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ÎÃÍÅÇÀÙÈÒÍÛÅ ÑÎÑÒÀÂÛ ÄËß ÄÐÅÂÅÑÈÍÛ
ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ ÏÐÎÄÓÊÒÎÂ ÄÅÑÒÐÓÊÖÈÈ
ÏÎËÈÓÐÅÒÀÍÎÂ ÄÈÝÒÈËÅÍÒÐÈÀÌÈÍÎÌ

Ðàññìîòðåíû ïîëó÷åííûå íà îñíîâå ïðîäóêòîâ äåñòðóêöèè ïîëèóðåòàíîâ äèýòèëåíòðèàìèíîì
âûñîêîýôôåêòèâíûå îãíåçàùèòíûå ñîñòàâû äëÿ äðåâåñèíû, ñîäåðæàùèå àììîíèéíûå ñîëè
�-àìèíîìåòèëåíôîñôîíîâûõ êèñëîò. Ìåòîäàìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè è ãàçîæèäêîñòíîé õðîìàòî-
ãðàôèè, ñîâìåùåííîé ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèåé, èçó÷åíû ïðîäóêòû äåñòðóêöèè ïîëèóðåòàíà äè-
ýòèëåíòðèàìèíîì. Ïåðâè÷íàÿ îöåíêà ýôôåêòèâíîñòè àçîòôîñôîðñîäåðæàùèõ îãíåçàùèòíûõ
ñîñòàâîâ íà îñíîâå ïðîäóêòîâ äåñòðóêöèè ïîëèóðåòàíîâ äèýòèëåíòðèàìèíîì ïîêàçàëà, ÷òî ïðè
ðàñõîäå áîëåå 140 ã/ì2 âñå îãíåçàùèòíûå ñîñòàâû îáåñïå÷èâàþò ïîòåðþ ìàññû îáðàçöîâ äðå-
âåñèíû ìåíåå 9 %.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèóðåòàí; äèýòèëåíòðèàìèí; àììîíèéíûå ñîëè �-àìèíîìåòèëåíôîñôî-
íîâûõ êèñëîò; îãíåçàùèòíàÿ ýôôåêòèâíîñòü; äåñòðóêöèÿ.

Íà îñíîâå ìíîãîâåêîâîãî îïûòà ó ÷åëîâå÷åñòâà ñëî-

æèëîñü äîñòàòî÷íî îáîñíîâàííîå ïðåäñòàâëåíèå î

âûñîêîé ïîæàðíîé îïàñíîñòè äðåâåñèíû, êîòîðîå

ëèøíèé ðàç ïîäòâåðæäàåòñÿ ñîâðåìåííîé ñòàòèñòè-

êîé ïîæàðîâ. Òåì íå ìåíåå äðåâåñèíà äî ñèõ ïîð ÿâ-

ëÿåòñÿ îäíèì èç ñàìûõ ïîïóëÿðíûõ ñòðîèòåëüíûõ

ìàòåðèàëîâ, è íåñëó÷àéíî ïðîáëåìå ñíèæåíèÿ åå

ïîæàðíîé îïàñíîñòè óäåëÿåòñÿ áîëüøîå âíèìàíèå

[1, 2].

Ðàíåå íà êàôåäðå òåõíîëîãèè ïåðåðàáîòêè ïëàñ-

òè÷åñêèõ ìàññ, à ñåé÷àñ íà êàôåäðå öåëëþëîçíî-áó-

ìàæíûõ ïðîèçâîäñòâ è ïåðåðàáîòêè ïîëèìåðîâ

Óðàëüñêîãî ãîñóäàðñòâåííîãî ëåñîòåõíè÷åñêîãî óíè-

âåðñèòåòà ïðîâîäèëèñü è ïðîâîäÿòñÿ ðàáîòû ïî óòè-

ëèçàöèè ãåòåðîöåïíûõ ïîëèìåðîâ ñ ïîëó÷åíèåì íà

îñíîâå ïðîäóêòîâ äåñòðóêöèè îãíåçàùèòíûõ ñîñòà-

âîâ äëÿ äðåâåñèíû [3–5].

