелем ODS, линейное возрастание соотношения вода ; метиловый спирт в сольвенте с 1:9 до 1 :99 в течение 15 мин при последующем постоянном составе сольвента, детектор ультрафиолетовый.
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	О ФЛОТАЦИОННОМ ОБОГАЩЕНИИ ОЖЕЛЕЗНЕННЫХ ФОСФОРИТОВ РАКВЕРЕСКОГО РАЙОНА ЭССР
	Рис. 1. Кинетика выщелачивания руды Тоолсе (pH 9,5).
	Рис. 2. Перспективная схема обогащения ожелезненных фос форитов Раквереского района.

	ВЛИЯНИЕ ОГНЕЗАЩИЩЕННЫХ ВИСКОЗНЫХ ВОЛОКОН НА ОТВЕРДЕНИЕ И ФОРМИРОВАНИЕ СТРУКТУРЫ КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ
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	Рис. 1. Термограммы отвердения фенольной смолы СФ-34-2А (/) и композиций па ее основе: СФ +вискозное волокно (2); СФ + ОЗВ-ФНА (5); СФ + ОЗВ-ОП (4). Рис. 2. Термогравиметрический анализ вискозных волокон и фенольных композиционных материалов (содержание волокна 50 масс. %): 1 смола^ СФ-342А; 2, 3 вискозное волокно уг пластик на его основе соответственно; 4, 5 ОЗВ-ПМВП • НР03 и пластик; 6, 7 ОЗВ-ФНА и пластик; а кривые ТГА; б кривые ТГ.
	Рис. 3. Термогравиметрический анализ вискозных волокон и композиционных материалов на их основе (кривые ДТГ), обозначения на рис. 2.
	Рис. 4. Зависимость выхода воды при пиролизе вискозных волокон и пластиков на их основе от температуры и от состава материала (метод СПГХ); 1, 4 вискозное волокно и пластик на его основе соответственно; 2, 5 ОЗВ-ПМВП -НР03 и пластик; 3, 6 ОЗВ-ФНА и пластик.
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	К ВОПРОСУ ИЗОМЕРНОГО СОСТАВА ФЕНИЛАЛКАПОВ, ПОЛУЧАЮЩИХСЯ АЛКИЛИРОВАНИЕМ БЕНЗОЛА НОРМАЛЬНЫМИ АЛКЕНАМИ
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	МЕТОД РАСЧЕТА КОНЦЕНТРАЦИОННЫХ И ТЕМПЕРАТУРНОГО ПРОФИЛЕЙ ПРОТИВОТОЧНОГО ДВУХФАЗНОГО ЖИДКОСТНОГО РЕАКТОРА
	Рис. 1. Разделение реактора на слайды. Рис. 2. Блок-схема расчета. W
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	Рис. 3. Концентрационные и те.мпературный профили реактора

	ИЗУЧЕНИЕ ОКИСЛИТЕЛЬНОГО РАДИОЛИЗА БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ СОЕДИНЕНИЙ. РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ ЗАМЕЩЕННЫХ ФЕНОЛОВ
	Зависимость констант скорости окислительного радиолиза (I lg k' +3, 2 lg k" +3) и фотолиза {3 —lgk\ + +4, 4 lg /г2 +5) 2-алкилрезорцинов в растворе этанола от числа углеродных атомов в алькильной цепи.
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	СООКИСЛЕНИЕ БЕНЗ(а)ПИРЕНА И ЕГО 6- И 7-Г ИД РОКС И ПРОИЗВОДНЫХ
	Рис. 1. Кинетика инициированного окисления БП раздельно (/) и совместно с 7-ОН-БП (2) и 6-ОН-БП (5). Концентрация реагентов в 96% -ном этаноле Ы0~4 моль/л, t= 20 °С, pH 7. По оси ординат (L, %) отложена степень разложения БП.
	Рис. 2. Кинетика инициированного окисления 6-ОН-БП (/) и 7-ОН-БП (2) раздельно и совместно (В) с БП. Условия опыта рис. 1. По оси ординат (А, %) отложена относительная концентрация. I
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	РАВНОВЕСНАЯ РАСТВОРИМОСТЬ ХЛОРИСТОГО ВОДОРОДА В РЕАГИРУЮЩИХ С НИМ СИСТЕМАХ ИЗ 1,3-Д ИМЕТИ Л БУТАДИЕНА И ЕГО ГИДРОХЛОРИДОВ
	РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ НЕКОТОРЫХ ПОЛИЦИКЛИЧЕСКИХ АРОМАТИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ С ОН-РАДИКАЛОМ
	Рис. 1. Зависимость соотношения скоростей деградации антрацена и п-НДМА от соотношения их концентраций. (Сантрацен =1 ■ 10—6 М) . Рис. 3. Зависимость соотношения скоростей деградации бенз(а)пирена и «-НДМА от соотношения их концентраций. (СБП =4-10~10 М).
	Рис. 2. Зависимость соотношения скоростей деградации пирена и и-НДМА от соотношения их концентраций. (Спирен —s* 10~7М).
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	РАВНОВЕСИЕ ЖИДКОСТЬ—ПАР В СИСТЕМЕ к-ГЕПТЕН-1 н-ГЕПТАН к-ГЕПТИН-1
	Ход изотерм-изобар (сплошные линии) и дистилляционных линий (пунктирные линии) в тройной системе н-гептен-1— «-гептан—«-гептан-!,
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	О СМОЛЕ, ВОЗНИКАЮЩЕЙ В ПРОЦЕССЕ САМОВОЗГОРАНИЯ ДИКТИОНЕМОВОГО ГОРЮЧЕГО СЛАНЦА. 3. СОСТАВ СМОЛЫ МЕДЛЕННОГО ГОРЕНИЯ
	Хроматограмма метиловых эфиров жирных кислот, выделенных из битумонда среднего слоя. Номера означают количество углеродных атомов в кислотах. Подштрихованные пики соответствуют двуосновным кислотам. Колонка IX3 мм, 1,6% L'AC 2-К-446 на хезасорбе AW (0,20'—0,25 мм).
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	Рис. 1. Термограммы отвердения фенольной смолы СФ-34-2А (/) и композиций па ее основе: СФ +вискозное волокно (2); СФ + ОЗВ-ФНА (5); СФ + ОЗВ-ОП (4). Рис. 2. Термогравиметрический анализ вискозных волокон и фенольных композиционных материалов (содержание волокна 50 масс. %): 1 смола^ СФ-342А; 2, 3 вискозное волокно уг пластик на его основе соответственно; 4, 5 ОЗВ-ПМВП • НР03 и пластик; 6, 7 ОЗВ-ФНА и пластик; а кривые ТГА; б кривые ТГ.
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	Рис. 1. Кинетика инициированного окисления БП раздельно (/) и совместно с 7-ОН-БП (2) и 6-ОН-БП (5). Концентрация реагентов в 96% -ном этаноле Ы0~4 моль/л, t= 20 °С, pH 7. По оси ординат (L, %) отложена степень разложения БП.
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	Рис. 1. Зависимость соотношения скоростей деградации антрацена и п-НДМА от соотношения их концентраций. (Сантрацен =1 ■ 10—6 М) . Рис. 3. Зависимость соотношения скоростей деградации бенз(а)пирена и «-НДМА от соотношения их концентраций. (СБП =4-10~10 М).
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