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Исследован процесс самопроизвольной олигомеризации галоидсодержа-

щего эпихлоргидрина с азотсодержащим соединением и оценены некото-

рые свойства синтезированных эффективных олигомерных антипиренов. 

Изучены зависимости потерь массы немодифицированного и модифициро-

ванного олигомерным антипиреном полиакрилонитрильного волокна. Изу-

чено влияние различных факторов на изменение ξ-потенциала модифици-

рованного полиакрилонитрильного волокна. Исследованы кинетические за-

висимости от температуры, сорбционные и десорбционные процессы. Ис-

следована зависимость температуры возгорания эпоксидной композиции 

от содержания в ней антипиренового олигомера. С помощью газовой хро-

матографии огнезащищенных модифицированных полиакрилонитрильных 

волокон определено ингибирование процессов пиролиза. Применение олиго-
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мерного модификатора даст возможность регулирования процесса разло-

жения и повышения пожарной безопасности полимерных материалов. 

 

The process of spontaneous oligomerization of halogen-containing epichloro-

hydrin with a nitrogen-containing compound and some properties of the synthe-

sized effective oligomeric flame retardants were reseached. The dependences of 

weight loss of unmodified and modified polyacrylonitrile fiber with oligomeric 

flame retardant were studied. The influence of various factors on the change in the 

ξ-potential of a modified polyacrylonitrile fiber has been observed. The kinetic de-

pendences on temperature, sorption and desorption processes have been investi-

gated. The dependence of the ignition temperature of an epoxy composition on the 

content of a flame retardant oligomer in them has been studied. Using gas chro-

matography of flame retardant modified polyacrylonitrile fibers, the inhibition of 

pyrolysis processes was determined. The use of an oligomeric modifier will make it 

possible to regulate the decomposition process and improve the fire safety of poly-

meric materials. 

 

Ключевые слова: модификация, полиакрилонитрил, олигомер, поли-

мер, эпихлоргидрин, 2,4,6-триамино-1,3,5-триазин, эпоксидная смола. 

 

Keywords: modification, polyacrylonitrile, oligomer, polymer, epichlorohy-

drin, 2,4,6-triamino-1,3,5-triazine, epoxy resin. 

 

Введение 

Натуральные и химические волокна 

характеризуются комплексом ценных 

свойств. Часто свойства натуральных и 

химических волокон дополняют друг дру-

га, что дает возможность получать из их 

смесей изделия высокого качества. Однако 

наряду с многочисленными достоинствами 

волокна обладают повышенной пожарной 

опасностью. Целлюлозные (хлопковые, 

вискозные) текстильные материалы отно-

сятся к наиболее легковоспламеняющимся 

и характеризуются низкими значениями 

кислородного индекса. Текстильные мате-

риалы, в основе которых лежат природные 

или химические органические полимерные 

волокна, легковоспламеняемы, быстро 

распространяют пламя и реально могут 

являться источниками возгорания [1...5]. 

В настоящее время для обработки тек-

стильных материалов применяют низко-

молекулярные антипирены, которые име-

ют следующие недостатки: легко смыва-

ются при мокрых обработках и химиче-

ской чистке. В связи с этим исследования 

по созданию антипиреновых композиций 

для текстильных материалов на основе по-

лимерных и олигомерных соединений ак-

туальны и имеют большое практическое 

значение. Практический интерес представ-

ляет возможность снижения горючести 

текстильных материалов с помощью азот- 

и галоидсодержащих олигомерных анти-

пиренов. Преимуществом олигомерных 

антипиренов, по сравнению с неорганиче-

скими и органическими низкомолекуляр-

ными, является легкость их совмещения и 

немигрируемость [6...12]. 

Методы исследования 

Для устранения вышеизложенных не-

достатков нами разработаны антипирены 

на олигомерной основе, т.е. на основе оли-

гомера эпихлоргидрина (ЭХГ) с 2,4,6-

триамино-1,3,5-триазином (ТАТА). При об-

работке поверхности текстильных материа-

лов данными антипиренами наблюдается 

их переход с группы легкогорючих к груп-

пам трудногорючих, что и является объек-

том дальнейшего исследования [13...15]. 