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ïîëó÷åíèå àçîò-

ôîñôîðñîäåðæàùèõ îãíåçàùèòíûõ ñîñòàâîâ äëÿ äðå-

âåñèíû íà îñíîâå ïðîäóêòîâ äåñòðóêöèè ïîëèóðå-

òàíîâ (ÏÓ) è èçó÷åíèå èõ ñâîéñòâ.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëèñü îòõîäû ïîëèóðåòàíîâ

ïðîèçâîäñòâà ÍÏÎ “Óíèêîì-Ñåðâèñ” (ã. Ïåðâî-

óðàëüñê, Ñâåðäëîâñêàÿ îáë.) íà îñíîâå ñëîæíûõ ïî-

ëèýôèðîâ (I–III) (ðèñ. 1):

� ïîëèóðåòàí ìàðêè Vibrathane 8000 íà îñíîâå

4,4�-äèôåíèëìåòàíäèèçîöèàíàòà — ñëîæíîãî ïî-

ëèýôèðà íà îñíîâå àäèïèíîâîé êèñëîòû è ãëè-

êîëÿ, îòâåðäèòåëü — 1,4-áóòàíäèîë (I);

� ïîëèóðåòàí ìàðêè NDI 3937 íà îñíîâå 1,5-íàô-

òèëåíäèèçîöèàíàòà — ñëîæíîãî ïîëèýôèðà íà

îñíîâå àäèïèíîâîé êèñëîòû è ãëèêîëÿ, îòâåðäè-

òåëü — 1,4-áóòàíäèîë (II);

� ïîëèóðåòàí ìàðêè TDL 630 íà îñíîâå 2,4-òîëó-

èëåíäèèçîöèàíàòà — ñëîæíîãî ïîëèýôèðà íà

îñíîâå àäèïèíîâîé êèñëîòû è ãëèêîëÿ, îòâåðäè-

òåëü — äèàìåò Õ (III).

Äåñòðóêöèþ ïðîâîäèëè â òðåõãîðëîâîé êîëáå,

ñíàáæåííîé ïåðåìåøèâàþùèì óñòðîéñòâîì è îáðàò-

íûì õîëîäèëüíèêîì, ïðè òåìïåðàòóðå 140–180 °Ñ.

Ìàññîâîå ñîîòíîøåíèå ÏÓ è äèýòèëåíòðèàìèíà

(ÄÝÒÀ) èçìåíÿëîñü â ýêñïåðèìåíòàõ îò 1:1 äî 1:2.

Âðåìÿ ðåàêöèè ñîñòàâëÿëî 3–5 ÷. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ

ïðîäóêòû àìèíîëèçà ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé ïàñòîîá-

ðàçíûå âåùåñòâà òåìíî-êðàñíîãî öâåòà.

Ïðîäóêòû äåñòðóêöèè ÏÓ (I) äèýòèëåíòðèàìèíîì

áûëè ïðîàíàëèçèðîâàíû ìåòîäîì ãàçîæèäêîñòíîé

õðîìàòîãðàôèè íà ïðèáîðå “GC 2010” ôèðìû “Shi-

madzu” (ßïîíèÿ) ñ ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåê-

òîðîì (ÃÕ-ÏÈÄ), êâàðöåâîé êàïèëëÿðíîé êîëîíêîé

ZB-5 äëèíîé 30 ì, äèàìåòðîì 0,25 ìì, ñ òîëùèíîé

© Áàëàêèí Â. Ì., Ãàëëÿìîâ À. À., Ñìîëüíèêîâ Ì. È., Ïîñòíèêîâ Ñ. Â., 2015
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Ðèñ. 1. Ïîëèóðåòàíû ïðîèçâîäñòâà ÍÏÎ “Óíèêîì-Ñåðâèñ” íà îñíîâå ñëîæíûõ ïîëèýôèðîâ ìàðêè: (I) — Vibrathane 8000;

(II) — NDI 3937; (III) — TDL 630

Ðèñ. 2. Äàííûå ãàçîæèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè, ñîâìåùåííîé ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèåé, ïðîäóêòà äåñòðóêöèè ÏÓ (I) ÄÝÒÀ
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ïëåíêè 0,25 ìêì (ïîëèìåòèëñèëîêñàí ñ 5 % ôåíèëü-

íûõ ãðóïï). Íà÷àëüíàÿ òåìïåðàòóðà êîëîíêè ñîñòàâ-

ëÿëà 40 °Ñ (âûäåðæêà 3 ìèí), äàëåå åå íàãðåâàëè ñî

ñêîðîñòüþ 10 ñ�ìèí äî 280 °Ñ (âûäåðæêà 2 ìèí).

