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Разработаны новые фосфорборазотсодержащие продукты, способствующие вспучиванию и кок-
сообразованию полимерных композиций при воздействии пламени, а также повышению их огне-
теплозащитных и адгезионных характеристик. Изучена структура данных продуктов, определены 
условия их получения и основные свойства. Обобщены результаты исследований и разработок 
ряда огнетеплозащитных материалов, в частности защитных покрытий для резин на основе по-
лихлоропрена и хлорсульфированного полиэтилена, защитных покрытий на основе перхлорви-
ниловой смолы для стеклопластиков и эластомерных материалов. Описана возможность при-
менения фосфорборазотсодержащих продуктов в качестве аппретирующих компонентов для 
наполнителей – микроволокон и микросфер.
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ВВЕДЕНИЕ

Композиционные полимерные материалы 
широко применяют в производстве ракетной, 
авиационной и морской техники, в том числе 
при создании конструкций специального назна-
чения, работающих в экстремальных условиях. 
Актуальным для многих полимерных материа-
лов является повышение их огнезащищенности, 
теплозащитных свойств и стойкости к высоким 
значениям температуры.

Эффективность огнезащитного покрытия 
определяется комплексом эндотермических фи-
зико-химических превращений: плавлением, 
кипением и сублимацией компонентов, тер-
модеструкцией [1], пиролизом, нагреванием 
газов пиролиза и их вдувом в коксовый слой и 
поверхностную зону, а также процессами изме-
нения химической структуры материала – вспу-
чиванием, порообразованием, коксованием [2]. 
Большая доля поступающего тепла расходуется 
на распад химических связей в полимере при 
термодеструкции с выделением низкомолеку-
лярных продуктов и нагревание этих продуктов 
до высокой температуры. Совокупность фи-
зико-химических и структурных превращений 
в материале, а также низкая тепло- и темпе-
ратуропроводность огнезащитного материала 

обеспечивают эффективное выполнение функ-
ции теплозащиты. 

Реализация указанных физико-химических 
превращений по всему объему огнетеплозащит-
ного материала представляет собой сложную за-
дачу. 

Эффективными способами, позволяющими 
регулировать свойства огнезащитного материа-
ла, можно назвать использование функциональ-
но-активных компонентов и модифицирующих 
добавок, интенсивно влияющих на процессы 
коксования, вспучивания, деструкции, структу-
рирования и другие физико-химические превра-
щения. Так, в работах И.А. Новакова с сотруд-
никами [3‒5] исследованы фосфорсодержащие 
соединения, применяемые в качестве огнеза-
щитных добавок.

Одним из способов снижения горючести ма-
териалов и повышения теплозащитных свойств, 
призванных существенно повысить эффектив-
ность огнезащиты материалов, является приме-
нение интумесцентных (вспучивающихся) по-
крытий, имеющих в своей структуре соединения 
с атомами фосфора, азота и бора. Их комбина-
ция может усиливать огнетеплозащиту за счет 
синергического эффекта. Механизм действия 
покрытия, содержащего указанные соединения, 
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заключается в том, что при воздействии пламе-
ни на полимерный материал, а также во время 
его деструкции и окисления фосфорборсодер-
жащие соединения образуют полифосфорные и 
борсодержащие кислоты, которые в виде плен-
ки распределяются по поверхности материала и 
препятствуют поступлению кислорода, необхо-
димого для поддержания процесса горения. На 
поверхности полимера образуется также вспе-
ненный стеклообразный слой полифосфорной 
кислоты с низкой теплопроводностью, кото-
рый уменьшает количество тепла, проходящего 
внутрь полимера. Фосфорборсодержащие соеди-
нения в процессе горения способствуют проте-
канию реакций циклизации, конденсации и кар-
бонизации продуктов деструкции, приводящих к 
образованию “коксовой шапки”. При пиролизе 
полимеров, содержащих соединения фосфора, 
формируются фосфорная кислота и ее анги-
дриды, которые катализируют дегидратацию и 
дегидрирование и способствуют карбонизации. 

Фосфорорганические соединения действуют 
преимущественно в конденсированной фазе, из-
меняя направление процессов деструкции, уве-
личивая тем самым коксовый остаток и понижая 
количество газообразных горючих продуктов [6]. 
Некоторые виды фосфорсодержащих антипире-
нов разлагаются с образованием газообразных 
соединений; в этом случае фосфор обеспечивает 
образование сажевых конгломератов, что снижа-
ет полноту сгорания. Введение фосфорсодержа-
щих фрагментов в полимерные композиции не 
только понижает их горючесть, но и часто повы-
шает адгезию, противокоррозионную стойкость 
и другие полезные свойства. 

Однако ассортимент высокоэффектив-
ных фосфоразотборсодержащих антипиренов, 
выпускаемых мировой промышленностью, 

недостаточен и может быть расширен за счет 
синтеза новых синергетических фосфор-, азот-, 
бор-, галогенсодержащих соединений.

Не в полной мере изучены и вопросы при-
менения огнетеплозащитных покрытий, на-
носимых на композиционные и эластомерные 
материалы, в том числе с учетом адгезии, терми-
ческой стойкости и воздействия статических и 
динамических механических нагрузок. 

Таким образом, в настоящее время разработ-
ка огнетеплозащитных полимерных материалов 
и покрытий, подбор основных компонентов (по-
лимерного связующего, антипирена, наполни-
теля), получение и применение новых фосфо-
разотборсодержащих антипиренов и добавок, 
оценка эффективности их огнезащитного дей-
ствия является актуальной задачей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В ходе исследований разработали новые фос-
форборазотсодержащие продукты, способству-
ющие вспучиванию и коксообразованию поли-
мерных композиций при воздействии пламени, 
а также повышению их огнетеплозащитных и 
адгезионных свойств. 

Установили, что при взаимодействии бора-
та метилфосфита, полученного в соответствии 
с работой [7], с эпоксидно-диановой смолой 
марки “ЭД-20” (CAS № 25068-38-6) и анилином 
(99.5%, №242284; “Sigma-Aldrich”) при массовом 
соотношении 2.5 : 1.0 : 2.5 образуется фосфорбо-
разотсодержащий олигомер (ФЭДА). 

Реакция протекает в две стадии. 
На первой стадии происходит взаимодействие 

анилина с эпоксидной смолой ЭД-20 (1 : 1) с об-
разованием связи С–ОН:
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Во время второй стадии возникает реакция 
продукта первой стадии с рассчитанным ко-
личеством бората метилфосфита. Взаимодей-
ствие протекает по связи В–ОН и эпоксигруппе 

смолы ЭД-20 с разрывом эпоксидного кольца 
и образованием гидроксильной группы и связи 
–В–О–С–:
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Разработанный продукт имеет следующие фи-
зические свойства: плотность 1.491–1.517 г/см3,  
температура плавления 88.0 °С, содержание ле-
тучих веществ 0.75%, показатель преломления 
1.510–1.522.

В результате исследований подобрали условия 
реакций, исключающие гелеобразование в про-
цессе синтеза и обеспечивающие длительную 
стабильность продукта.

