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Одним из перспективных путей получения текстильных материалов 

пониженной горючести является нанесение полимерных композиционных 

материалов, содержащих антипирены, на поверхность текстильного по-

лотна. В данном случае на ткани формируется негорючая полимерная эла-

стичная пленка. Целью работы является анализ влияния наполнителей, 

вводимых в полимерную поливинилхлоридную (ПВХ) композицию, на эф-

фективность огнезащиты целлюлозосодержащих тканей на примере 

хлопкополиэфирного полотна саржевого переплетения и выдвижение ги-

потезы о возможных механизмах антипирирующего действия выбранных 

добавок. В ходе выполнения работы получены образцы двухслойных мате-

риалов, состоящих из тканой основы, в качестве которой использована 

саржа волокнистого состава 65% хлопок и 35% полиэфир, и полимерного 

ПВХ-покрытия с различными наполнителями. Проведены испытания из-

готовленных образцов, характеризующие их поведение в условиях высоких 

температур, с использованием метода термогравиметрического анализа, 

совмещенного с масс-спектроскопией. Рассмотрены особенности термо-

окислительной деструкции полученных композиционных материалов. Ис-

пытания образцов на огнестойкость, проведенные в соответствии с наци-

ональным стандартом, показали, что огнестойкими являются образцы 

саржи, имеющие покрытия, в составах которых присутствует шунгит 

или гидрофосфат аммония. Дано научно обоснованное описание возмож-
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ных механизмов взаимодействия используемых наполнителей с поливинил-

хлоридом, продуктами его постадийного разложения и продуктами тер-

моокислительной деструкции волокнообразующих полимеров, что в неко-

торых случаях ускоряет процесс образования коксового остатка и увеличи-

вает его количество, предотвращающее контакт материала с кислородом 

воздуха. 

 

One of the promising ways to obtain textile materials with reduced flammability 

is to apply polymer composite materials containing flame retardants to the surface 

of the textile fabric. In this case, a non-flammable polymer elastic film is formed 

on the fabric. The aim of the work is to analyze the effect of fillers introduced into 

a polymer polyvinyl chloride (PVC) composition on the effectiveness of fire protec-

tion of cellulose-containing fabrics using the example of twill polyester fabric and 

hypothesize possible mechanisms of the antipyretic effect of the selected additives. 

In the course of the work, samples of two-layer materials were obtained, consisting 

of a woven base, which used twill, a fibrous composition of 65% cotton and 35% 

polyester, and a polymer PVC coating with various fillers. The tests of the manu-

factured samples characterizing their behavior under high temperature conditions 

were carried out using the method of thermogravimetric analysis combined with 

mass spectroscopy. The features of thermo-oxidative degradation of the obtained 

composite materials are considered. Fire resistance tests of the samples, carried 

out in accordance with the national standard, showed that fire-resistant are twill 

samples with coatings containing shungite or ammonium hydrophosphate. A sci-

entifically based description is given of the possible mechanisms of interaction of 

the fillers used with polyvinyl chloride, products of its stepwise decomposition and 

products of thermal oxidative degradation of fiber-forming polymers, which in 

some cases accelerates the formation of coke residue and increases its amount, 

preventing the material from contacting with atmospheric oxygen. 

 
Ключевые слова: антипирены, наполнители, ПВХ-покрытие, полимер-

ный композиционный материал, целлюлозосодержащая ткань, термиче-

ский анализ, масс-спектроскопия, огнестойкость. 
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Введение 
Объем мирового производства и по-

требления всех видов текстильных матери-

алов и изделий из них неуклонно возраста-
ет наряду с расширением сферы примене-

ния текстильной продукции. В быту тек-
стиль широко используется в качестве 
одежды, постельного и столового белья, а 

также элементов декора – штор, покрывал, 
ковров, гобеленовых изделий. Текстиль 

применяют и для отделки помещений об-
щественных зданий – ресторанов, кафе, 
конференц-залов, кинотеатров, офисных 

помещений, отелей, объектов социальной 
сферы. Текстильная продукция использу-
ется на различном транспорте (железнодо-

