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ÏÓÒÈ ÑÍÈÆÅÍÈß ÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐÛ ÏÅÍÎÎÁÐÀÇÎÂÀÍÈß
Â ÑÈÑÒÅÌÅ ÏÎËÈÔÎÑÔÀÒ ÀÌÌÎÍÈß – ÏÅÍÒÀÝÐÈÒÐÈÒ
Â ÈÍÒÓÌÅÑÖÅÍÒÍÛÕ ÑÈÑÒÅÌÀÕ

Ðàññìîòðåíû ïóòè ñíèæåíèÿ òåìïåðàòóðû ïåíîîáðàçîâàíèÿ è îñîáåííîñòè ïåíîêîêñîîáðàçîâà-
íèÿ òèïè÷íîãî âñïó÷èâàþùåãîñÿ îãíåçàùèòíîãî ïîêðûòèÿ, ÷òî íåîáõîäèìî äëÿ ñîçäàíèÿ ìàòå-
ðèàëîâ ñ áîëåå âûñîêîé ýôôåêòèâíîñòüþ. Ìåòîäàìè ÄÑÊ, ÒÃÀ, ÈÊÑ, ÐÝÑ èçó÷åíî ïîâåäåíèå
äèíàìè÷åñêèõ ìîäåëåé èíòóìåñöåíòíûõ ñèñòåì ïîëèôîñôàò àììîíèÿ (ÏÔÀ) – ïåíòàýðèòðèò
(ÏÝð) ïðè íàãðåâàíèè äî 350 �Ñ. Ïîêàçàíî, ÷òî ñíèæåíèå òåìïåðàòóðû êîêñîîáðàçîâàíèÿ èíòó-
ìåñöåíòíûõ ñèñòåì âîçìîæíî ïðè óâåëè÷åíèè ñîîòíîøåíèÿ ÏÔÀ:ÏÝð îò 3:1 äî 4,2:1; ïðè ýòîì
âûäåëåíèå ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ ïðîèñõîäèò ïðåèìóùåñòâåííî â îáëàñòè ïåíîîáðàçîâàíèÿ. Óñòà-
íîâëåíî, ÷òî èçáûòîê ÏÔÀ ñïîñîáñòâóåò òåðìè÷åñêîìó ðàçëîæåíèþ èñòî÷íèêîâ óãëåðîäà ïðè
áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Ìåòîäàìè ÐÝÑ è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè îõàðàêòåðèçîâàíû ïðîäóêòû
òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ îáðàçöîâ ïðè íàãðåâàíèè äî 350 �Ñ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèôîñôàò àììîíèÿ; ïåíòàýðèòðèò; èíòóìåñöåíòíûé ñîñòàâ; ïåíîîáðàçî-
âàíèå; ïåíîêîêñ; ëåòó÷èå ïðîäóêòû.

Ââåäåíèå

Îäíèì èç íàèáîëåå ýôôåêòèâíûõ âèäîâ îãíåçàùèò-

íûõ ïîêðûòèé (ÎÇÏ) äëÿ èçäåëèé èç ìåòàëëà, äåðå-

âà è äðóãèõ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿþòñÿ èíòóìåñöåíòíûå

(âñïó÷èâàþùèåñÿ ïðè íàãðåâàíèè) êîìïîçèöèè [1, 2].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàèáîëåå ïîäðîáíî èññëåäîâà-

íû è ðàçðàáîòàíû ÎÇÏ íà îñíîâå ïîëèôîñôàòà àì-

ìîíèÿ (ÏÔÀ) è ïåíòàýðèòðèòà (ÏÝð). Ýòè êîìïîíåí-

òû ÿâëÿþòñÿ êëþ÷åâûìè â êîìïîçèöèÿõ, ïîñêîëüêó

îò èõ ñîîòíîøåíèÿ âî ìíîãîì çàâèñÿò ñâîéñòâà ÎÇÏ.

ÏÔÀ âûïîëíÿåò ôóíêöèþ âñïåíèâàþùåãî àãåíòà è

âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñâÿçóþùåãî ïðè ôîðìèðî-

âàíèè ïåíîêîêñà. ÏÝð íà íà÷àëüíîé ñòàäèè ãàçîâû-

äåëåíèÿ îáðàçóåò îãíåñòîéêèé ôîñôîðîðãàíè÷åñêèé

ïîëèìåð — ïðåêóðñîð ïåíîêîêñà, à ïðè ïîâûøåíèè

òåìïåðàòóðû ñòàíîâèòñÿ èñòî÷íèêîì äèîêñèäà óã-

ëåðîäà ÑÎ2 è óãëåðîäà [3]. Äëÿ ïîâûøåíèÿ ýêñïëóà-

òàöèîííûõ ñâîéñòâ ÎÇÏ èñïîëüçóþòñÿ ðàçëè÷íûå

ôóíêöèîíàëüíûå äîáàâêè — äèîêñèä òèòàíà, ìåëà-

ìèí, ìî÷åâèíà è äð. [1].