Продукт содержит в своем составе группы –
Р=О (1100‒1290 см‒1), –Р–О–В– (900‒1050 см‒1),  
–В–ОН (3240‒3250 см‒1), –C–NH– 
(1645‒1660 см‒1) и С–ОН (1250‒1260 см‒1), нали-
чие которых подтверждено данными ИК-спек-
троскопии [8]. Структура, состав, наличие 
гидроксильных групп, высокое содержание 
групп –Р=О и –B–OH усиливает огнетеплоза-
щитную эффективность продукта и обусловли-
вает возможность его использования в качестве 
антипирена для полимерных материалов.

Кроме того, наличие групп первичных и вто-
ричных аминов, являющихся адгезионно-актив-
ными, свидетельствует о возможности усиления 
адгезионного взаимодействия полимерного ма-
териала, содержащего разработанный продукт, 
с различными полимерными подложками.

Также в качестве фосфоразотсодержаще-
го модификатора получили диметилкарбамил 

(диаминометил)фосфорамид (ДДФ). Синтез и 
выделение ДДФ проводили по методике, опи-
санной в работе [9]. На первой стадии дицианди-
амид (99%, № D76609; “Sigma-Aldrich”) взаимо-
действует с 50% фосфорной кислотой (99.99%, 
№ 345245; “Sigma-Aldrich”) при мольном со-
отношении 1 : 1 и температуре 75 °С в течение 
35 мин с образованием гуанилмочевинфосфата 
с концентрацией твердого вещества 50‒70%. На 
второй стадии к реакционной системе добавля-
ли по каплям диметилфосфит (98%, № D178454; 
“Sigma-Aldrich”), поднимали температуру до 
120°С и выдерживали систему в течение 3.5 ч; 
мольное соотношение реагентов 1.0 : 1.5.

ДДФ образуется при взаимодействии дици-
андиамида с диметилфосфитом в растворе фос-
форной кислоты:
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Состав и строение полученных соединений 
подтверждали ИК-спектроскопией (идентифи-
цированы группы NH2‒ (3465‒3490 см‒1), –N–P=O  
(1410‒1490 см‒1), –N–C(O)– (3440‒3450 см‒1) и 
–C–N– (1645‒1660 см‒1)) с помощью ИК-фу-
рье-спектрометра “Nicolet-6700” [10] и анализа 
спектроскопии ЯМР 1Н и ЯМР 31Р.

Наличие в составе продукта аминогрупп по-
зволяет ожидать адгезионной активности дан-
ного соединения, а близкое к оптимальному 
соотношение атомов азота и фосфора [11‒13] 
определяет высокие огнезащитные характери-
стики.

Модифицирующая добавка ДДФ раствори-
ма в воде и нерастворима в ацетоне, содержит 
16.6% P и 29.9% N, имеет температуру плавления 
132‒135 °С.

Исследование влияния ФЭДА и ДДФ на тер-
мостабильность проводили на резинах на ос-
нове каучука СКЭПТ-40, содержащих 30 мас. ч. 
наполнителя (высокодисперсный оксид крем-
ния БС-120) и серную вулканизующую груп-
пу. В качестве образцов сравнения изготовили 

эластомерную композицию, не содержащую мо-
дификатора (К).

Изготовление и вулканизацию резиновых сме-
сей осуществляли в соответствии с ISO 2393:2014 
“Rubber Test Mixes — Preparation, Mixing and 
Vulcanization — Equipment and Procedures”). Вул-
канизацию резиновой смеси проводили в прес-
се “Carver” при температуре 165 °С в течение 
40 мин.

Вулканизационные характеристики резино-
вых смесей измеряли на реометре “MDR 3000 
Professional” по ASTM D 2084-79 [14]. Когези-
онную прочность композиций устанавливали в 
соответствии с ISO 9026:2007 [15], упруго-проч-
ностные свойства резин – по ISO 37-2020 [16]. 
Испытания на стойкость к термическому ста-
рению резин выполняли согласно ISO 188-2013 
[17]. Для оценки огне- и теплозащитных свойств 
образцов использовали следующие параметры: 
зависимость температуры на необогреваемой 
поверхности образца от времени воздействия 
открытого пламени плазмотрона, потерю массы 
образца и скорость линейного горения (мето-
дика МТИ-12, ISO 4589-84) [18]). При высоко-
температурном воздействии пламени горелки 
на поверхности образца температура составляла 
2000 °С.

Исследование влияния содержания ДДФ на 
адгезионные свойства композиции выполняли 
по ASTM D3163-01 [19], при склеивании образ-
цов клеевым составом на основе полихлоропре-
на марки “88СА” (CAS № 9010-98-4).

Влияние введения исследуемых добавок на 
величину коксового остатка и тепловыделения 
характеризовали методами ДТА и ТГА с помо-
щью дериватографа “Q-1500D”.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Влияние фосфорборазотсодержащего олигомера 
на огнетеплозащитные и адгезионные свойства 

защитных покрытий на основе перхлорвиниловой 
смолы для стеклопластика

В качестве функционально-активного фос-
форборсодержащего компонента был исполь-
зован фосфорборазотсодержащий олигомер 
ФЭДА, способствующий вспучиванию и коксо-
образованию полимерных композиций при воз-
действии пламени, а также улучшению их огне-
теплозащитных и адгезионных свойств [8, 20].

Для того чтобы иметь возможность приме-
нять огнезащитное покрытие, необходимо так-
же решить задачи обеспечения адгезии между 
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покрытием и полимерным материалом и долго-
вечности при эксплуатации. 

Исследования огнетеплозащитных свойств 
покрытий были проведены воздействием на по-
крытый образец стеклопластика пламени плаз-
мотрона. Из табл. 1 видно, что увеличение со-
держания ФЭДА в составе покрытия повышает 
огнетеплозащитные характеристики покрытия – 
растет коэффициент вспучивания, увеличивает-
ся время прогревания защищаемого материала. 
Это обусловлено высокой вспучивающей спо-
собностью добавок, выделением при их разло-
жении газообразных веществ, способствующих 
более интенсивному образованию кокса на по-
верхности защищаемого материала [21, 22]. 

Необходимо отметить, что преимуществом 
разработанных добавок может быть проявление 
огнезащитного эффекта по двум механизмам. 
Первый из них заключается в том, что при воз-
действии пламени на покрытие, а также во время 
деструкции и окисления покрытия, входящие в 
состав модификатора фосфорборсодержащие 
соединения образуют полифосфорные и борсо-
держащие кислоты, которые в виде тонкой плен-
ки распределяются по поверхности материала 
и, препятствуя поступлению кислорода, оста-
навливают процесс горения. В соответствии со 
вторым механизмом, фосфорборсодержащие со-
единения в процессе горения способствуют про-
теканию реакций циклизации, конденсации и 
карбонизации продуктов деструкции, приводя-
щих к формированию слоя кокса, имеющего по-
ристую структуру и низкую теплопроводность, 
что препятствует проникновению теплового по-
тока к внутренним слоям и тем самым замедляет 
выделение в зону горения продуктов деструкции 
с одновременным резким снижением их концен-
трации в газовой фазе [23, 24]. 