Использование эпихлоргидрина в ком-

позиции обусловлено высокой реакцион-

ной активностью его эпоксигруппы за счет 

содержания хлора в макромолекуле оли-

гомера, способствующего замедлению 

процесса горения. 2,4,6-триамино-1,3,5-

триазин используется в качестве замедли-
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теля горения, а олигомерные производные 

меламина являются эффективными анти-

пиренами и модификаторами для химиче-

ских и природных волокон.  

Целью настоящей работы является раз-

работка способа огнезащиты полиакрило-

нитрила с использованием олигомерных 

антипиренов на базе ЭХГ с ТАТА, позво-

ляющих получить материалы с высокими 

огнезащитными свойствами и улучшен-

ными эксплуатационными характеристи-

ками. Такие материалы используются в 

качестве кошмы как средства первичного 

пожаротушения, а также как огнезащи-

щенные бытовые изделия. 

Результаты и обсуждения  

Для достижения поставленной цели по-

лиакрилонитрильные волокна и материалы 

на их основе обработаны растворами оли-

гомерного антипирена на базе ЭХГ с ТАТА.  

Для определения степени горючести 

образцов испытания проводились в огне-

вой трубе. При этом степень горючести 

материала оценивалась потерей по массе. 

Результаты испытаний представлены в 

табл. 1 (потеря массы немодифицирован-

ного и модифицированного олигомерным 

антипиреном полиакрилонитрильного ма-

териала). 

 
Таблица 1 

№ 

Масса образца, г Время воздей-

ствия источника 

пламени  

на образец 1[c], с 

Время самостоятельного 

горения образцов после 

удаления источника 

пламени 2[c], с 

Потеря массы Дm 

до испыта-

ния 

после испы-

тания 
г % 

Немодифицированный ПАН материал 

1 3,1 1,5 15 32 1,6 54,2 

2 3,35 1,67 10 31 1,68 50,1 

3 3,15 1,51 15 30 1,64 52,3 

ПАН материал, модифицированный олигомерным антипиреном ЭХГ с ТАТА 

1 8,71 8,20 60 0 0,51 5,8 

2 8,65 8,07 60 0 0,58 6,7 

3 8,50 8,00 60 0 0,50 6,1 

 

Факторами, определяющими эффек-

тивность физической модификации ПАН-

волокна, являются сродство химического 

агента к полимерному субстрату и плот-

ность упаковки структурных элементов в 

модифицированных ПАН-волокнах. При 

модификации ПАН-волокон скорость 

диффузионных процессов резко возраста-

ет, если поверхность ПАН-волокна и ио-

ны, находящиеся в растворе, разнозаряже-

ны. Поэтому при подборе антипиреновой 

композиции учитывалась ее природа и 

способность диффузии в растворах. Ис-

следования проводили с использованием 

антипиренов на основе олигомера ЭХГ с 

ТАТА. 

Нами изучено влияние различных фак-

торов на изменение ξ-потенциала модифи-

цированного полиакрилонитрильного во-

локна в зависимости от характера и соста-

ва раствора антипиреновой композиции в 

различных средах (табл. 2 – зависимость ξ-

потенциала модифицированного антипи-

реновыми композициями полиакрилонит-

рильного волокна от состава раствора). 

 
Т а б л и ц а  2 

Вид волокна 
Значение электрокинетического потенциала, мВ 

рН=7 рН=2 

Исходный полиакрилонитрил - 20,1 +42,0 

Обработанный водным раствором хлорида сурьмы -1,9 +21,2 

Обработанный раствором олигомера ЭХГ с ТАТА -4,0 +32,3 

Обработанный водным раствором смеси ЭХГ с ТАТА  

и хлорида сурьмы 
+18,2 +34,8 

 



 

№ 3 (405) ТЕХНОЛОГИЯ ТЕКСТИЛЬНОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ 2023 165 

Как видно из данных табл. 2, присут-

ствие в ПАН-волокне хлоридов сурьмы и 

олигомерного антипирена на основе ЭХГ с 

ТАТА вызывает изменение значений 

двойного электрического слоя (ДЭС) на 

поверхности ПАН-волокна. Изменение ве-

личины значения ξ-потенциала способ-

ствует адсорбции на поверхности волокна 

ионов сурьмы, которая увеличивается при 

повышении концентрации антипиреновой 

композиции хлорида сурьмы и ЭХГ с ТАТА.  