Âçàèìîäåéñòâèå ÏÝð ñ ÏÔÀ ïðè ïîâûøåííûõ

òåìïåðàòóðàõ èçó÷åíî â ðÿäå ðàáîò [4–10]. Àíàëè-

çèðóÿ ïðåäñòàâëåííûå â ëèòåðàòóðå äàííûå, àâòîðû

îáçîðà [1] ïðèøëè ê âûâîäó, ÷òî â äàííûõ óñëîâèÿõ

ïðîòåêàþò äâà ïðîöåññà: à) îòùåïëåíèå îò ÏÔÀ àì-

ìèàêà ñ ïîñëåäóþùåé ýòåðèôèêàöèåé è îñâîáîæäå-

íèåì âîäû; á) ôîñôîðèëèðîâàíèå ÏÝð ïî ðåàêöèè

ïîëèêîíäåíñàöèè ñ ÏÔÀ. Â ðàáîòå [11] ïîêàçàíî, ÷òî

ïîëèêîíäåíñàöèÿ ìîæåò ñîïðîâîæäàòüñÿ ïîëèïåðå-

ýòåðèôèêàöèåé ôîñôîðîðãàíè÷åñêîãî ïîëèìåðà.

Àâòîð ðàáîòû [12] ïîëàãàåò, ÷òî âûäåëåíèå ëåòó÷èõ

ïðîäóêòîâ ñâÿçàíî ñ òåðìîäåñòðóêöèåé ÏÝð ñ âû-

äåëåíèåì ôîðìàëüäåãèäà è àöåòàëüäåãèäà, îòðèöàÿ

âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ ôîñôîðîðãàíè÷åñêèõ

ýôèðîâ.

Ïîëèìåðíûå è êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû íà-

õîäÿò âñå áîëåå øèðîêîå ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå àëü-

òåðíàòèâû ìåòàëëàì. Îäíàêî âõîäÿùåå â ñîñòàâ êîì-

ïîçèòîâ ïîëèìåðíîå ñâÿçóþùåå äåëàåò èõ ãîðþ÷èìè,

à êîíñòðóêöèè èç íèõ íåòåðìîñòîéêèìè. Ýòèì îáó-

ñëàâëèâàåòñÿ íåîáõîäèìîñòü èñïîëüçîâàíèÿ äëÿ ýòèõ

ìàòåðèàëîâ îãíåçàùèòíûõ ïîêðûòèé, â ÷àñòíîñòè

âñïó÷èâàþùèõñÿ.
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Ðàññìàòðèâàÿ òèïè÷íûå ÎÇÏ, àâòîðû [9] âûäå-

ëÿþò òðè îñíîâíûå ñòàäèè ïðåâðàùåíèé â ñèñòåìå

ÏÔÀ – ÏÝð ïðè èõ ñîîòíîøåíèè 3:1: ïðè 280–350 °Ñ

îáðàçóåòñÿ ïåíîêîêñ, ïðè 350–430 °Ñ ïåíîêîêñ ðàç-

ëàãàåòñÿ, ïðè 430–560 °Ñ ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå

íîâûõ óãëåðîäñîäåðæàùèõ ïðîäóêòîâ. Î÷åâèäíî, ÷òî

òåìïåðàòóðà ôîðìèðîâàíèÿ ÎÇÏ íà îñíîâå óêàçàí-

íîãî ñîîòíîøåíèÿ ÏÔÀ è ÏÝð íå îáåñïå÷èâàåò äî-

ñòàòî÷íî íàäåæíîé çàùèòû ïëàñòèêîâ è êîìïîçè-

öèîííûõ ìàòåðèàëîâ îò ïîæàðà.

Ìàòåìàòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåññà ðàáî-

òû âñïó÷èâàþùèõñÿ ÎÇÏ [13–16] ïîêàçàëî, ÷òî èõ

îãíåçàùèòíàÿ ýôôåêòèâíîñòü â çíà÷èòåëüíîé ñòå-

ïåíè çàâèñèò îò óñëîâèé ôîðìèðîâàíèÿ ïåíîêîêñà,

êðàòíîñòè è òåìïåðàòóðû âñïó÷èâàíèÿ. Äëÿ ïîâû-

øåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ÎÇÏ íåîáõîäèìî óâåëè÷èòü

òîëùèíó ñëîÿ ïåíîêîêñà (êðàòíîñòü âñïó÷èâàíèÿ),

îáåñïå÷èòü åãî ñîõðàííîñòü è ñíèæåíèå òåìïåðàòó-

ðû âñïó÷èâàíèÿ. Ýòî îñîáåííî âàæíî äëÿ êîíñòðóê-

öèé èç ïîëèìåðíûõ êîìïîçèòîâ [17].