Для сравнения огнезащитной эффективности 
ФЭДА были испытаны образцы стеклопластика 
с нанесенным покрытием толщиной 0.7 мм (со-
держание добавки 7.5%). Выявлено, что время 
достижения предельного состояния – потери це-
лостности и начала деструкции стеклопластика 
при прогревании образца до 280‒300 °С в 2 раза 
больше, чем у покрытия, не содержащего моди-
фикатор.

Необходимым условием высокой огнете-
плозащитной эффективности является начало 
вспучивания покрытия при более низкой тем-
пературе, так как термостойкость защищаемых 
полимерных композиционных материалов со-
ставляет 110°С. Разработанное покрытие, содер-
жащее ФЭДА, начинает вспучиваться при 100 °С, 
что обеспечивает эффективную теплозащиту са-
мого композиционного материала.

Следует отметить, что повышение содержа-
ния ФЭДА выше 7.5% снижает огнестойкость 
покрытия вследствие образования крупнопори-
стой пены, характеризующейся худшими тепло-
изолирующими свойствами. Кроме того, про-
слеживается тенденция нарушения целостности 
вспученного теплоизолирующего слоя за счет 
интенсивного газовыделения.

Процесс вспучивания покрытия можно раз-
делить на несколько последовательных стадий. 
На рис. 1 представлено изменение температуры 
изученных образцов во времени. 

Процесс достижения образцом критической 
температуры начала деструкции стеклопласти-
ка можно разделить на три периода. На началь-
ном периоде (до 12 с) происходит интенсивное 
прогревание образца защищаемого материала 
с покрытием до 30‒60 °С. Состояние покры-
тия при этом не изменяется. На втором этапе 

Таблица 1. Влияние содержания ФЭДА на огнетеплозащитные свойства покрытия на основе ПХВС

Содержание ФЭДА, 
%

Толщина 
покрытия, мм

Коэффициент 
вспучивания

Температура 
необогреваемой 

стороны подложки 
через 25 с, °С

Время достижения 
предельного 
состояния, с

– 0  – – 18
0  0.7 1.55 247 29
0  1.0 2.7 223 32
2.5 0.7 4.89 131 44
2.5 1.0 5.55 115 52
5.0 0.7 5.12 116 48
5.0 1.0 6.00 108 57
7.5 0.7 5.64 109 55
7.5 1.0 6.47 102 63
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в результате дальнейшего повышения температу-
ры покрытия до 100‒110 °С начинается вспучива-
ние покрытия, что способствует формированию 
вспученного теплоизоляционного слоя на по-
верхности покрытия. Образовавшаяся вспучен-
ная масса характеризуется низким коэффициен-
том теплопроводности и высоким термическим 
сопротивлением, что определяет огнезащитную 
эффективность покрытия. На этом этапе на-
гревания образца продолжающиеся процессы 
вспучивания менее прогретых слоев покрытия 
сопровождаются начавшимся процессом разру-
шения поверхностных слоев защитного покры-
тия. Вплоть до 48‒53 с наблюдается стабильное 
существование вспученного слоя защитного 
покрытия на поверхности конструкции. Таким 
образом, температура прогревания (стенки) по-
крытия в течение продолжительного времени 
удерживается в пределах 100‒160 °С, что позво-
ляет увеличить время достижения материалом 
предельного состояния.

В заключительный период эволюции вспу-
чивающегося покрытия пористая структу-
ра разрушается (на 55‒65 с) и отмечается бы-
стрый рост температуры прогревания образцов 

стеклопластика до 260‒280 °С. При этом достига-
ется предельное состояние образца (термическое 
разрушение), и испытание прекращается. В ре-
зультате толщина вспученного слоя составляет 
6.5‒7.5 мм (рис. 2).

Важным показателем для огнетеплозащитных 
покрытий служит их способность образовывать 
кокс, на что существенное влияние оказыва-
ет количество фосфора в составе покрытия как 
наиболее эффективного катализатора коксо-
образования. При сочетании в модификаторе 
атомов фосфора, бора и азота можно судить об 
усилении коксообразующей способности по-
крытия за счет эффекта синергизма [25, 26]. 

Выявлено, что покрытие, содержащее ФЭДА, 
обладает стойкостью к горению и может быть от-
несено к группе огнестойкости 1 (трудносгораю-
щие), а увеличение содержания ФЭДА приводит 
к росту коксового остатка (табл. 2). 

Исследование огнестойкости покрытия пока-
зывает, что введение в композицию ФЭДА спо-
собствует образованию значительного слоя кок-
са, покрытие не горит, наличие в модификаторе 
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Рис. 1. Временная зависимость прогревания образца стеклопластика без покрытия (1) и с покрытием, модифици-
рованным ФЭДА 2.5 (2), 5.0 (3) и 7.5% (4).

12

Рис. 2. Образцы стеклопластика с разработанным покрытием перед испытанием (1) и после (2).
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синергического сочетания атомов фосфора, бора 
и азота усиливает огнетеплозащитный эффект.

Увеличение коксообразующей способности 
покрытия можно объяснить тем, что под дей-
ствием высокой температуры модифицирован-
ные участки покрытия, подвергаясь частичной 
деструкции, образуют закоксованную массу.

Полученный кокс морфологически не одно-
роден по толщине. На поперечном срезе кок-
са визуально можно выделить несколько слоев, 
отличающихся структурой: тонкий слой исход-
ного покрытия, зона физико-химических пре-
вращений (вспененный слой) и слой пенококса 
(рис. 3). Пенококс представляет собой пену се-
рого цвета с большим количеством мелких пор, 
равномерно распределенных по объему вспучен-
ной массы. Зона термического разрушения кокса 
выглядит, как вспененная масса черного цвета с 
крупными порами (до 3 мм), образующимися в 
процессе интенсивного газообразования. На ос-
новании литературных данных и проведенных 
экспериментальных исследований [27, 28] было 
установлено, что такой пенококс обладает высо-
кими огнетеплозащитными свойствами.

Таким образом, наличие в составе ФЭДА 
атомов фосфора, бора и азота, выступающих 
ингибиторами процессов горения и окисления, 
придает огнестойкость композиции на основе 
перхлорвиниловой смолы (ПХВС). Кроме того, 
значительное содержание фосфора и бора в мо-
дифицирующей добавке способствует достиже-
нию максимального огнезащитного эффекта без 
использования большой концентрации [29, 30].

Покрытия, применяемые для огнезащиты, 
должны иметь высокую прочность связи с защи-
щаемым материалом. Были проведены исследо-
вания влияния типа и содержания модифициру-
ющей добавки на адгезионную прочность связи 
покрытия на основе ПХВС со стеклопластиком. 

Так, при введении ФЭДА в количестве 0.5–
7.5% адгезионная прочность связи покрытия с 
подложкой увеличивается в 2–4 раза. Наилуч-
шие показатели достигаются при содержании 
модифицирующей добавки 5.0% (прочность при 
сдвиге повышается с 0.72 до 2.94 МПа).