рожные вагоны, самолеты, суда), а также 
для производства спецодежды, спортивной 

атрибутики, театральных декораций. 
Основу текстильных материалов пред-

ставляют различные волокнообразующие 

полимеры, разлагающиеся при темпера-
туре выше 300 °С, при этом выделяются 

газообразные продукты, часть из которых 
является горючей. Хлопок, основой кото-
рого является природная целлюлоза, зани-
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мает около 50 % мировых текстильных 
рынков, поэтому снижению пожарной 
опасности хлопчатобумажных и смесовых 

целлюлозосодержащих тканей придается 
огромное значение, а работы в данном 

направлении не теряют актуальности. 
Огнезащитная обработка тканей может 

проводиться различными видами антипи-

ренов. При этом материалу придается по-
вышенная устойчивость к непосредствен-

ному контакту с открытым пламенем или к 
высокотемпературному тепловому воздей-
ствию. С этой целью применяются огнеза-

щитные пропитки препаратами с техниче-
скими названиями «Тезагран», «Нортекс», 

«Антал-ТМ», «Асфор-ТМ», «Огнеза» и 
другие. Такой вид пропиток при соответ-
ствующей фиксации в материале препят-

ствует его возгоранию и обеспечивает ог-
незащитные свойства ткани. Помимо это-

го, одним из наиболее перспективных пу-
тей получения текстильных материалов 
пониженной горючести за счет перманент-

ной огнезащитной обработки является 
нанесение поверхностным способом на 
тканую основу полимерных композицион-

ных материалов, содержащих антипирены. 
В данном случае на поверхности полотна 

формируется негорючая полимерная эла-
стичная пленка. 

Целью данной работы является анализ 

влияния наполнителей, вводимых в поли-
мерную поливинилхлоридную (ПВХ) ком-

позицию, на эффективность огнезащиты 
целлюлозосодержащих тканей на примере 
хлопкополиэфирного полотна саржевого 

переплетения и выдвижение гипотезы о 

возможных механизмах антипирирующего 
действия выбранных добавок.   

Объекты и методы исследования 

В качестве субстрата, на поверхность 
которого наносились различные составы, 

выбрана смесовая (в пряже) хлопкополи-
эфирная ткань, содержащая 65% хлопково-
го и 35% полиэфирного волокна 

(65%ХВ/35%ПЭ), саржевого переплетения 
– саржа арт. 3153 суровая с поверхностной 

плотностью 240 г/м2. 
Саржевое переплетение, отличающееся 

диагональным рубчиком, придает ткани не 

только эстетическую привлекательность, 
но и ряд функциональных преимуществ: 

оптимальный баланс между прочностью и 
гибкостью в сочетании с мягкостью и эла-
стичностью. Эти характеристики делают 

саржевые материалы универсальными в 
применении. Они используются не только 

для производства одежды, но и в техниче-
ских целях [1, 2]. 

В качестве полимера, за счет которого 

на поверхности целлюлозосодержащей 
ткани формируется пленка, использовался 
эмульсионный поливинилхлорид (ПВХ). 

Характеристики наполнителей, применяе-
мых в рецептурах композиционных мате-

риалов, приведены в табл. 1. 
В качестве матрицы, в которую вводи-

ли представленные в табл. 1 наполнители, 

использовали приготовленный ПВХ-
пластизоль, содержащий 60 мас. ч. ПВХ 

эмульсионного и 40 мас. ч. пластификато-
ра ДОФ. 

 

 

 

Т а б л и ц а  1 

Название Формула Агрегатное состояние Область применения 

Поливинилхлорид 

(ПВХ) эмульсионный 
- (CH2 – CHCl)n - 

Твердый порошок 

tпл.= 150…220 °С 
Полимерное покрытие 

Диоктилфталат (ДОФ) C6H4(COOC8H17)2 Вязкая жидкость Пластификатор 

Тефлон 1 

(политетрафторэтилен) 
- (C₂F₄) n - 

Белый порошок 

tразл .> 415 °С 

Широкая область 

применения в различных 

отраслях промышленности 

Диоксид титана 2 TiO2 
Белый порошок 

tпл.= 1850…1870 °С  

Лакокрасочная продукция, 

пластмассы 

Мочевина 3  

(карбамид) 
CO(NH2)2 

Белый порошок 

tпл.= 132,7 °С 

Широкая, в т. ч. 

в отделочном производстве 

Шунгитовый  

порошок 4 Ств. (96-99%) 
Черный порошок 

tпл.~3527 °С 

Широкая, в т. ч. 