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå îñî-

áåííîñòåé ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé è ôîðìèðîâàíèÿ ïå-

íîêîêñà è îöåíêà âîçìîæíîñòè ðåàëèçàöèè ðåàêöèè

ÏÔÀ ñ ÏÝð ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ïîëèôîñôàò àììîíèÿ ìàð-

êè ÀÐÐ-4 (ôîðìà II) ôèðìû “ÁÒÝ”, ïåíòàýðèòðèò

òåõíè÷åñêèé “â. ñ.” ñ òåìïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ tïë =

= 531�532 Ê (ïî ÃÎÑÒ 9286–2012) è òðèñ-ãèäðîêñè-

ýòèëèçîöèàíóðàò ôèðìû “BASF” ñ tïë = 406�410 Ê.

Òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ îïðåäåëÿëè íà ïðèáîðå

Mettler DL 40 RC.

Êðèâûå äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëî-

ðèìåòðèè (ÄÑÊ) è òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëè-

çà (ÒÃÀ) çàïèñûâàëè íà ïðèáîðå STA 449F3 Jupiter

ôèðìû NETZSCH, ÈÊ-ñïåêòðû — íà Ôóðüå-ñïåêò-

ðîôîòîìåòðå ÔÒ-801 ôèðìû “Ñèìåêñ”.

Ðåíòãåíîôîòîýëåêòðîííûå ñïåêòðû (ÐÝÑ) çàïè-

ñûâàëè íà ñâåðõâûñîêîâàêóóìíîì àíàëèòè÷åñêîì ìî-

äóëå ýëåêòðîííî-èîííîé ñïåêòðîñêîïèè (ÝÈÑ) íà

áàçå ïëàòôîðìû “ÍàíîÔàá 25”. Äëÿ îáëó÷åíèÿ îá-

ðàçöîâ èñïîëüçîâàëè ðåíòãåíîâñêèé èñòî÷íèê SPECS

X-ray Source XR 50 Al�Mg (1486,6 ýÂ�1253,6 ýÂ)

ñî ñïàðåííûì àíîäîì.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Â ëèòåðàòóðå ïðèâîäÿòñÿ äîâîëüíî ïðîòèâîðå-

÷èâûå äàííûå î ôàçîâûõ ïåðåõîäàõ è òåðìè÷åñêîì

ðàçëîæåíèè ÏÔÀ â ôîðìå II [3, 6, 7, 10], îäíàêî ïî-

ëàãàþò, ÷òî êîíå÷íûì ïðîäóêòîì äåñòðóêöèè ÏÔÀ

ïðè íàãðåâàíèè äî 450 °Ñ ÿâëÿåòñÿ ôîñôîðíàÿ êèñ-

ëîòà [1].

Ïðè íàãðåâàíèè ñìåñè ÏÔÀ è ÏÝð âûäåëÿþòñÿ

àììèàê è âîäà, ÷òî ïðåäïîëàãàåò îáðàçîâàíèå ïîëè-

ôîñôîðíûõ ýôèðîâ â ðåçóëüòàòå ýòåðèôèêàöèè, c îä-

íîé ñòîðîíû, è ãîìîêîíäåíñàöèîííîãî ïðîöåññà ÏÔÀ

— ñ äðóãîé. Ãîìîêîíäåíñàöèÿ, â ñâîþ î÷åðåäü, äîëæ-

íà îáåñïå÷èòü îáðàçîâàíèå ïîëèìåðà, êîòîðûé áû

îáëàäàë âûñîêîýëàñòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè ïðè òåì-

ïåðàòóðå ôîðìèðîâàíèÿ ïåíû è ïîñëåäóþùåãî êîê-

ñîîáðàçîâàíèÿ. Äåéñòâèòåëüíî, ó÷åò âûñîêîýëàñòè-

÷åñêèõ ñâîéñòâ ïîçâîëèë àâòîðàì [18] ïðåäëîæèòü

íàèáîëåå àäåêâàòíóþ ìîäåëü òåïëîïåðåíîñà â èíòó-

ìåñöåíòíûõ ñèñòåìàõ.

Ñîîòíîøåíèþ ÏÔÀ:ÏÝð = 3:1 (ìàññ. ÷.) ñîîò-

âåòñòâóåò ýêâèâàëåíòíîå ñîîòíîøåíèå ðåàãåíòîâ 4:2.

Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â ïðîöåññå âçàèìîäåéñòâèÿ ðå-

àãåíòîâ îáðàçóþòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî ôîñôîðîðãà-

íè÷åñêèå îëèãîìåðû ëèíåéíîãî òèïà. Ñëåäóåò ïî-

ëàãàòü, ÷òî óâåëè÷åíèå ìîëüíîé äîëè ÏÔÀ áóäåò

ñïîñîáñòâîâàòü ðàçâåòâëåíèþ îáðàçóþùåãîñÿ ôîñ-

ôîðîðãàíè÷åñêîãî ïîëèìåðà. Ýòîò ýôôåêò äîëæåí

ñîïðîâîæäàòüñÿ ïîâûøåíèåì âÿçêîñòè ðàñïëàâà ïî-

ëèìåðà â ðåçóëüòàòå óâåëè÷åíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ìàñ-

ñû è ïîâûøåíèåì àäãåçèè ðàñïëàâà ïîëèìåðà ê ñóá-

ñòðàòó. Îäíîâðåìåííî ñëåäóåò îæèäàòü ñíèæåíèÿ

òåìïåðàòóðû òåðìîîêèñëèòåëüíîãî ïðîöåññà â óñëî-

âèÿõ ïîâûøåííîãî ñîäåðæàíèÿ îáðàçóþùèõñÿ ôîñ-

ôîðíîé êèñëîòû è åå ïðîèçâîäíûõ. Èçâåñòíî, ÷òî

ôîñôîðíàÿ êèñëîòà â ðÿäå ñëó÷àåâ èñïîëüçóåòñÿ äëÿ

“ìîêðîé” ìèíåðàëèçàöèè ïðèðîäíûõ îáúåêòîâ äëÿ

àíàëèòè÷åñêèõ öåëåé [19].

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ôîòîãðàôèè îáðàçöîâ â

âèäå òàáëåòîê ìàññîé 0,1 ã ñ ðàçëè÷íûì ñîîòíîøå-

íèåì ÏÔÀ è ÏÝð ïîñëå âûäåðæêè èõ â ïëàìåíè ãà-

çîâîé ãîðåëêè â òå÷åíèå 1 ìèí íà ìåòàëëè÷åñêîé

ïîäëîæêå. Èç ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî êðàòíîñòü ïåíû ïî-

âûøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì äîëè ÏÔÀ. Ýòîò ýôôåêò

î÷åâèäåí ïîòîìó, ÷òî ÏÔÀ ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì èñ-

òî÷íèêîì âûäåëåíèÿ ãàçîâ, íåîáõîäèìûõ äëÿ ôîð-

ìèðîâàíèÿ ïåíû. Ðàíåå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ñî-

îòíîøåíèè ÏÔÀ è ÏÝð 3:1 îáðàçóåòñÿ ýâòåêòèêà,

òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ êîòîðîé áîëåå ÷åì íà 30 °Ñ

íèæå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ñàìîãî ëåãêîïëàâêîãî

êîìïîíåíòà (ÏÔÀ), à ïðè ñîîòíîøåíèè 1:1 òåìïåðà-

òóðà ïëàâëåíèÿ ñíèæàåòñÿ íà 65 °Ñ [11]. Àíàëîãè÷-

íûå ðåçóëüòàòû áûëè ïîëó÷åíû ðàíåå ïðè èçó÷åíèè

ñìåñè ÏÔÀ:ÏÝð = 1:1, ïðè÷åì ñíèæåíèå òåìïåðà-

òóðû îêàçàëîñü åùå áîëåå ñóùåñòâåííûì [5]. Íàìè

óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ñîîòíîøåíèè ÏÔÀ è ÏÝð 4,2:1

òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ ñìåñè íà 5 °Ñ âûøå, ÷åì ïðè

èõ ñîîòíîøåíèè 3:1.

Ó÷èòûâàÿ ñóùåñòâåííîå ðàçëè÷èå â êðàòíîñòè

ïåíû äëÿ ñðàâíåíèÿ õàðàêòåðà ïåíîîáðàçîâàíèÿ èçó-

÷åíû äâà îáðàçöà ñîñòàâà ñ ñîîòíîøåíèåì ÏÔÀ è

ÏÝð 3:1 (îáðàçåö ¹ 1) è 4,2:1 (îáðàçåö ¹ 2).

Íà ðèñ. 2 âèäíî, ÷òî êðèâûå ÄÑÊ èçó÷àåìûõ îá-

ðàçöîâ ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ. Ýíäîòåðìè÷åñêèå

ïèêè ïðè 185 °Ñ íà îáîèõ êðèâûõ îòíîñÿò ê ïåðå-
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õîäó òåòðàãîíàëüíîé ìîäèôèêàöèè ïåíòàýðèòðèòà

â êóáè÷åñêóþ [10]. Êîìïëåêñíûå ïèêè äëÿ ñîñòàâà

¹ 1 (252 °Ñ, ïîòåðÿ ìàññû�m = 8 %) è ¹ 2 (244 °Ñ,

�m = 5 %) ñîîòâåòñòâóþò ïëàâëåíèþ ýâòåêòèêè ÏÔÀ

– ÏÝð. Äëÿ ñîñòàâà ¹ 2 õàðàêòåðåí äîïîëíèòåëüíûé

ýíäîòåðìè÷åñêèé ïèê ïðè 303 °Ñ, êîòîðûé, ïî âñåé

âèäèìîñòè, îáóñëîâëåí èçáûòêîì ÏÔÀ. Ïîñêîëüêó

ýíäîòåðìè÷åñêèé ïèê ïëàâëåíèÿ ÷èñòîãî ÏÔÀ îáíà-

ðóæèâàåòñÿ ïðè 354 °Ñ, ñëåäóåò ïîëàãàòü, ÷òî îáðàçó-

åòñÿ âòîðàÿ ýâòåêòèêà, ïëàâëåíèå êîòîðîé ñîïðîâîæ-

äàåòñÿ èíòåíñèâíûì ãàçîâûäåëåíèåì (�m = 10 %).