Эффективность покрытий в значительной 
мере зависит также от способности покрытия 
сохранять целостность при эксплуатации. Влия-
ние содержания ФЭДА на физико-механические 
свойства покрытия представлено в табл. 3. 

Испытания покрытия на водопоглощение по-
казали, что происходит незначительное вымы-
вание ФЭДА из образцов вследствие диффузии 
избытка модифицирующей добавки на поверх-
ность пленки, но это не влияет на стойкость по-
крытия к горению. При изучении коррозионной 
стойкости покрытия под воздействием агрессив-
ных сред (25% раствора серной кислоты и 3% 
раствора хлорида натрия) уже через трое суток 
прослеживается отслаивание немодифициро-
ванного покрытия от стеклопластика. На покры-
тиях, содержащих ФЭДА, изменений через трое 

Таблица 2. Влияние содержания ФЭДА на горючесть 
пленок покрытия на основе ПХВС

Содержание 
ФЭДА, %

Стойкость 
к горению

Коксовый остаток 
при 600 °С через 

30 мин, %
0  горит  7.1

2.5 самозатухает 
через 2 с 15.0

5.0 самозатухает 
через 1 с 16.9

7.5 не горит 20.4

Пенококс

Область физико-
химических

превращений

Слой исходного
покрытия

Рис. 3. Морфология кокса (поперечное сечение) 
покрытия на основе ПХВС, модифицированного 
ФЭДА.

Таблица 3. Физико-механические свойства покрытия на основе ПХВС

Содержание 
ФЭДА, % 

Поверхностное 
натяжение, кгс/см2

Когезионная 
прочность, МПа Условная вязкость, с Относительная 

плотность, кг/м3

0  22.93 23.1  51.6 0.898
2.5 25.95 25.5  68.7 0.900
5.0 28.59 22.4  93.3 0.904
7.5 24.96 11.4 112.0 0.910
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суток не замечено, отслаивание зафиксировано 
только через 20 суток.

В ходе работы также была изучена прочность 
покрытий при ударе и стойкость покрытия к воз-
действию переменных значений температуры.

Установлено, что модифицированное покры-
тие обладает повышенной ударной прочностью, 
многократное изменение температуры образцов 
стеклопластика не приводит к нарушению це-
лостности покрытия. Прочность покрытия при 
ударе после такого воздействия ухудшается на 
7‒10% по количеству механических повреждений.

Таким образом, разработанное огнетеплоза-
щитное покрытие на основе перхлорвиниловой 
смолы модифицированной фосфорборазот-
содержащим олигомером позволяет повысить 
стойкость конструкций из стеклопластика. По-
крытие обладает повышенной огнетеплостой-
костью, высокой адгезионной прочностью, 
стойкостью к термоокислительной деструкции, 
водостойкостью, коррозионной стойкостью и 
эластичностью.

Влияние фосфорборазотсодержащего олигомера 
на огнетеплозащитные и адгезионные свойства 

защитных покрытий на основе хлорсульфированного 
полиэтилена для резин

В качестве защитных эластичных покрытий 
большее распространение получили составы на 
основе хлорсульфированного полиэтилена.

Исследуемые композиции представляли со-
бой 15%-е растворы хлорсульфированного ПЭ 
в толуоле, содержащие в качестве модификатора 
ФЭДА.

Важным фактором эффективной работы за-
щитных покрытий для резиновых изделий яв-
ляется использование адгезионных составов 
с адгезионно-активными функциональными 
группами, что позволяет повысить прочность 

сцепления покрытий с резинами из неполярных 
и полярных каучуков.

Наибольший вклад в повышение прочности 
крепления композиций к вулканизатам на ос-
нове различных каучуков вносит модификатор 
ФЭДА с содержанием 0.5‒2.0%, приводящий к 
повышению адгезионной прочности на 10‒25%. 

Исследования огнезащитных свойств покры-
тий, содержащих добавки ФЭДА, проводили по 
разработанной методике путем воздействия на 
покрытый образец вулканизата источника огня. 
В ходе испытаний фиксировали изменение тем-
пературы на обогреваемой поверхности образ-
ца с течением времени с помощью пирометра 
С-300.3. Результаты испытаний представлены на 
рис. 4.

Установлено, что разработанные модифи-
цированные покрытия на основе хлорсульфи-
рованного ПЭ позволяют образцу достичь тем-
пературы 110 °С за 79 с (при толщине защитной 
пленки 1 мм); образец без покрытия за это время 
полностью выгорает.

Оценка огнезащитных свойств покрытий на 
основе хлорсульфированного ПЭ, содержащих 
ФЭДА, показала, что при вынесении защитной 
пленки из открытого огня она мгновенно зату-
хает.

Проведение пиролиза модифицированных 
пленок на основе хлорсульфированного ПЭ 
также демонстрирует, что модификатор ФЭДА 
вносит существенный вклад в повышение тер-
мостойкости (табл. 4). 

Исследование динамической выносливости 
эластомерных образцов с нанесенным защит-
ным покрытием свидетельствует о том, что мо-
дифицированные покрытия сохраняют свою 
целостность на образце резины и не отслаи-
ваются от подложки до полного разрушения 
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Рис. 4. Влияние содержания модификатора ФЭДА 0 (2), 1 (3) и 5% (4) на огне- и теплостойкость покрытий на основе 
хлорсульфированного ПЭ на вулканизате СКИ-3 при толщине защитной пленки 1 мм; 1 – вулканизат без покры-
тия. 



57ОГНЕТЕПЛОЗАЩИТНЫЕ ПОЛИМЕРНЫЕ МАТЕРИАЛЫ

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия C № 1 2024том 66

самого эластомерного образца при многократ-
ном растяжении. 

Таким образом, фосфорборазотсодержащие 
добавки ФЭДА способствуют повышению огне-,  
тепло- и термостойкости покрытий на основе 
хлорсульфированного полиэтилена [31].

Влияние фосфорборазотсодержащего олигомера 
на технологические, вулканизационные и 

физико-механические свойства теплозащитных 
эластомерных композиций

Исследование влияния введения в состав 
эластомерной композиции модификатора ФЭДА 
было проведено для резиновых смесей на осно-
ве каучука СКЭПТ. Фосфорборазотсодержащий 
модификатор ФЭДА вводили в базовую смесь в 
различных количествах, однако оптимальной яв-
ляется дозировка 5 мас. ч.

Введение указанного модификатора в эласто-
мерную композицию не приводит к существен-
ному изменению вулканизационных характе-
ристик, наблюдается только незначительное 
увеличение индукционного периода и показате-
ля скорости вулканизации. Обнаруженные из-
менения в кинетике вулканизации не ухудшают 
физико-механические характеристики компози-
ции.