радиационная защита 
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Окончание табл. 1 

Оксид цинка 5 ZnO 
Белый порошок 

tпл.~ 1977 °С 

Химическая 

промышленность, 

наполнитель 

Гидрофосфат  

аммония 6 (NH4)2HPO4 

Белый кристаллический 

порошок 

tпл.= 155 °С 

Антипирен, 

удобрения  

___________________________ 

П р и м е ч а н и е.  1Тефлон обладает высокой химической стабильностью, устойчивостью к воздействиям вы-

сокой температуры, высокими диэлектрическими свойствами; 2Диоксид титана устойчив к действию высоких 

температур, имеет высокую прочность, хорошую адгезию к различным поверхностям, высокую инертность, 

низкую растворимость, бактерицидные свойства, используется как светоотражающий агент ; 3Мочевина облада-

ет гидротропными свойствами, может использоваться в качестве адгезивов, при температуре, превышающей 

tпл., образует в материале расплав; 4Шунгитовый порошок представляет собой смесь неорганических соедине-

ний в виде фуллеренов и алюмосиликатов, расположенных послойно; обладает радиоэкранирующими и ра дио-

поглощающими свойствами; имеет высокую сорбционную способность; экологически безопасен ; 5Оксид цинка 

обладает низкой теплопроводностью, дымопоглощающей способностью, поглощает ультрафиолет, не горюч ; 
6Гидрофосфат аммония применяется в виде раствора, в т . ч. в качестве огнезащитного средства для тканей. 

 

В «базовый» ПВХ-состав перед нане-
сением на ткань отдельно добавляли по 

15 мас. ч. наполнителя. Желирование 
ПВХ-пластизоля, приводящее к образова-

нию прочнофиксированной полимерной 
пленки на поверхности ткани, проводили в 
среде горячего воздуха при температуре 

145…150 °С в течение 5 мин. 
Таким образом, для исследования были 

подготовлены следующие образцы мате-
риалов:   

образец 1 – исходная саржа; 

образец 2 – саржа + ПВХ-покрытие; 
образец 3 – саржа + ПВХ-покрытие 

с тефлоном; 
образец 4 – саржа + ПВХ-покрытие 

с диоксидом титана;  

образец 5 – саржа + ПВХ-покрытие 
с мочевиной; 

образец 6 – саржа + ПВХ-покрытие 
с шунгитом; 

образец 7 – саржа + ПВХ-покрытие 

с оксидом цинка;  
образец 8 – саржа + ПВХ-покрытие 

с гидрофосфатом аммония. 
Изучение поведения образцов материа-

лов под воздействием высоких температур 

осуществляли с использованием метода 
термического анализа, совмещенного с 

масс-спектроскопией [3, 4], что позволило 
судить об изменении физико-химических 
характеристик изготовленных материалов 

в процессе их нагрева. По полученным ре-
зультатам выдвинуты предположения о 

механизме действия наполнителей, при-

дающих разработанным композитам более 
высокую огнезащитную эффективность. 

Исследования проводились в Объединен-
ном учебно-научном центре коллективного 

пользования МИРЭА 
(https://ckp.mirea.ru/) на синхронном 
термоанализаторе STA 449 F3, совмещен-

ном с масс-спектрометром QMS 403 
(NETZSCH-Gerateban Gmbh, Германия) 

(рис. 1), в интервале температур 
35…700 °С в среде воздуха, скорость по-
дачи газа составляла 100 мл/мин, скорость 

нагревания – 10 град/мин. Данный измери-
тельный комплекс позволяет одновремен-

но получать значения калориметрических 
величин при различных термодинамиче-
ских переходах, измерять температуру 

этих переходов и регистрировать измене-
ние массы исследуемого образца. 

 

 
 

Рис. 1 

 

Исследование образцов материалов на 
устойчивость к воздействию открытого 

пламени проводили в соответствии с наци-
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ональным стандартом ГОСТ Р 11209-2014 
«Ткани для специальной одежды. Общие 
технические требования. Методы испыта-

ний». 
Полученные результаты и их обсужде-

ние 
В рамках методов исследования по-

жарной опасности текстильных материа-

лов, содержащихся в ряде нормативных 
документов, можно определить, является 

ли исследуемый образец в одном случае 
легко- или трудновоспламеняемым, в дру-
гом – огнестойким или неогнестойким. 