Òåìïåðàòóðà èñïàðèòåëÿ — 250 °Ñ, äåòåêòîðà —

300 °Ñ. Ãàç-íîñèòåëü — àçîò, êîýôôèöèåíò äåëåíèÿ

ïîòîêà 1:30, ðàñõîä ÷åðåç êîëîíêó àçîòà 1,0 ìë�ìèí,

îáúeì ïðîáû 0,001 ìë.

Àíàëèçû áûëè ïðîâåäåíû â Èíñòèòóòå îðãàíè-

÷åñêîãî ñèíòåçà èì. È. ß. Ïîñòîâñêîãî Óðàëüñêîãî

îòäåëåíèÿ Ðîññèéñêîé àêàäåìèè íàóê. Äëÿ àíàëèçà

ãîòîâèëè ðàñòâîðû îáðàçöîâ â ìåòàíîëå ñ êîíöåíò-

ðàöèåé 10–15 ìã�ìë. Èäåíòèôèêàöèþ ïðîâîäèëè ñ

èñïîëüçîâàíèåì áàçû ìàññ-ñïåêòðîâ NIST05, Wiley

(ðèñ. 2).

Èç äàííûõ ãàçîæèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè, ñî-

âìåùåííîé ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèåé (ÃÆÕ–ÌÑ),

ñëåäóåò, ÷òî ïðîèñõîäèò ïîëíàÿ äåñòðóêöèÿ ÏÓ (I).

Â ðåàêöèîííîé ìàññå ïîñëå äåñòðóêöèè ÏÓ (I) îáíà-

ðóæåíû: ýòèëåíãëèêîëü, 1,4-áóòàíäèîë, 4,4�-ìåòèëåí-

äèàíèëèí è äèýòèëåíòðèàìèí.

Îñàæäåíèåì âîäîé èç ðåàêöèîííîé ìàññû ÏÓ (I)

áûë âûäåëåí õëîïüåâèäíûé îñàäîê. Ïîñëå ïðîìûâ-

êè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé îñàäîê áûë ïðîàíàëè-

çèðîâàí ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè (ðèñ. 3).

Êàê âèäíî èç ðèñ. 3, â ÈÊ-ñïåêòðàõ ïðèñóòñò-

âóþò ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 3440–3300 è

3300–3250 ñì–1, êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò âàëåíòíûì

êîëåáàíèÿì –NH-ãðóïïû â ïåðâè÷íûõ àìèíàõ. Êðî-

ìå òîãî, â ñïåêòðàõ âåùåñòâà ïðèñóòñòâóþò ïîëîñû

ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 2950–2850 ñì–1, êîòîðûå ñî-

îòâåòñòâóþò âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì C–H-ñâÿçè àðî-

ìàòè÷åñêîãî êîëüöà. Â ñïåêòðàõ íàáëþäàþòñÿ ïîëî-

ñû ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 1650–1580 è 1430 ñì–1, êî-

òîðûå õàðàêòåðíû ñîîòâåòñòâåííî äëÿ äåôîðìàöè-

îííûõ êîëåáàíèé N–H-ñâÿçè â ïåðâè÷íûõ àìèíàõ è

Ðèñ. 3. ÈÊ-ñïåêòðû 4,4�-ìåòèëåíäèàíèëèíà (1) è îñàäêà, âûäåëåííîãî èç ïðîäóêòà äåñòðóêöèè (2)

Ðèñ. 4. Äàííûå ÃÆÕ–ÌÑ êðèñòàëëè÷åñêîãî îñàäêà
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âàëåíòíûõ êîëåáàíèé Ñ–N-ñâÿçè â àðîìàòè÷åñêîì

àìèíå [6–9]. ÈÊ-ñïåêòð îñàäêà, âûäåëåííîãî èç ïðî-

äóêòà äåñòðóêöèè ÏÓ (I), èäåíòè÷åí ÈÊ-ñïåêòðó

4,4�-ìåòèëåíäèàíèëèíà. Òàêèì îáðàçîì, âûäåëåííûì

îñàäêîì èç ïðîäóêòà äåñòðóêöèè ÏÓ (I) ÿâëÿåòñÿ

4,4�-ìåòèëåíäèàíèëèí (IV).