Теплозащитные свойства резиновой смеси 
при введении в нее модификатора ФЭДА зна-
чительно улучшаются – время прогревания об-
разца до 100 °С увеличивается более чем в 3 раза 
(с 45 до 145 с). Роль модификатора здесь заклю-
чается в инициировании коксообразования, 
формировании более плотного и мелкопористо-
го кокса (величина вспучивания не менее 2.5). 
Такая структура пиролизного и предпиролиз-
ного слоя приводит к лучшим теплозащитным 
свойствам.

Модифицированные образцы эластомеров 
характеризуются также меньшей толщиной 
зоны деструкции по сравнению с исходным ма-
териалом. Дополнительным положительным 

фактором служит увеличение коксового остатка 
при пиролизе, что связано с повышенным кок-
сообразованием фосфорборазотсодержащих ма-
териалов [32–34].

Таким образом, разработанный фосфорбо-
разотсодержащий олигомер является высоко-
эффективным модификатором полифункцио-
нального действия для полимерных материалов 
различного назначения.

Влияние диметилкарбамил(диаминометил)фос-
форамида на технологические, вулканизационные 
и физико-механические свойства теплостойких 
эластомерных композиций

Как следует из данных табл. 5, введение ДДФ 
практически не влияет на скорость вулкани-
зации, но влечет сокращение индукционного 
периода на 36‒60% и уменьшение оптимально-
го времени вулканизации на 17‒36 %. Влияние 
ДДФ на упруго-прочностные характеристики 
носит экстремальный характер – при увеличе-
нии содержания модификатора более 3 мас. ч. 
прочность материала понижается, в связи с чем 
испытания с более высокой дозировкой ДДФ не 
проводились. 

ДДФ выполняет термостабилизирующую 
функцию в составе эластомерной матрицы и по-
зволяет снизить потерю прочностных свойств 
при старении с 35 до 21%. Также ДДФ положи-
тельно влияет на огнетеплозащитные свойства 
материала: время прогревания необогреваемой 
поверхности образца до 100 °С увеличивается на 
39‒57%, а скорость линейного горения уменьша-
ется на 17‒21%. Наличие в составе модификатора 
атомов азота и фосфора позволяет создать более 
плотный и мелкопористый слой в предпиролиз-
ной зоне и дополнительно способствует увеличе-
нию общего количества пор.

Эффективность исследуемых добавок под-
тверждается методами ДТА и ТГА. На рис. 5 
видно, что при введении ДДФ происходит 
уменьшение потери массы образа и увеличение 
площади эндотермического пика, который ха-
рактеризует количество энергии, затраченной 

Таблица 4. Стойкость пленок на основе хлорсульфированного ПЭ к термоокислительной деструкции 

Содержание 
ФЭДА, %

Коксовый остаток, %

300 °С 400 °С 500 °С

10 мин 20 мин 30 мин 10 мин 20 мин 30 мин 10 мин 20 мин 30 мин
0 90.0 85.9 62.8 64.0 62.6 52.1 33.0 14.8 3.1

0.5 93.0 91.9 81.6 65.7 58.3 54.4 34.8 24.1 7.1
1.0 91.9 79.9 74.6 70.1 60.8 53.3 22.1 12.1 8.9
2.0 91.2 85.8 74.0 67.5 62.8 58.6 22.4 18.2 16.7
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на “встречные” физико-химические процессы 
в образце (реакции циклизации, процессы воз-
гонки), замедляющие деструкцию полимерной 
матрицы [35–37].

В отсутствие скоростного теплового потока за 
счет наличия модификатора происходит обра-
зование более плотной коксовой структуры, что 
препятствует уносу массы вещества (кривая ТГА 

Таблица 5. Влияние содержания ДДФ на вулканизационные, физико-механические и огнетеплозащитные по-
казатели композиции

Показатели Контрольный образец ДДФ-1 ДДФ-3 ДДФ-5
Содержание ДДФ, мас. ч. / 100 мас. ч. каучука – 1 3 5

Характеристики резиновых смесей при 165 °С
Индукционный период τS, мин 3.8 1.5 1.6 2.4
Оптимальное время вулканизации τ90, мин 30.6 25.3 19.4 24.8
Показатель скорости вулканизации Rv, мин‒1 0.02 0.02 0.02 0.02
Эффект Пейна DG ′, кПа 142.34 43.14 60.04 50.09
Когезионная прочность композиции sк, кН/м 0.836 0.79 0.78 0.66

Свойства вулканизатов (вулканизация 165 °С, 40 мин)
Условная прочность при растяжении fр, МПа 10.3 9.0 13.4 4.7
Относительное удлинение при разрыве eотн, % 643 490 680 340
Относительное остаточное удлинение после 
разрыва qост, %

20 17 36 12

Плотность r, кг/м3 1060 1085 1095 –
Изменение показателей после теплового старения (125 °С, 72 ч)

Dfp, % ‒35.1 ‒25.00 ‒20.66 –
Dε, % ‒40.5 ‒31.64 ‒24.21 –

Теплозащитные и теплофизические свойства вулканизатов
Время прогревания необогреваемой 
поверхности образца до 100 °С, τТ→100 °С, с 200 279 315 –

Потеря массы образца, при испытании Dm, % 28.78 20.57 20.14 –
Скорость линейного горения Vл.г, мм/с 24.12 19.91 18.95 –
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Рис. 5. Кривые ДТА (1–3) и ТГА (1′–3′) для контрольного образца (1, 1′), образца ДДФ-1 (2, 2′) и образца ДДФ-3 (3, 3′) 
из табл. 5.
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для образца ДДФ-3 лежит выше кривой для кон-
трольного образца).

Влияние диметилкарбамил(диаминометил)
фосфорамида на огнетеплозащитные и адгезионные 

свойства защитных растворных покрытий 
на основе полихлоропрена и хлорсульфированного 

полиэтилена

Для подтверждения полифункциональности 
действия ДДФ в других полимерах в качестве 
объектов изучения были выбраны адгезионные 
системы холодного отверждения на основе по-
лихлоропрена (клей марки “88 СА”) и хлорсуль-
фированного полиэтилена (15%-ные растворы 
в толуоле).

Основные задачи исследований включали 
оценку влияния ДДФ на адгезионную прочность 
связи исследуемых систем с эластомерной под-
ложкой, когезионную прочность клеевой пленки 
и термостойкость клеевого соединения. 

Данные по влиянию содержания модифици-
рующей добавки на изменение прочности связи 
вулканизованных резин при склеивании клеем 
марки “88 СА” и композицией на основе хлор-
сульфированного ПЭ представлены в табл. 6. 

В целом, прочность адгезионного соединения 
возрастает в среднем на 30‒70%. В ходе испы-
таний установлена экстремальная зависимость 
адгезионной прочности от содержания модифи-
катора в клеевой композиции; максимум зави-
симости находится при содержании ДДФ 1.0% от 
массы композиции.