Однако для материалов с нанесенными 
огнезащитными композитами такие ре-

зультаты не позволяют провести сравни-
тельный анализ и выбрать наиболее эф-
фективно «работающий» композит [5]. 

С целью изучения поведения получен-
ных образцов под действием повышенных 

температур использованы термические ме-
тоды анализа, позволяющие проводить ис-
следования физико-химических процессов, 

происходящих в системе в условиях про-
граммированного изменения температуры. 
Данные методы также позволяют опреде-

лить температуру и теплоту фазовых пере-
ходов.  

В представленной работе термический 
анализ использован для изучения зависи-
мости скорости термоокислительной де-

струкции целлюлозы и полученных компо-
зитов от температуры, что позволило спро-

гнозировать термостойкость полученных 
материалов и определить качественный 
состав газообразных продуктов разложе-

ния образцов. Данные термического ана-
лиза, совмещенного с масс-

спектроскопией, получены в кислородно-
азотной смеси, имитирующей воздушную 
среду. Результаты представлены в табл. 2 и 

на рис. 2…9, на которых изменения массы 
образцов в процессе их термоокислитель-

ной деструкции показаны кривой зеленого 
цвета, тепловые эффекты протекающих 
реакций – кривой синего цвета, выделяю-

щиеся в результате термического разложе-
ния в воздушной среде газообразные про-

дукты – прочими кривыми разного цвета. 
При этом все низкомолекулярные продук-

ты, приведенные на графиках, идентифи-
цируются по их молекулярной массе: 18 – 
пары воды (Н2О); 44 – углекислый газ 

(СО2); 36 – смесь хлороводорода и атомар-
ного хлора (НСl+Сlат). 

На рис. 2 приведены результаты терми-
ческого анализа, совмещенного с масс-
спектроскопией, для исходного образца 

саржи (образец 1). В научной литературе 
[6] имеются данные, что продуктами тер-

мического распада целлюлозы являются 
уголь, вода, различные газы и смолы. В 
составе жидких продуктов распада присут-

ствуют уксусная кислота, ацетон и ряд 
других веществ. Исследователи [7] также 

отмечают выделение муравьиной кислоты, 
формальдегида, фурфурола, оксиметил-
фурфурола, метилфурфурола, фуранов, 

метилэтилкетона, фенола и следов толуола. 
При термоокислительном разложении по-

лиэфиров выделяются низкомолекулярные 
продукты – альдегиды и карбоновые кис-
лоты, а также низшие полимеры и эпок-

сидные смолы. 
Анализ приведенных на рис. 2 кривых 

показывает, что на начальном этапе нагре-

ва исходного образца саржи потеря массы 
составляет 6,55 % за счет удаления из тка-

ни влаги. В диапазоне температур 
100…240 °С потеря массы незначительна, 
что свидетельствует об устойчивости обеих 

составляющих хлопкополиэфирной ткани. В 
диапазоне 260…365 °С происходит посте-

пенный разрыв межмолекулярных водо-
родных связей и деполимеризация самих 
макромолекул целлюлозы и полиэфира с 

распадом на более короткие цепи, в ре-
зультате чего потеря массы составляет 

33,17 %. О протекающих физико-
химических процессах также свидетель-
ствует некоторый подъем на кривых, соот-

ветствующих выделению воды (кривая 18) 
и углекислого газа (кривая 44). Далее в 

диапазоне температур 365…450 °С наблю-
дается резкая потеря массы образца, кото-
рая сопровождается более высокой скоро-

стью разрушения полимерных цепей, за-
трагивающего внутримолекулярные кова-

лентные связи.  
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Рис. 2 

 
Параллельно с этим отщепляется вода и 

выделяется углекислый газ, что может 
свидетельствовать об образовании низко-

молекулярных продуктов – глюкозы, про-
стых и сложных эфиров. При температурах 
455…465 °С идет окончательное разруше-

ние органических веществ до С, Н2О и 
СО2. На полное завершение процесса тер-

моокислительной деструкции также ука-
зывает резкий подъем кривой теплового 
потока с пиком при температуре 464,88 °С. 

Полное разрушение образца с образовани-
ем угольного остатка, воды и углекислого 

газа имеет место при 550 °С. 