С учетом структурных и поверхност-

ных особенностей модифицированного 

ПАН-волокна выбрана антипиреновая 

композиция на основе ЭХГ с ТАТА и 

треххлористой сурьмы. Установлена роль 

сурьмы в обеспечении активной сорбции 

ингредиентов антипиреновой композиции 

на поверхности волокна, на что указывает 

изменение электрокинетического потенци-

ала ПАН-волокна.  

 

 
 

Рис. 1 

 

 

Экспериментально установили, что ха-

рактер кинетики сорбции в зависимости от 

температуры аналогичен сорбции хлора из 

растворов антипирена на основе олигомера 

ЭХГ с ТАТА, с повышением температуры 

десорбционные процессы преобладают над 

сорбционными (рис. 1 – кинетика сорбции 

хлора из растворов антипирена 5,0% ЭХГ с  

ТАТА при температурах: 1 – 25°с; 2 – 30°с; 

3 – 35°с; 4 – 40°с).  

Сорбированное количество хлора и 

сурьмы, закрепленное на поверхности мо-

дифицированного полиакрилонитрильного 

волокна, зависит от температурных пара-

метров сорбции, температуры термофик-

сации, природы антипирена и кратности 

процесса «стирка-сушка». Эксперимен-

тально доказано, что остаточное содержа-

ние хлора на ПАН-волокне составляет 

0,5%. Остаточное количество сурьмы и 

хлора дает устойчивый эффект огнезащи-

щенности полиакрилонитрильных воло-

кон, физически модифицированных оли-

гомерным антипиреном на основе ЭХГ с 

ТАТА в сочетании с треххлористой солью 

сурьмы. 

Следовательно, количественное соот-

ношение в композиции ЭХГ и ТАТА с 

треххлористой солью сурьмы оказывает 

существенное влияние на остаточное со-

держание хлора на полиакрилонитрильном 

волокне и, как следствие, на его кислород-

ный индекс (табл. 3 – зависимость содер-

жания остаточного хлора, разрывной проч-

ности, КИ модифицированного полиакри-

лонитрильного волокна от состава компо-

зиции ЭХГ с ТАТА-хлорид сурьмы (III)). 

Т а б л и ц а  3 

Количественное  

соотношение ЭХГ  

с ТАТА:SbCl3  

в растворе, мм 

Содержание хлора в волокне, % 
Разрывная  прочность, 

сН/текс 
КИ 

после 

двух промывок 
до 

промывки 

после 

двух промывок 

до про-

мывки 

после 

двух промывок 

Исходный - - 23,2 23,0 19,2 

2:1 4,2 1,0 19,0 25,3 23,1 

1,5:1 3,2 1,2 20,2 24,8 25,8 

1:1 2,9 1,4 20,8 24,2 28,2 

1:1,5 1,8 0,9 20,1 25,7 30,4 

1:2 0,9 0,7 21,0 26,0 27,3 

 

Следует отметить, что модифициро-

ванное полиакрилонитрильное волокно 

обрабатывали растворами ЭХГ с ТАТА 

при температуре термофиксации 140°С, 
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продолжительность термофиксации 20 

мин. В модельных условиях в состав анти-

пиреновой композиции вводили треххло-

ристую сурьму. Композицию готовили из 

растворов олигомерного антипирена кон-

центрации 5,0% и треххлористой сурьмы 

5,0%. Выявлено, что количественное соот-

ношение в композиции ЭХГ с ТАТА-SbCl3 

в модельных условиях оказывает суще-

ственное влияние на остаточное содержа-

ние хлора на полиакрилонитрильном во-

локне и, как следствие, на его кислородный 

индекс. 