Так как разрушение клеевого соединения в 
ходе испытаний носило адгезионно-когезион-
ный характер, необходимо было оценить вклад 
модификатора в когезионную прочность клеевых 
пленок. Известно, что когезионная прочность 

пленки покрытия является одним из факторов, 
обеспечивающих способность к целостной за-
щите материала [38]. Присутствие ДДФ в пленке 
на основе хлорсульфированного ПЭ приводит 
к росту когезионной прочности, что, по-види-
мому, связано с дополнительным сшиванием 
клеевой пленки. Аналогичное поведение наблю-
далось и после введения модификатора в коли-
честве 1% в клей “88 СА” – когезионная проч-
ность пленки возрастала с 0.25 до 0.38 МПа. 

Оценку термостойкости пленок выполняли 
с помощью определения величины коксового 
остатка при температуре 400° и 500 °С. Время 
выдержки образцов составляло 30 мин. Данные 
представлены в табл. 7.

С увеличением содержания модифицирующей 
добавки прослеживается рост коксового остатка, 
что связано с проявлением ее антипирирующей 
функции [38, 39]. При температуре 500 °С пиро-
лиз протекает наиболее интенсивно – клеевая 
пленка увеличивается в объеме с образованием 
слоя, представляющего собой закоксовавшийся 

Таблица 6. Влияние содержания модификатора на прочность связи адгезионных систем с эластомерной под-
ложкой

Содержание 
модификатора, 

%
Адгезионная 

система
Прочность при сдвиге, МПа

СКИ-3 СКН-18 СКЭПТ-40 Хлоропреновый каучук
0 88 СА 0.80 0.83 0.57 1.70

0.5 88 СА 0.68 1.10 0.60 2.35
1.0 88 СА 1.34 1.75 0.70 2.10
1.5 88 СА 0.90 1.08 0.50 1.72
0 ХСПЭ* 0.63 0.51 0.60 0.49

0.5 ХСПЭ* 0.66 0.67 0.62 0.45
1.0 ХСПЭ* 0.69 0.80 0.88 0.46
1.5 ХСПЭ* 0.65 0.79 0.58 0.51

*Хлорсульфированный полиэтилен ‒ 15%-й раствор в толуоле.

Таблица 7. Выход коксового остатка после пиролиза 
в течение 30 мин в зависимости от содержания ДДФ 
в пленках на основе хлорсульфированного ПЭ и клея 
марки “88СА”

Содержание 
модификатора 

в пленке, %

Коксовый остаток*, %

400 °С 500 °С
0 50.7 / 65.5 5.26 / 24.7

0.5 58.8 / 70.5 25.0 / 25.6
1.0 57.3 / 69.5 46.1 / 27.0
1.5 55.9 / 69.3 48.0 / 27.1

*Числитель – пленка на основе хлорсульфированного ПЭ, 
знаменатель ‒ пленка на основе клея марки “88СА”.
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расплав негорючих веществ (минеральный оста-
ток). Интенсивное коксообразование модифи-
цирующей добавки под действием повышенной 
температуры можно объяснить присутствием в 
ее составе атомов фосфора и азота. 

Представляло практический интерес оценить 
способность клеевого соединения выдерживать 
повышенные значения температуры. Как из-
вестно, температура эксплуатации клеев марки 
“88 СА” не превышает 50°‒60 °C. Ввиду того что 
модифицирующая добавка обладает функцией 
термостабилизации, необходимо было опреде-
лить изменение термостойкости клеевого соеди-
нения.

Термостойкость полихлоропренового клея 
оценивалась по результатам испытаний клеево-
го крепления резин на основе СКЭПТ-40 в тер-
мокамере при температуре 60°‒100°С и времени 
выдержки 2 ч. По истечении указанного време-
ни были проведены испытания предварительно 
склеенных образцов на адгезионную прочность. 
Выбор подложки обусловлен высокой термо-
стойкостью резин на основе СКЭПТ-40, что дает 
возможность использовать их в ответственных 
изделиях, предназначенных для работы в  экстре-
мальных условиях.

На рис. 6 приведены данные по склеиванию 
вулканизатов СКЭПТ-40 модифицированным 
клеем “88 СА” с содержанием модификатора 
1.5% в сравнении с немодифицированной ком-
позицией. С повышением температуры проч-
ность клеевого соединения уменьшается. Однако 
композиция, содержащая ДДФ, демонстрирует 
стабильно бóльшую прочность склеивания, чем 
исходная клеевая композиция, вплоть до 80 °С. 
Дальнейшее увеличение температуры приводит 

к существенному снижению адгезионной проч-
ности клеевого соединения, а также к измене-
нию цвета клеевой пленки, что характерно для 
протекания процесса деструкции.

Все изложенное выше позволяет свидетель-
ствовать о способности модифицированной кле-
евой композиции сохранять удовлетворительные 
эксплуатационные свойства при более высоких 
значениях температуры. 

При оценке термостойкости адгезионных сое-
динений резин на основе СКЭПТ-40 с помощью 
композиции на основе хлорсульфированного 
ПЭ было изучено влияние длительности воздей-
ствия повышенной (60 °С) температуры (рис. 7).

Модификация композиции с помощью ДДФ 
привела к улучшению термических свойств – 
позволила сохранить прочность адгезионного 
соединения в течение 6 ч. При этом у исходной 
композиции после 2 ч воздействия повышенной 
температуры прочность соединения начала рез-
ко снижаться, что связано с началом процессов 
деструкции адгезионной пленки.

 Возможность модификации микродисперсных 
компонентов эластомерных огнетеплозащитных 

материалов разработанными соединениями

Известно, что использование полых алюмо-
силикатных микросфер в составе эластомерных 
огнетеплозащитных материалов позволяет по-
высить эффективность таких материалов за счет 
снижения теплопроводности и плотности изде-
лия при сохранении оптимального уровня физи-
ко-механических свойств. Однако введение ми-
кросфер сопряжено с рядом сложностей, таких, 
например, как частичное разрушение микросфер 
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Рис. 6. Оценка термостойкости клеевого соединения 
на основе клея марки “88 СА” (подложка – резина на 
основе СКЭПТ-40). Содержание модификатора 0 (1) 
и 1.5% (2).
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Рис. 7. Оценка термостойкости клеевого соединения 
на основе хлорсульфированного ПЭ, исходного (1) и 
модифицированного ДДФ (2); подложка – резина на 
основе СКЭПТ-40.
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при изготовлении композиций, склонность об-
разовывать теплопроводные мостики при уве-
личении содержания микросфер выше 5 мас. ч., 
что связано с усилением взаимодействия напол-
нитель‒наполнитель и коррелирует с усилением 
эффекта Пейна. 

Одним из направлений решения данной 
проблемы является модификация микросфер, 
позволяющая улучшить их распределение и со-
здать защитную пленку на их поверхности. При 
создании огнетеплозащитного материала важно, 
чтобы используемый модификатор не снижал 
огнетеплозащитные характеристики. Поэтому 
микросферы обрабатывались раствором ФЭДА 
в ацетоне, а затем, высушены до постоянной мас-
сы. Массовое соотношение микросфера : ФЭДА 
составляло 1 : 3.