В данном случае за счет наличия в си-

стеме окислителя – кислорода воздуха – 
деструкция волокнообразующих полиме-

ров протекает по свободно-радикальному 
механизму в результате самозарождения 
цепи под воздействием О2 и повышенной 

температуры. 
На рис. 3 приведены результаты терми-

ческого анализа, совмещенного с масс-
спектроскопией, для образца саржи со 
сформированной на ее поверхности ПВХ-

пленкой (образец 2). 
 

 
Рис. 3  
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При анализе полученных данных об-
ращает на себя внимание меньшая потеря 
массы образца на начальном участке – 3,37 

%, поскольку ПВХ-пленка препятствует 
удалению влаги из материала. В диапазоне 

температур 100…210 °С происходит пере-
ход полимерной пленки сначала в высо-
коэластическое, а затем в вязкотекучее 

состояние, после чего наблюдается резкая 
потеря массы образца в диапазоне темпе-

ратур 220…330 °С, составляющая 62,82 %, 
что связано с одновременно протекающи-
ми процессами разрушения макромолекул 

ПВХ, целлюлозы и полиэфира. Это под-
тверждается наличием максимумов на 

кривых, отражающих выделение Н2О (18), 
смеси НСl+Clат (36) и СО2 (44). Далее при 
340…460 °С продолжается разрушение 

олигомеров, то есть более коротких мак-
ромолекулярных цепей, и в конечном ито-

ге при температуре ~ 520 °С в системе 
присутствует угольный остаток, вода, уг-
лекислый газ и смесь хлороводорода с 

атомарным хлором. Таким образом, для 
образца саржи с ПВХ-покрытием харак-
терно смещение диапазона температур, 

при которых начинаются процессы термо-
окислительной деструкции, в более низ-

кую область по сравнению с исходным об-
разцом саржи. На наш взгляд, это связано с 
наличием в системе НСl, который начина-

ет выделяться практически сразу при до-

стижении температуры плавления ПВХ, 
катализирует процесс термического раз-
ложения полиэфирной составляющей по 

цепному катионному механизму (НСl → 
Н+ + Сl–), «вклиниваясь» протоном по про-

стой связи между атомами С и О в слож-

ную эфирную группировку ( ). 
Образующийся из второй части макрора-

дикал запускает процесс разрушения мак-
ромолекул волокнообразующих полимеров 

по свободно-радикальному механизму. 
Одновременно с этим в присутствии кис-
лоты возможно протекание гидролиза цел-

люлозы, который является частным случа-
ем деструкции. Не стоит забывать и о том, 

что в системе присутствует окислитель, 
который, как и в случае с образцом 1, при 
высокой температуре приводит к самоза-

рождению цепи. Данное предположение не 
противоречит имеющимся в литературе 

данным [8], что инициаторами разрушения 
макромолекулярных цепей могут выступать 
различные по химической природе веще-

ства.  
На рис. 4 представлены результаты 

термического анализа, совмещенного с 
масс-спектроскопией, для образца саржи с 
нанесенным композитом, содержащим 

ПВХ-матрицу и тефлон (образец 3). 
 

 
 

Рис. 4 
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Анализ кривых, приведенных на рис. 4, 
свидетельствует о том, что наличие 
термостойкого тефлона в составе ПВХ-

матрицы практически не влияет на 
термические характеристики полимерной 

пленки и полученного материала в целом. 
Это может быть связано с тем, что 
термическое разложение политетрафтор-

этилена (тефлона) происходит при темпе-
ратуре выше 415 °C, процесс протекает 

медленно и без плавления с образованием 
тетрафторэтилена и газообразных продук-
тов, а к данному моменту уже весь мате-

риал практически полностью разрушен до 
низкомолекулярных веществ. Из хода 

кривых, полученных с помощью масс-
спектроскопии, видно, что при отсутствии 
тефлона в ПВХ-покрытии хлороводород 

выделяется при потере массы образца 
около 60% (рис. 3), с тефлоном – около 

70% (рис. 4), из чего можно сделать вывод, 
что указанный наполнитель хоть и 
незначительно, но ингибирует разложение 

ПВХ.  
На рис. 5 представлены результаты 

термического анализа, совмещенного с 
масс-спектроскопией, для образца саржи с 
нанесенным ПВХ-покрытием, в которое 

добавлен диоксид титана (образец 4). 
 

