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Исследование процесса термодеструкции материалов методом пиролиз-
ной газовой хроматографии (ПГХ) позволяет оценить состав пиролиз-
ных газов почти в момент их образования, т. е. тогда, когда различные
вторичные реакции между продуктами пиролиза еще не произошли.

Нами методом ПГХ был изучен состав первичных продуктов термо-
деструкции поликапроамидных (ПКА) нитей, наполненных фосфор-
содержащими огнезащитными добавками (антипиренами). Исследована
зависимость выхода легких продуктов термодеструкции образцов ПКА
(Н 2O, СО, С0 2,

СН 4,
бензол, толуол, HCN) от температуры пиролиза и

типа антипирена.
Пиролизу подвергались образцы весом от 1 до 2 мг. Пиролиз (12—

25 с) проводился в аппаратуре, где реактор-пиролнзатор и хроматограф
были соединены в одну систему в проточном режиме работы в токе
инертного газа (гелия). Расчет площадей пиков на хроматограммах про-
водился при помощи цифрового автоматического интегратора И-02. Усло-
вия хроматографирования приведены ранее [ l_3].

Исследовались образцы ПКА со следующими добавками*: обр. 1
контрольный; обр. 2: фосфоран 1 —10%; обр. 3: фосфоран 2—10%; обр. 4;
фосфоран 3—5%; обр. 5: фосфоран 3—5%, соединение стибия —5%;
обр. 6: фосфоран 3 —5%, соединение висмута —5%.

Ингибирующее действие фосфорсодержащих антипиренов на горе-
ние целлюлозных материалов связано, в частности, с дегидратацией
полимера. Механизм действия этих антипиренов на ПКА не известен [4 ].

В первую очередь представляет интерес количественное определение
Н2 O в продуктах пиролиза наполненных поликапроамидных нитей в за-
висимости от типа антипирена. На рис. 1 приведены данные таких опы-
тов. Выделение пиролизной воды начинается приблизительно при 200 °С.
Все изученные антипирены повышают выход пиролизной воды по срав-
нению с контрольных! полимером. Это может быть связано, с одной сто-
роны, -с разложением самих антипиренов, а, с другой, с дегидратацией
молекул ПКА.
* Все образцы ПКА содержат 2—3% пластификатора.
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Рис. 1. Выход Н2 O при пиролизе на-
полненных фосфорорганическими
антипиренами ПКА-волокон в зави-
симости от температуры и типа

антипирена.

Рис. 2. Выход СО при пиролизе на-
полненных фосфорорганическими ан-
типиренами ПКА-волокон в зависи-
мости от температуры и типа анти-

пирена.

Кривые температурной зависимости выхода воды при пиролизе об-
разцов наполненного фосфорсодержащими антипиренами полимера
имеют максимум при —soo°, т. е. при температуре самовоспламенения
поликапроамидного волокна.

Из легких продуктов термодеструкции определялось количество СО,
СН 4 , СОг. На рис. 2 приведена температурная зависимость выхода СО
от состава волокна. Выделение СО начинается в области температур
300—400°; все фосфорсодержащие антипирены снижают выход СО при
пиролизе по сравнению с контрольными образцами ПКА.

Выделение СОг при пиролизе начинается приблизительно при 300°;
количество СОг колеблется в пределах от 1 до 3 цг/жг ПКА и мало зави-
сит от температуры и структуры антипирена. Все фосфорсодержащие
антипирены несколько снижают выход С0 2 при пиролизе ПКА.

СН 4, бензол и толуол появляются в продуктах пиролиза наполнен-
ного ПКА при температуре —4oo°; в области температуры самовос-
пламенения поликапроамидного волокна (500°) >их содержание незна-
чительно. Выход СН 4 (от 0,5 до 3,5 цг/жг ПКА), бензола (от 0,5 до
3,0 ц.г/жг ПКА) и толуола (от 0,5 до 1,0 цг/жг ПКА) в малой степени
зависит от присутствия в полимере антипирена и его структуры.

В продуктах термодеструкции азотсодержащих органических мате-
риалов всегда имеется HCN. В продуктах термодеструкции наполнен-
ного ПКА HCN появляется в области температур 450—500°. С повыше-
нием температуры пиролиза до 900° выход HCN увеличивается от 1 до
120 [хг/мг ПКА, фосфорсодержащие антипирены несколько снижают вы-,
ход HCN при пиролизе.