Ïðè íåéòðàëèçàöèè ñîëÿíîé êèñëîòîé ïðîäóêòà

äåñòðóêöèè ÏÓ (I) â îñàäîê âûïàëî áåëîå êðèñòàë-

ëè÷åñêîå âåùåñòâî. Ïîñëå ïðîìûâêè äèñòèëëèðî-

âàííîé âîäîé îñàäîê áûë ïðîàíàëèçèðîâàí ìåòî-

äîì ãàçîæèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè, ñîâìåùåííîé

ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèåé (ÃÆÕ–ÌÑ) (ðèñ. 4). Ïî äàí-

íûì ÃÆÕ–ÌÑ, âûäåëåííûì âåùåñòâîì ÿâëÿåòñÿ

àäèïèíîâàÿ êèñëîòà.

Íà îñíîâàíèè ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ è ðåçóëüòà-

òîâ ÃÆÕ–ÌÑ è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ìîæíî ïðåäïî-

ëîæèòü, ÷òî äåñòðóêöèÿ ÏÓ (I) ÄÝÒÀ ïðîòåêàåò ïî

ìåõàíèçìó àìèíîëèçà ñ îáðàçîâàíèåì ãëèêîëüñîñòàâ-

ëÿþùèõ (V), àìèäà àäèïèíîâîé êèñëîòû è ìî÷åâèí-

íûõ ïðîèçâîäíûõ íà îñíîâå 4,4�-äèôåíèëìåòàíäè-

èçîöèàíàòà è ÄÝÒÀ(VI)[10–13]. Äàëåå ðåàêöèÿ ïðîòå-

êàåò ïî ìåõàíèçìó ãèäðîëèçà. Ïîñêîëüêó ïîëíîñòüþ

íåëüçÿ èñêëþ÷èòü ñîäåðæàíèå âëàãè êàê â âîçäóõå,

òàê è â èñõîäíûõ ñîåäèíåíèÿõ, â ðåçóëüòàòå äåéñòâèÿ

âîäû ïðè òåìïåðàòóðå 170 °Ñ ïðîèñõîäèò äåñòðóêöèÿ

ìî÷åâèííûõ ïðîèçâîäíûõ ñ îáðàçîâàíèåì 4,4�-ìåòè-

ëåíäèàíèëèíà (IV), óãëåêèñëîãî ãàçà è ÄÝÒÀ [14–16].

Õèìèçì ïðîöåññà äåñòðóêöèè ÏÓ (I) ÄÝÒÀ ïðåäñòàâ-

ëåí íà ðèñ. 5.

Àíàëîãè÷íî áûëè èññëåäîâàíû ÏÓ (II) è ÏÓ (III).

Â ðåçóëüòàòå èññëåäîâàíèÿ ïðîäóêòîâ äåñòðóêöèè ÏÓ

(II) è (III) áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî îíè ñîäåðæàò àðî-

ìàòè÷åñêèå äèàìèíû: 1,5-íàôòèëåíäèàìèí, 2,4-òîëó-

èëåíäèàìèí, à òàêæå äèàìèä àäèïèíîâîé êèñëîòû,

ãëèêîëè è èçáûòîê äèýòèëåíòðèàìèíà. Ïðîäóêòû

äåñòðóêöèè èñïîëüçîâàëèñü â ðåàêöèè Êàáà÷íèêà –

Ôèëäñà â êà÷åñòâå àìèíîñîñòàâëÿþùåãî êîìïîíåí-

òà äëÿ ñèíòåçà�-àìèíîìåòèëåíôîñôîíîâûõ êèñëîò

àðîìàòè÷åñêîãî è àëèôàòè÷åñêîãî ðÿäà [17]. Ðåàêöè-

îííóþ ìàññó ïîñëå ôîñôîðèëèðîâàíèÿ, ñîäåðæàùóþ

ñìåñü �-àìèíîìåòèëåíôîñôîíîâûõ êèñëîò, íåéòðà-

ëèçîâàëè âîäíûì ðàñòâîðîì àììèàêà äî ðÍ = 7 ñ ïîëó-

÷åíèåì ñìåñè àììîíèéíûõ ñîëåé �-àìèíîìåòèëåí-

ôîñôîíîâûõ êèñëîò. Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð àììîíèé-

íûõ ñîëåé áûë èñïûòàí â êà÷åñòâå îãíåçàùèòíîãî

ñîñòàâà (ÎÇÑ) äëÿ äðåâåñèíû, ñõåìà ïîëó÷åíèÿ êî-

òîðîãî ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 6.