Поверхность микросферы неоднородна, на 
ней имеются сколы и другие поверхностные де-
фекты, что может способствовать адгезии ФЭДА. 
Обработка микросфер модификатором увеличи-
вает их сродство к эластомеру за счет смачива-
ния поверхности, и эластомерная матрица более 
плотно прилегает к ним. Модификация также 
улучшает взаимодействие поверхности микрос-
фер с полимерной матрицей (что подтверждает-
ся снижением эффекта Пейна) и способствует 
лучшему их распределению.

Для установления характера взаимодействия 
поверхности микросфер и модификатора обра-
ботанные микросферы промывались раствори-
телем, после чего исследовался элементный со-
став их поверхности.

О протекающих процессах химической моди-
фикации поверхности свидетельствует появле-
ние пиков азота и фосфора на элементограммах 
(рис. 8). Отсутствие пиков бора объясняется не-
возможностью их фиксации с помощью элек-
тронного микроскопа “Versa 3D”. 

Поверхностно-химическое взаимодействие 
ФЭДА и микросфер подтверждается ИК-фу-
рье-спектральным анализом. Так, исследуемая 
композиция микросфера‒ФЭДА вводилась в 
пленки на основе этиленпропиленового каучука 
в количестве 5 мас. ч. В качестве образца срав-
нения использовался образец, не содержащий 
микросферу и ФЭДА. При температурном воз-
действии (~165 °C) возможно возникновение ко-
ординационной связи гидроксогруппа–алюми-
ний, о чем свидетельствует некоторое смещение 
пиков в низковолновую область. 

Протекание поверхностно-химического вза-
имодействия ФЭДА и микросфер также под-
тверждается наличием пиков в области 900‒1050 
и 1100‒1200 см‒1, характерных для связей Р‒О‒R 
и Р=О соответственно, что свидетельствует о 
сохранении молекул ФЭДА на поверхности ми-
кросфер после экстрагирования (рис. 8б). На-
личие колебаний в области 1000‒1110 см‒1 мо-
жет свидетельствовать о возникновении связи 
Si‒O‒R.

С целью подтверждения полученных резуль-
татов были изготовлены композиции на основе 
этиленпропилендиенового каучука, содержащие 
30 мас. ч. наполнителя (БС-120), серную вулка-
низующую группу и модифицированные микро  
сферы.
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Рис. 8. Элементный состав поверхности микросфер до (а) и после обработки ФЭДА (б).
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Как видно из данных табл. 8, введение мо-
дифицированных микросфер способствует уве-
личению когезионной прочности материала, 
снижению степени набухания и уменьшению 
потери массы образцом при высокотемператур-
ном воздействии. Как показали исследования, 
у образцов, содержащих микросферы, модифи-
цированные ФЭДА, увеличивается взаимодей-
ствие поверхности микросфер с полимерной 
матрицей, что подтверждается уменьшением эф-
фекта Пейна.

Для оценки огне- и теплостойкости образцов 
в соответствии с разработанной методикой были 
определены следующие параметры: зависимость 
температуры на необогреваемой поверхности 
образца от времени воздействия открытого пла-
мени плазмотрона, потеря массы образца и ско-
рость линейного горения. При высокотемпера-
турном прогревании на поверхности образца 
создавалась температура ~2000 °С.

Исследование с использованием электрон-
ной микроскопии показало, что образующая-
ся при введении модифицированных микрос-
фер коксовая структура более однородна, имеет 
меньший диаметр пор по сравнению с контроль-
ным образцом (рис. 9). Средний диаметр пор в 
предпиролизной зоне уменьшается с 350‒420 до 
140‒160 мкм.

Модификацию поверхности микросфер так-
же осуществляли 5%-м водным раствором ДДФ. 
Далее композицию при постоянном перемеши-
вании высушивали до постоянной массы. 

Таблица 8. Влияние содержания алюмосиликатных 
микросфер (МСФ) на эффект Пейна, реологические 
и физико-механические характеристики эластомер-
ной композиции

Ингреди-
ент, пока-

затель

Содержание ингредиентов, 
мас. ч. / 100 мас. ч. каучука

Кон-
трольный 

образец
1 МСФ 1 МСФ 

3 ФЭДА
1 МСФ 
обраб. 

3 ФЭДА
МСФ ‒ 1 1 1
ФЭДА ‒ ‒ 3 3

Вулканизационные характеристики
резиновых смесей

τS, мин 55.37 59.44 64.22 65.29
DG ′ 55.37 59.44 55.47 53.94

Свойства вулканизатов 
(вулканизация 165 °С, 60 мин)

fр, МПа 10.30 12.90 10.28 10.57
eотн, % 643.0 650.0 550.0 540.0
r, кг/м3 1060.0 1025.0 1027.0 1027.0
w, % 264.0 243.0 228.0 215.0
sк, Н/см 8.36 8.12 8.59 8.81

Изменение свойств вулканизатов после старения 
на воздухе (125 °С, 72 ч)

Dfр, % ‒35.1 ‒32.7 ‒30.1 ‒30.3
Deотн, % ‒40.5 ‒39.7 ‒38.4 ‒37.9

Теплозащитные и теплофизические свойства 
вулканизатов

τТ→100 °С, с 200.0 270.0 300.0 320.0
Dm, % 28.78 17.87 18.48 18.05
Vл.г, мм/с 24.12 23.01 22.58 21.94
Cm, 
Дж/(кг К) 1635.0 1641.0 1745.0 1751.0

l, Вт/(м К) 0.2292 0.1932 0.2171 0.2189
Стойкость вулканизатов к эрозионному уносу

fотр, Па 37.3 36.5 37.1 38.9
τНВ, с 6.0 7.0 15.0 16.0
τНО, с 30.0 34.0 37.0 36.0

Примечание. τS – Индукционный период, DG′ – эффект 
Пейна, fр – условная прочность при растяжении, eотн – от-
носительное удлинение при разрыве, r – плотность, w – 
степень набухания в толуоле, Dfр и Deотн – относительное 
изменение показателя после старения, sк ‒ когезионная 
прочность композиции (ISO 9026:2007), τТ→100 °С – вре-
мя прогревания необогреваемой поверхности образца до 
100 °С (с), Dm – потеря массы образца при проводимом ис-
пытании, Vл.г – скорость линейного горения, fотр – проч-
ность коксового слоя на отрыв, τНВ и τНО – время начала 
возгорания и отслаивания кокса, Cm и l – расчетные зна-
чения теплопроводности и теплоемкости соответственно.

(а) (б)

500 µm

Рис. 9. Структура предпиролизного слоя образцов 
после испытания: (а) – контрольный образец; (б) – 
образец, содержащий 1 мас. ч. микросфер и 3 мас. ч. 
ФЭДА.
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Введение в состав резиновой смеси 5 мас. ч. 
микросфер, модифицированных ДДФ, приво-
дит к появлению многочисленных дефектов на 
поверхности вулканизатов и, как следствие, к 
снижению физико-механических показателей, в 
связи чем дальнейшие испытания с композицией 

ДДФМ-5 не проводились (табл. 9). Аналогичные 
эффекты наблюдались при модификации алю-
мосиликатного микроволокна, вводимого в ко-
личестве 10 мас. ч.