Äëÿ îáðàçöà ¹ 1 ñîîòâåòñòâóþùàÿ ïîòåðÿ ìàññû

íåñêîëüêî áîëüøå (�m = 13,7 %). Ïðè íàãðåâàíèè

îáðàçöîâ äî 500 °Ñ îáùàÿ ïîòåðÿ ìàññû ñîñòàâëÿåò:

äëÿ îáðàçöà ¹ 1 — �m = 28 %, ¹ 2 — �m = 26 %.

Â ðàáîòå [4] íà îñíîâàíèè äàííûõ ÄÑÊ è ÒÃÀ

ïðåäñòàâëåíà ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ïðîöåññîâ ïðå-

âðàùåíèÿ êîìïîçèöèè íà îñíîâå ÏÔÀ è äè-ÏÝð:

ïëàâëåíèå � ðàñòâîðåíèå â ðàñïëàâå � ðàñòâîðå-

íèå ãàçîâ è ïàðîâ â ðàñïëàâå � êîíäåíñàöèîííî-

êîàëåñöåíòíûé ðîñò ïåíû � ãåëåîáðàçîâàíèå �
ñèíåðåçèñ è ñõëîïûâàíèå ïåíû.

Íàìè â ñî÷åòàíèè ñ ìåòîäàìè ÄÑÊ è ÒÃÀ ðàçðà-

áîòàíû è èñïîëüçîâàíû ìåòîäèêè âèçóàëüíîãî èçó-

÷åíèÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ïðåâðàùåíèÿ îáðàçöîâ

êîìïîçèöèé íà ïîëèìåðèçàöèîííîé ïëèòêå (ðèñ. 3)

è â òðóá÷àòîé ïå÷è (ñì. òàáëèöó). Èç ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî

âèçóàëüíîå íàáëþäåíèå äàåò âîçìîæíîñòü îòñëåæè-

âàòü ïðîöåññû ïëàâëåíèÿ, èçìåíåíèÿ öâåòà, ãåëåîá-

ðàçîâàíèÿ è îáðàçîâàíèÿ ïåíû (ñì. òàáëèöó), ïðè÷åì

äî îáðàçîâàíèÿ ïåíû íàèáîëåå óäîáíî èñïîëüçîâàòü

ïîëèìåðèçàöèîííóþ ïëèòêó, à â îáëàñòè ïåíîîáðà-

çîâàíèÿ — òðóá÷àòóþ ïå÷ü.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè ïîëèìåðèçàöèîííîé ïëèòêè

îáðàçåö ìàññîé 0,1 ã ïîìåùàëè â åå öèëèíäðè÷å-

ñêóþ ÿ÷åéêó è íàãðåâàëè ñî ñêîðîñòüþ 3–5 °Ñ�ìèí

ïðè ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè ñòåêëÿííîé ïàëî÷-

êîé ñ ìîìåíòà íà÷àëà ïëàâëåíèÿ. Â äàííîì ýêñïåðè-

ìåíòå íàãðåâàíèå îáðàçöà îñóùåñòâëÿëè òîëüêî ñî

ñòîðîíû åãî îñíîâàíèÿ. Òåìïåðàòóðó êîíòðîëèðîâà-

ëè ðòóòíûì òåðìîìåòðîì, âñòðîåííûì â öåíòð ñòàëü-

íîé ïëèòû.

Äëÿ èñïûòàíèé â òðóá÷àòîé ïå÷è îáðàçöû êîìïî-

çèöèè ìàññîé 0,1 ã â âèäå òàáëåòêè äèàìåòðîì 5 ìì

ïîìåùàëè â òðåõñòåííóþ êþâåòó èç àëþìèíèåâîé

ôîëüãè. Êþâåòó ðàñïîëàãàëè â íåïîñðåäñòâåííîé áëè-

çîñòè îò õðîìåëü-àëþìåëåâîé òåðìîïàðû â öåíòðå

ïå÷è. Â ýòîì ñëó÷àå íàãðåâàíèå îáðàçöà îñóùåñòâ-

ëÿëîñü ñî âñåõ ñòîðîí.