Ðèñ. 5. Õèìèçì ïðîöåññà äåñòðóêöèè ÏÓ (I) ÄÝÒÀ

Ðèñ. 6. Ñõåìà ïîëó÷åíèÿ îãíåçàùèòíîãî ñîñòàâà
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Êðàòêèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëó÷åí-

íûõ îãíåçàùèòíûõ ñîñòàâîâ íà îñíîâå ïðîäóêòîâ äå-

ñòðóêöèè ÏÓ (I–III) ïðèâåäåíû â òàáëèöå.

Ïåðâè÷íàÿ îöåíêà îãíåçàùèòíûõ ñâîéñòâ ñîñòà-

âîâ áûëà îïðåäåëåíà íà îáðàçöàõ ñîñíû ðàçìåðîì

150�60�30 ìì. Ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ îãíåâûõ èñïû-

òàíèé òèïà ÎÒÌ ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 7.

Íà îñíîâå äàííûõ áûëè ïîëó÷åíû çàâèñèìîñòè

ïîòåðè ìàññû îáðàçöîâ äðåâåñèíû îò ðàñõîäà ÎÇÑ

(ðèñ. 8).

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâå ïðîäóêòîâ äåñòðóêöèè

ÏÓ (I–III) ÄÝÒÀ ïîëó÷åíû âûñîêîýôôåêòèâíûå

àçîòôîñôîðñîäåðæàùèå îãíåçàùèòíûå ñîñòàâû äëÿ

äðåâåñèíû. Ïðè ðàñõîäå îò 140 ã�ì2 ïîòåðÿ ìàññû

äðåâåñèíû ñîñòàâëÿëà ìåíåå 9 %. Â äàëüíåéøåì ïëà-

íèðóåòñÿ ïðîâåäåíèå èñïûòàíèé ïîëó÷åííûõ îãíå-

çàùèòíûõ ñîñòàâîâ ñîãëàñíî ÑÏ 2.13130.2012 [18].

Ðèñ. 7. Ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ îãíåâûõ èñïûòàíèé òèïà ÎÒÌ:

1 — çîíò; 2 — ìåòàëëè÷åñêèé êðþ÷îê äëÿ êðåïëåíèÿ îáðàçöà;

3 — îáðàçåö; 4 — êåðàìè÷åñêèé êîðîá; 5 — ãàçîâàÿ ãîðåëêà;

6 — øòàòèâ; 7 — çåðêàëî

Ðèñ. 8. Çàâèñèìîñòü ïîòåðè ìàññû äðåâåñèíû îò ðàñõîäà ÎÇÑ

ÏÓ (I–III) ÄÝÒÀ

Èñõîäíûé
ïîëèóðåòàí

Ïëîòíîñòü,

ã�ñì3

Ìàññîâàÿ
äîëÿ ñóõîãî
îñòàòêà, %

Óñëîâíàÿ
âÿçêîñòü, ñ

pH

ÏÓ (I) 1,14 54,4 11,4 7

ÏÓ (II) 1,16 57,3 11,0 7

ÏÓ (III) 1,21 59,6 13,2 7

Êðàòêàÿ õàðàêòåðèñòèêà ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ îãíåçà-
ùèòíûõ ñîñòàâîâ íà îñíîâå ïðîäóêòîâ äåñòðóêöèè ÏÓ (I–III)
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ABSTRACT

The purpose of this paper is to obtain nitrogen phosphorus flame retardants for wood-based products

of destruction of polyurethanes by diethylenetriamine and study their properties. Destruction pro-

ducts are a mixture consisting of diamines, glycols, and also, the diamide of adipic acid and an excess

of diethylenetriamine. Destruction products used in the reaction Kabachnik – Fields as amine compo-

nent to synthesize �-aminomethylenephosphonic acids, and aliphatic aromatic. The reaction mass

after phosphorylation containing mixture �-aminomethylenephosphonic acids neutralized with aqueous

ammonia solution to pH = 7 to give a mixture of ammonium salts of �-aminomethylenephosphonic

acids. The resulting solution of ammonium salts of �-aminomethylenephosphonic acid was tested as

a flame retardant for wood.

Initial evaluation of the efficiency of nitrogen phosphorus flame retardants based on destruction

products of polyurethanes by diethylenetriamine showed that at a rate of more than 140 g�m2 all flame

retardants provide weight loss samples revesiny less than 9 %.

Keywords: polyurethane; diethylenetriamine; ammonium salts of �-aminomethylenephosphonic

acids; fire-retardant efficiency; destruction.
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