На основе приведенных данных можно сделать вывод, что влияние
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фосфорсодержащих антипиренов на пиролиз поликапроамидного волокна
заключается, в частности, в их дегидратирующем действии на полимер,
а также в снижении выхода горючих и ядовитых газов СО, СН 4 и
HCN.
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	Рис. 2. Распределение по длине цепи: н-алканов (/), предельных жирных кислот нормального строения (2) и метил-н-алкилкетонов (5) битумоида канско-ачинского угля.
	Рис. 3. Распределение по числу атомов углерода в молекуле: н-алканов (1), алкилпроизводных бензола (2) и метил-н-алкилкетонов (3) смолы полукоксования канско-ачинского угля.
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	Рис. 2. ИК-спектры концентрата керогена кукерсита, нерастворимых в щелочи продуктов I—V1—V ступеней и прекращенного опыта V ступени. Рис. 3. Дериватограммы (А ацетоно-, Щ щелочерастворимые вещества; I—V ступени для щелоченерастворимых веществ).
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	Рис. 1. Хроматограммы летучих с водяным паром кислот: / стандартной смеси, II анализируемой пробы. Цифры соответствуют числу атомов углерода в молекуле мкк.
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Рис. I—4. Реакция ПВС с я-ТзС! в пиридине: А сумма тозилоксигрупп, хлора и двойных связей, В сумма тозилоксигрупп и хлора, С тозилоксигруппы, D хлор, Е двойные связи, F пиридиниевые группы; кривые А—D показывают сумму полимерных.скелетных групп и пиридиниевых анионов. (Условия реакции см. в таблице.)
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	Рис. 3. Зависимость пенообразующей способности от концентрации при температуре 20 °С веществ с общей структурой RNi[(CH2CH2O)SH]CH2COONa (R алкил): 1 СB, 2 Сю, 3 Сю, 4 Си, 5 Сю, 6 ТЭА-соль первичного лаурилсульфата.
	Рис. 4. Зависимость пеноустойчивости растворов от концентрации при температуре 20 °С: 1 СН3(СН2) nN{(CH2CH2O)SH]CH2COONa, 2 СНз(СН2)I3НI(СН2СН2O)БН]СНоСOOЫа, 3 СН3 (СН2) 9N|[(CH2CH2O) SH]CH2COON а, 4 CH3(CH2)15N[(CH2CH20)SH]CH2COONa.
	Рис. 5. Изменение высоты столба пены 0,25%-ных водных растворов во времени при 20 °С: 1 – CH3(CH2)7N[(CH2CH20)SH]CH2COONa. 2 СНз (СН2) gNf (СН2СН2O) SH]CH2COONa, 3—CH3(CH2)uN[(CH2CH20)SH]CH2COONa, — СН3 (СН2) i»N( (СН2СН2O) SH]CH2COON а, 5—СН3(СН2) ISN[(CH2CH2O)SH]CH2COONa, 6 ТЭА-соль первичного лаурилсульфата.
	Рис. 6. Изменение высоты столба пены 0,3%-ных водных растворов во времени при 36 °С. Определено: в жесткой воде 1 СНз(СН2)9И{(СН2СН2O)SИ]СН2СOOИа; 2 СНз (СН2) 1 jNf (СН2СН2O) SH]CH2COON а. 5 СН3(СН2) i3N((CH2CH2O)SH]CH2COONa, 4 СН3(СН2) iSN{(CH2CH2O)SH]CH2COONa, 5 ТЭА-соль олеиновой кислоты, 6 СНз(СН2) nNH (CH2CH2O)sH; в бидистиллированной воде 7 ТЭА-соль олеиновой кислоты, 8 СН3(СН2) nN{(CH2CH2O)SH]CH2COOiNa, 9 CH3(CH2)„NH(CH2CH2O)SH.
	Рис. 7. Зависимость пенообразующей способности от состава 0,3%-ного раствора Na-соли алкил амино-Х-пентаэтиленгликолевого эфира N-уксусной кислоты в смеси с ТЭА-солыо олеиновой кислоты в жесткой воде при 36 °С: 7 Ri2, 2 – Rio, 3 Ri6-
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	Рис. 2. Изменение во времени молярной концентрации продуктов фотоинициированного окисления БП N-оксипиридином в ацетонитриле (исходные концентрации реагентов, соответственно, 0,7-10-3 и 0,9-10-2 моль/л). 1 накопление 7-ОН-производного БП, 2 накопление смеси 9-ОН- и 3-ОН-БП. Рис. 4. Изменение молярной концентрации в реакционной смеси (С|) продуктов окисления БП [2 для смеси (3) и (9) изомеров, 3 для 7-ОН-БП) как функция содержания в растворе ингибитора (С2-10-3 моль/л) при низкой концентрации N-оксипиридина (0,45-10~2 моль/л) и при высоком его содержании (4,5- •IQ-2 моль/л) (1 для 7-ОН-БП, 4 для смеси 3-ОН-БП и 9-ОН-БП).
	Рис. 3. Зависимость молярной концентрации в реакционной смеси (С,) продуктов окисления БП от начального содержания в системе N-оксипиридина (С3). 1 для 7-ОН-БП. 2 для смеси изомеров (3) и (9) после 5-минутного взаимодействия.
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	Рис. 1. ИК-спектры: 1 первичного п-дпгептилбензола, 2 л-дпоктилбензола (жидкая пленка).
	Рис. 2. ИК-спектры: 1 первичного п-дигептил-ФС-Na (1,56%-ный раствор по весу в ССЦ), 2 п-.диоктил-ФС-Na (1%-ный раствор) (жидкая пленка).
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	Рис. 1. Выход Н2O при пиролизе наполненных фосфорорганическими антипиренами ПКА-волокон в зависимости от температуры и типа антипирена.
	Рис. 2. Выход СО при пиролизе наполненных фосфорорганическими антипиренами ПКА-волокон в зависимости от температуры и типа антипирена.
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	Рис. 2. Хроматограммы метиловых эфиров нелетучих с водяным паром кислот: 1 стандартной смеси, II из продуктов окисления сланца кукерсита, 111 из продуктов окисления сланца месторождения Мандра. Цифры соответствуют числу атомов углерода в молекуле МКК (не подчеркнуты) и ДКК (подчеркнуты).
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	Рис. 1. Спектры поглощения продуктов окисления БП в этаноле.
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