Взаимодействие в системе аппрет–микрово-
локно протекает по следующей схеме:
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Таблица 9. Влияние содержания модифицированных микросфер на вулканизационные, физико-механиче-
ские показатели и огнетеплозащитные свойства композиции

Показатели Контрольный образец МСФ-3 ДДФМ-1 ДДФМ-3 ДДФМ-5
МСФ 0 3 3 3 3
ДДФ 0 0 1 3 5

Характеристики резиновых смесей
Индукционный период τS, мин 3.810 2.830 1.70 1.80 2.70
Оптимальное время 
вулканизации τ90, мин 30.610 35.040 28.210 21.650 27.60
Показатель скорости 
вулканизации Rv, мин‒1 0.020 0.030 0.020 0.020 0.020

Эффект Пейна DG ′, кПа 142.340 64.220 47.930 66.710 55.650
Когезионная прочность 
композиции sк, кН/м 0.836 0.784 0.874 0.863 0.731

Свойства вулканизатов (вулканизация 165 °С, 40 мин)
Условная прочность при 
растяжении fр, МПа 10.3 12.1 9.95 9.89 5.20
Относительное удлинение при 
разрыве eотн, % 643.0 530.0 550.0 570.0 377.0
Относительное остаточное 
удлинение после разрыва qост, 
%

20.0 20.0 19.0 37.0 14.0

Плотность r, кг/м3 1060.0 1014.0 1034.0 1023.0 –
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Аппрет реагирует с силанольными группами 
на поверхности волокна с образованием водо-
родных связей, а при дальнейшем нагревании 
происходит выделение низкомолекулярных сое-
динений (воды, NH3 и других) с формированием 
ионных и ковалентных связей между волокном и 
аппретом.

Взаимодействие силанольных групп микрос-
фер и микроволокон с функциональными груп-
пами синтезированного соединения подтвержда-
ется смещением полос поглощения силанольных 
групп (3750 см‒1) в область 3750–3300 см‒1, а 
также появлением в спектре аппретированного 
микроволокна полос поглощения, характерных 
для первичного амина ‒NH2 (3500‒3300 см‒1), и 
их смещением в более длинноволновую область 
3300‒3100 см‒1. Эти полосы поглощения не ис-
чезают после промывания аппретированных 
микроволокон растворителем, характеризуя тем 
самым наличие взаимодействия.

Увеличение прочности огнетеплозащитных 
материалов может быть связано с повышени-
ем степени диспергирования микроволокна 
в эластомерной матрице, что подтверждается 
снижением площади белого поля – участков 
неоднородного распределения ингредиентов 
при смешении на изображениях анализатора 
распределения наполнителя (Disper Tester), а 
также уменьшением эффекта Пейна (с 74.3 до 
68.3 кПа).

Аппретирование волокон способствует по-
вышению огнетеплозащитных свойств вулка-
низатов: время прогревания необогреваемой 
поверхности образца до 100 °С увеличивается 
в среднем на 20‒50% по сравнению с образцом 

без волокон и на 10% по сравнению с образцом, 
содержащим неаппретированное микроволокно 
(табл. 10). При этом кварцевые и кремнеземные 
микроволокна, аппретированные ДДФ, харак-
теризуются бόльшей теплостойкостью и, следо-
вательно, меньшей потерей массы вулканизатов, 
что может быть связано с наличием в их составе 
большого количества термостойкого диоксида 
кремния.

Технология изготовления огнетеплозащит-
ных материалов предполагает многослойность 
готового изделия и обеспечение прочной связи 
между слоями за счет применения соответству-
ющего усилителя адгезии. Наличие в составе 
синтезированного соединения аминных групп 
позволяет рассчитывать на адгезионную актив-
ность продукта.

Результаты сравнительного анализа показали, 
что введение модифицирующей добавки уве-
личивает адгезионную прочность. Наибольшая 
адгезионная прочность достигается при склеи-
вании резин на основе этиленпропиленового ка-
учука клеем “88 СА” с добавлением в рецептуру 
фосфоразотсодержащего модификатора в коли-
честве 3 мас. ч. Дальнейшее увеличение содержа-
ния ДДФ не оказывает существенного влияния 
на прочностные характеристики, что может быть 
связано с ослаблением взаимодействия адгезива 
и субстрата вследствие уменьшения подвижно-
сти макромолекул адгезива.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Обобщены результаты исследований и разра-
боток авторов и их коллег по ряду огнезащитных 

Показатели Контрольный образец МСФ-3 ДДФМ-1 ДДФМ-3 ДДФМ-5

Изменение показателей после теплового старения (125 °С, 72 ч)
Dfp, % ‒35.1 ‒33.5 ‒5.56 ‒14.07 –
Dε, % ‒40.5 ‒40.2 ‒35.15 ‒38.01 –

Теплозащитные и теплофизические свойства вулканизатов
Время прогревания 
необогреваемой поверхности 
образца до 100 °С, τТ→100 °С, с

200.0 280.0 310.0 350.0 –

Потеря массы образца, при 
испытании Dm, % 28.78 17.15 22.86 22.38 –

Скорость линейного горения 
Vл.г, мм/с 24.12 21.42 22.12 21.05 –

Расчетная теплоемкость Cm,  
Вт/(м К) 1635.0 1631.0 1638.0 1633.0 –

Расчетная теплопроводность l, 
Дж/(кг К) 0.2292 0.1938 0.1936 0.1935 –

Таблица 9. Окончание
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материалов, в частности материалов на основе 
хлорсульфированного полиэтилена, перхлор-
виниловой смолы и эластомерных материалов. 
Рассмотрено применение фосфорборазотсодер-
жащих антипиренов и перспективы разработки 
новых антипиренов полифункционального дей-
ствия.

Введение фосфорсодержащих соединений в 
полимерные композиции не только снижает их 
горючесть, но зачастую улучшает адгезию, про-
тивокоррозионную стойкость и другие полезные 
свойства. Характеристики фосфорсодержащих 
добавок могут быть улучшены путем синтеза 
новых полифункциональных интумесцентных 
систем на основе фосфор-, бор-, азот-, галоген-
содержащих соединений, при совместном введе-
нии которых в полимерные связующие наблюда-
ется синергический эффект, заключающийся в 
реализации эффектов вспучивания и образова-
ния защитного коксового слоя.

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Министерства науки и высшего образова-
ния Российской Федерации в рамках Госзада-
ния (шифр проекта FZUS-2021-0013) и проекта 
№3.26 “Компьютерное материаловедение много-
компонентных наноструктурных эластомерных 

материалов с заданными свойствами для экстре-
мальных условий эксплуатации” мероприятия 
по обеспечению технологического суверенитета 
Российской Федерации Центра компетенций 
Национальной  технологической  инициативы 
по направлению “Технологии моделирования и 
разработки новых функциональных материалов 
с заданными свойствами”.
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Характеристики резиновых смесей
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Примечание. Через дробь приведены показатели для неаппретированных микроволокон.
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