Ингибирование процессов пиролиза 

определено с помощью газовой хромато-

графии огнезащищенных модифицирован-

ных полиакрилонитрильных волокон 

(табл. 4 – данные пиролиза модифициро-

ванного полиакрилонитрильного волокна 

методом газовой хроматографии).  

 
Т а б л и ц а  4 

Количество выделяющегося 

соединения, мг/г 

Температура  

пиролиза, 0С 

Исходный 

ПАН 

ПАН модифицированный ЭХГ  

с ТАТА-SbCl3 (в соотношении 1:3) 

СО 

200 1,2 0,9 

300 4,5 10,5 

400 20,2 30,4 

СО2 

200 0,8 0,1 

300 7,8 5,2 

400 12,3 11,0 

Н2О 

250 0 0,2 

300 0,4 7,9 

400 1,8 0,6 

 

Из данных табл. 4 видно, что при тер-

мическом разложении модифицированно-

го полиакрилонитрильного волокна по 

сравнению с исходным ПАН-волокном 

значительно повышается количество вы-

делившегося СО, что указывает на доста-

точную эффективность ингибирования 

окислительных процессов, протекающих в 

газовой фазе при пиролизе, при этом ос-

новное количество тепла выделяется при 

окислении СО до СО2. 

Спецификой огнезащитного действия 

выбранной антипиреновой композиции 

ЭХГ с ТАТА-SbCl3 является влияние на 

процесс термолиза соединений сурьмы 

(табл. 5 – влияние концентрации сурьмы 

на модифицированное олигомерным анти-

пиреном полиакрилонитрильное волокно). 
Т а б л и ц а  5 

Соотношение 

ЭХГ с ТАТА:SbCl3 

в растворе 

Содержание элементов  

в волокне, % Коксовый 

остаток, % 

Содержание хлора  

в коксовом остатке 

В конден-

сированной 

фазе в % от 

введенного 

КИ,

% 
хлор сурьма 

% мг 

Исходный - - 87 0,38 11,8 - 19,2 

2:1 0,43 2,4 89 0,43 12,3 75 23,4 

1:1 0,87 3,8 68 0,75 16,7 62 27,8 

1:2 1,26 5,2 90 1,08 17,2 73 30,2 

 

 

Следует отметить, что удаление избы-

точного хлора после стирки способствует 

восстановлению эластичности волокна. 

Естественно, что максимальное остаточное 

содержание хлора на ПАН-волокне соот-

ветствует 0,5%. Это свидетельствует о том, 

что хлор связан с функциональными груп-

пами полиакрилонитрильного волокна и 

обеспечивает сохранение огнезащищенно-

сти после многократных стирок. 

Нами установлено, что количественное 

соотношение в композиции на основе ЭХГ 

с ТАТА в сочетании с треххлористой со-

лью сурьмы оказывает влияние на содер-

жание хлора на волокне и, как следствие, 

на его кислородный индекс. Эксперимен-

тальные результаты свидетельствуют, что 

лучшей способностью к негорючести об-

ладают полиакрилонитрильные волокна, 

модифицированные олигомерными анти-
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пиреновыми композициями на основе ЭХГ 

с ТАТА в присутствии хлорида сурьмы. 

Введение в состав антипиреновой компо-

зиции ионов сурьмы улучшает диффузи-

онную способность модифицированных 

полиакрилонитрильных волокон. 

 

ВЫВОДЫ 

 

Результаты по определению горючести 

образцов показали, что обработка полиак-

рилонитрильных волокон олигомерными 

антипиренами на основе ЭХГ с ТАТА 

улучшает огнезащитные свойства матери-

алов. В результате проведения комплекс-

ных исследований установлено, что для 

изготовления огнестойкого материала це-

лесообразно использовать оптимальное 

соотношение «полиакрилонитрильное во-

локно – антипирен». Проведение огнеза-

щитной обработки полиакрилонитрильно-

го материала составами ЭХГ с ТАТА поз-

воляет получить ткани с пониженной по-

жарной опасностью и с требуемыми пара-

метрами прочности. 
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