Ðèñ. 1. Âèä îáðàçöîâ ñ ðàçëè÷íûì ñîîòíîøåíèåì â íèõ ÏÔÀ:ÏÝð = 1:m ïîñëå èõ òåðìîîáðàáîòêè

Ðèñ. 2. Êðèâûå ÄÑÊ ñìåñåé ÏÔÀ – ÏÝð ïðè èõ ñîîòíîøåíèè

3:1 (– – – –) è 4,2:1 (———)

Ðèñ. 3. Âèä îáðàçöà ¹ 1 ïðè íàãðåâàíèè åãî íà ïîëèìåðèçàöèîííîé ïëèòêå



Èç òàáëèöû âèäíî, ÷òî íåñìîòðÿ íà ðàçëè÷íûå

ñïîñîáû íàãðåâàíèÿ îáðàçöîâ (íà ïîëèìåðèçàöèîí-

íîé ïëèòêå è â òðóá÷àòîé ïå÷è) ðåçóëüòàòû âèçóàëü-

íîãî íàáëþäåíèÿ çà îáðàçöàìè ïðè îäíîì è òîì æå

ñîîòíîøåíèè ÏÔÀ è ÏÝð óäîâëåòâîðèòåëüíî êîð-

ðåëèðóþò ìåæäó ñîáîé. Îäíàêî ïðè íàãðåâàíèè èõ

íà ïîëèìåðèçàöèîííîé ïëèòêå íàáëþäåíèå çà ïåíî-

îáðàçîâàíèåì çàòðóäíåíî, ïîýòîìó â ýòîì ñëó÷àå

ïðåäïî÷òèòåëüíî èñïîëüçîâàíèå òðóá÷àòîé ïå÷è.

Õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ îáðàçöà ¹ 1 ÿâëÿ-

åòñÿ âûäåëåíèå ëåòó÷èõ â ïðîöåññå åãî ïëàâëåíèÿ

ïðè 225–230 °Ñ. Ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå îáðàçåö ñó-

ùåñòâóåò â âèäå áåñöâåòíîãî ðàñïëàâà, êîòîðûé íå îá-

ðàçóåò óñòîé÷èâîé ïåíû. Ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè

òåìïåðàòóðû ïåíà èñ÷åçàåò, è òîëüêî ïðè 265–270 °Ñ

íà÷èíàåòñÿ ïðîöåññ êàðáîíèçàöèè (èçìåíåíèå öâå-

òà) è îáðàçîâàíèå ãåëÿ, êîòîðûé âñïåíèâàåòñÿ ïðè

280 °Ñ. Ìàêñèìàëüíàÿ ñêîðîñòü ïåíîîáðàçîâàíèÿ íà-

áëþäàåòñÿ ïðè 325 °Ñ. Òàêèì îáðàçîì, ïåíîîáðàçî-

âàíèå íà ïåðâîì ýòàïå íîñèò ïàññèâíûé õàðàêòåð è

íå ó÷àñòâóåò â äàëüíåéøåì ôîðìèðîâàíèè óñòîé÷è-

âîé ïåíû.

Ñîïîñòàâëåíèå òåìïåðàòóð íàáëþäàåìûõ ïðîöåñ-

ñîâ äëÿ îáðàçöîâ ¹ 1 è 2 ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä

î çíà÷èòåëüíîì ñíèæåíèè òåìïåðàòóðû ðÿäà ïðî-

öåññîâ äëÿ ïîñëåäíåãî. Ïðè ýòîì ãàçîâûäåëåíèå èç

îáðàçöà ¹ 2 â ïðîöåññå åãî ïëàâëåíèÿ íåñêîëüêî

ìåíüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöîì ¹ 1 (ïî äàííûì

ÒÃÀ 5 è 8 % ñîîòâåòñòâåííî). Õîòÿ òåìïåðàòóðà ïëàâ-

ëåíèÿ îáðàçöà ¹ 2 ïî ñðàâíåíèþ ñ ¹ 1 â òðóá÷àòîé

ïå÷è ïîâûøàåòñÿ íà 20 °Ñ, âñïåíèâàíèå è êàðáîíè-

çàöèÿ èìåþò ìåñòî ïðè áîëåå íèçêèõ (íà 25–30 °Ñ)

òåìïåðàòóðàõ, à ìàêñèìàëüíàÿ ñêîðîñòü ïåíîîáðà-

çîâàíèÿ íàáëþäàåòñÿ ïðè 320–325 °Ñ (îáðàçåö ¹ 1)

è 255–260 °Ñ (îáðàçåö ¹ 2).

Íàìè íå óñòàíîâëåíî êàêèõ-ëèáî äîêàçàòåëüñòâ,

ñâèäåòåëüñòâóþùèõ î ðàçëîæåíèè ÏÝð íà ôîðìàëü-

äåãèä è àöåòàëüäåãèä ïðè íàãðåâàíèè â ïðèñóòñò-

âèè ÏÔÀ. Ïî ìíåíèþ àâòîðîâ [5], ÏÝð ñïîñîáåí âîç-

ãîíÿòüñÿ ïðè íàãðåâàíèè òîëüêî â îòñóòñòâèå ÏÔÀ.

Ïî äàííûì ÐÝÑ âñïåíåííûé îáðàçåö ¹ 1 (Î —

49 %; C — 31 %; N — 3,7 %; P — 15 %) ïðåäñòàâëÿ-

åò ñîáîé äèñïåðñèþ óãëåðîäà (64 %) è êèñëîðîäñî-

äåðæàùèõ ñîåäèíåíèé óãëåðîäà (36 %) â ðàñïëàâå

Ð2Î5 (ðèñ. 4,à) [20]. Îäíàêî ñïåêòð ëèíèè Ð 2ð íîñèò

äîâîëüíî ñëîæíûé õàðàêòåð. Èíòåíñèâíîñòü ëèíèè

ýíåðãèè ñâÿçè P2O5 (134,8 ýÂ) ñîñòàâëÿåò 85 %, à îò-

íåñåíèå ñèãíàëîâ 137,07 ýÂ (9,3 %) è 139,87 ýÂ (4,9 %)

çàòðóäíåíî ââèäó àíîìàëüíî âûñîêîé ýíåðãèè äëÿ

ñâÿçè Ð–Î (Ð=Î). Âîçìîæíî, íàëè÷èå ýòèõ ñèãíàëîâ

ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì ñâÿçè Ð�N. Äëÿ ëèíèè C 1s

(ðèñ. 4,á) ïîëó÷åíû äâà çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè —

285,1 ýÂ (64,0 %, ãðàôèò) [16] è 286,2 ýÂ (36,0 %,

Ñ–ÎÍ-ñâÿçè íåïðîðåàãèðîâàâøåãî ÏÝð è óãëåâî-

äîðîäíûõ ôðàãìåíòîâ, îáðàçóþùèõñÿ â ðåçóëüòàòå

òåðìîäåñòðóêöèè).

Â ÈÊ-ñïåêòðàõ îáðàçöîâ ïðèñóòñòâóþò øèðîêèå

ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè îò 2000 äî 3400 ñì–1.

Ïëå÷î â îáëàñòè 2350 ñì–1 îòíåñåíî ê àáñîðáèðîâàí-

íîìó ÑÎ2, øèðîêîå ïëå÷î ïðè 2700 ñì–1 — ê êàðáî-

êñèëüíûì ãðóïïàì îêèñëåííûõ ôðàãìåíòîâ ïîëèìå-

ðà (óêàçàííîå îòíåñåíèå ïîäòâåðæäàåòñÿ íàëè÷èåì

ñèãíàëà êàðáîíèëüíîé ãðóïïû �CO ïðè 1713 ñì–1).

Óçêèé èíòåíñèâíûé ïèê ïðè 1402 ñì–1 îòíåñåí ê äå-

ôîðìàöèîííûì êîëåáàíèÿì �NH, øèðîêèé èíòåíñèâ-

íûé ñèãíàë ïðè 997 ñì–1 — ê âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì
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Îáðàçåö ¹ 1 (3:1) Îáðàçåö ¹ 2 (4,2:1)

t, °Ñ Ïëèòêà Ïå÷ü t, °Ñ Ïëèòêà Ïå÷ü

180 Ïëàâëåíèå 190 Èçìåíåíèå öâåòà

225 Âñïåíèâàíèå Ïëàâëåíèå 200 Ïëàâëåíèå

230 Âñïåíèâàíèå 220 Ïëàâëåíèå

235 Óìåíüøåíèå ïåíû 225 Èçìåíåíèå öâåòà

265 Èçìåíåíèå öâåòà Óìåíüøåíèå ïåíû 240 Èçìåíåíèå öâåòà ×åðíûé òèêñî-
òðîïíûé ãåëü

270 ×åðíûé ãåëü 245 Âñïåíèâàíèå

280 Âñïåíèâàíèå ãåëÿ Âñïåíèâàíèå ãåëÿ 250 ×åðíûé òèêñîòðîïíûé
ãåëü

320 ×åðíûé òèêñî-
òðîïíûé ãåëü

255 Âñïåíèâàíèå ãåëÿ

325 Àêòèâíîå
âñïó÷èâàíèå

260 Ïîâûøåíèå ñêîðîñòè
âñïåíèâàíèå ãåëÿ

345 Ïðåêðàùåíèå
âñïåíèâàíèÿ

Ïðåêðàùåíèå
âñïåíèâàíèÿ

295 Ïðåêðàùåíèå
âñïåíèâàíèÿ

Ïðåêðàùåíèå
âñïåíèâàíèÿ

Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ïðîöåññîâ ïðåâðàùåíèÿ êîìïîçèöèé ïðè íàãðåâàíèè îáðàçöîâ íà ïîëèìåðèçàöèîííîé ïëèòêå è
â òðóá÷àòîé ïå÷è
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�PN, à øèðîêîå ïëå÷î ïðè 1250 ñì–1 — ê âàëåíòíûì

êîëåáàíèÿì ñâÿçè �PO [21]. ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ

¹ 1 è 2 ïðàêòè÷åñêè èäåíòè÷íû, ÷òî ñâèäåòåëüñòâó-

åò î äîñòàòî÷íî ñõîæèõ òåðìîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññàõ.

Äàííûå ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè â öåëîì ñîîòâåòñò-

âóþò äàííûì ÐÝÑ. Îäíàêî íàëè÷èå øèðîêîé èíòåí-

ñèâíîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 997 ñì–1, îòíåñåííîé

ê êîëåáàíèÿì Ð�N-ñâÿçè, íå ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðèñóòñò-

âèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ ìàëîèíòåíñèâíûõ ñèãíàëîâ

â ÐÝÑ. Ýòà îñîáåííîñòü ìîæåò áûòü îáúÿñíåíà ðÿ-

äîì ïðè÷èí, îäíàêî äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìû äàëüíåé-

øèå èññëåäîâàíèÿ. Îáðàçîâàíèå íèòðèäîâ (îêñîíèò-

ðèäîâ) èìååò âàæíîå ïðàêòè÷åñêîå çíà÷åíèå ïðè

ïåíîîáðàçîâàíèè, ïîñêîëüêó â îòëè÷èå îò P2O5 óêà-

çàííûå ñîåäèíåíèÿ äîâîëüíî òåðìîñòîéêè è íå âçà-

èìîäåéñòâóþò ñ âîäîé [23].

Âûâîäû

Ïîêàçàíî, ÷òî ñíèæåíèå òåìïåðàòóðû êîêñîîáðà-

çîâàíèÿ èíòóìåñöåíòíûõ ñèñòåì âîçìîæíî ïðè óâå-

ëè÷åíèè ñîîòíîøåíèÿ ÏÔÀ è ÏÝð îò 3:1 äî 4,2:1.

Ïðè ýòîì âûäåëåíèå ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ ïðîèñõîäèò

ïðåèìóùåñòâåííî â îáëàñòè ïåíîîáðàçîâàíèÿ. Èç-

áûòîê ÏÔÀ ñïîñîáñòâóåò òåðìè÷åñêîìó ðàçëîæåíèþ

èñòî÷íèêîâ óãëåðîäà ïðè áîëåå íèçêèõ (íà 25–30 °Ñ)

òåìïåðàòóðàõ, è, êàê ñëåäñòâèå, ôîðìèðîâàíèå ïåíî-

êîêñà íàáëþäàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ íà 60–65 °Ñ

íèæå, ÷åì ïðè ñîîòíîøåíèè ÏÔÀ:ÏÝð = 3:1. Ìå-

òîäàìè ÐÝÑ è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè îõàðàêòåðèçîâàíû

ïðîäóêòû òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ îáðàçöîâ ïðè

íàãðåâàíèè ïîñëåäíèõ äî 350 °Ñ. Ïîêàçàíî, ÷òî îñ-

íîâíûìè êîìïîíåíòàìè ïðîäóêòîâ òåðìîäåñòðóêöèè

ÿâëÿþòñÿ P2O5, àìîðôíûé óãëåðîä, ïðîäóêòû íå-

ïîëíîé äåñòðóêöèè ôîñôîðîðãàíè÷åñêîãî ïîëèìå-

ðà è ïðåäïîëîæèòåëüíî îêñîíèòðèä ôîñôîðà.

Ïðåäñòàâëåííûå ðåçóëüòàòû ìîãóò èñïîëüçîâàòü-

ñÿ ïðè ñîçäàíèè íîâûõ, áîëåå ýôôåêòèâíûõ îãíåçà-

ùèòíûõ ïîêðûòèé íà îñíîâå ïîëèôîñôàòà àììîíèÿ

è ïåíòàýðèòðèòà.
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ABSTRACT

Polymer and composite materials are increasingly used in technology as an alternative to metals. One

of the key components of the composites is a polymeric binder, usually not having fire-resistant

properties, there is a need to use the fire-protective coatings (FPC). However, the temperature of

the coke formation known FPC quite high and does not provide reliable fire protection of polymers.

The aim of this work is to study the possible implementation of the response of the ammonium

polyphosphate (APF) with pentaerythrytol (PEr) at lower temperatures and to study process flow.

It is established that the decrease in the temperature of the coke formation intumescent systems is

possible by increasing the ratio APF:PEr = 4,2:1. Thus, volatile products form in the fields of

foaming. The excess of the APF promotes thermal decomposition of carbon sources at a lower

temperature (25–30 °C lower) and as a consequence the formation of foam coke observed at 60–65 °C

lower than when the ratio APF:PEr = 3:1. Methods of XPS and IR spectroscopy characterized

products of thermal decomposition of the samples when heated to 350 °C. It is shown that the main

components of the products of thermal decomposition are P2O5, amorphous carbon, the products of

incomplete degradation of phospho-organic polymer and presumably phosphorus oxinitride.

Keywords: ammonium polyphosphate; pentaerythrytol; intumestsent composition; foaming; char;

volatile products.
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