 
 

Рис. 5  

 

В случае использования в качестве 
наполнителя диоксида титана ТiО2 необ-

ходимо отметить более высокую устойчи-
вость образца к температурному воздей-
ствию. Так, в температурном диапазоне 

310…315 °С потеря массы образца 4 со-
ставляет 52,67 % против 62,82 % для 

саржи с ПВХ-покрытием без наполнителя 
(образец 2). Полученный результат можно 
объяснить значительно более высокой 

термической стойкостью диоксида титана 
по сравнению с целлюлозой, полиэфиром 

и ПВХ-пленкой и высокой теплоотража-
ющей способностью. Помимо этого, ранее 
полученные данные, приведенные в [9], 

свидетельствуют о равномерном распреде-
лении наполнителя неорганической при-

роды в ПВХ-матрице.  
Температурные пики тепловых эффек-

тов экзотермических реакций для рассмот-

ренных образцов 2, 3 и 4 лежат в области 
образования продуктов распада целлюло-

зы, полиэфира и ПВХ на простые вещества 
(Н2О, смесь НСl+Clат и СО2) и незначи-
тельно отличаются друг от друга 

(458…461 °С). Это говорит о том, что 
наличие вышерассмотренных наполните-

лей не влияет на параметры термоокисли-
тельной деструкции низкомолекулярных 
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продуктов разложения волокнообразую-
щих полимеров и ПВХ-пленки. 

На рис. 6 представлены результаты 

термического анализа, совмещенного с 

масс-спектроскопией, для образца саржи с 
ПВХ-покрытием, содержащим мочевину 
(образец 5). 

 

 
 

Рис. 6 

 

В данном случае предполагалось, что 
мочевина (карбамид), являясь гидротроп-

ным веществом, будет совместно с ПВХ 
препятствовать удалению воды из матери-
ала. Помимо этого, при температуре выше 

132,7 °С мочевина переходит в расплав и 
может дополнительно защищать ткань от 

контакта с кислородом воздуха. Однако 
вопреки ожиданиям в температурном диа-
пазоне 20…220 °С потеря массы образца 5 

составила 15,87 %, что значительно превы-
сило показатели в 3,37 % для образца 2 с 

ПВХ-покрытием без наполнителей.  
Кроме того, интересным является факт 

появления пиков на кривых масс-

спектроскопии: при температурах 
260…280 °С наблюдается интенсивное 

выделение СО2 (фиолетовая кривая 44), а 
при 290…310 °С – интенсивное выделение 
смеси НСl+Clат (светло-зеленая кривая 36). 

На наш взгляд, увеличение выхода СО2 

связано с разложением самой мочевины, а 

наличие большого количества хлороводо-
рода в смеси с атомарным хлором – с тем 
фактом, что атомы хлора в ПВХ 

заменяются на амино- и аминокислотные 
группы. Высказанное предположение по 

замещению атомов Cl в поливинилхлориде 
подтверждается результатами 

исследований, приведенных в работе [10]. 
Авторами выполнен спектральный анализ 
модифицированного мочевиной ПВХ, и в 

ИК-спектре получены полосы поглощения 
в области 3288 см-1, указывающие на 

деформационные колебания N-H связей. В 
процессе нагрева и сама мочевина подвер-
гается разложению на аммиак и изо-

циановую кислоту (H–N=C=O). Присут-
ствие последней подтверждается полосой 

поглощения при 1650 см-1, соответствую-
щей валентным колебаниям связи С=О 
кислот, способных к образованию внут-

ренней водородной связи. Под действием 
воды изоциановая кислота гидролизуется 

до аммиака и углекислого газа, а наличие в 
системе кислоты HCl ускоряет ее 
гидролиз. 

На кривой теплового потока в данном 
случае появляются два пика: первый пик в 

области 420…430 °С, соответствующий 
выделению воды и углекислого газа из 
разрушающихся волокнообразующих по-

лимеров, и максимальный пик при 
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465,77 оС, что на 4…7 °С выше, чем для 
рассмотренных выше образцов.  

На рис. 7 представлены результаты 

термического анализа, совмещенного с 

масс-спектроскопией, для образца саржи с 
ПВХ-пленкой, содержащей шунгит (обра-
зец 6). 
 

 
 

Рис. 7 

Одно из основных достоинств шунгита 
заключается в том, что данный минерал 
полностью состоит из биполярных высо-

кодисперсных частиц. Такое уникальное 
свойство минерала позволяет хорошо 

внедрять шунгит в качестве наполнителя в 
разнообразные полимерные материалы 
[11]. 

Анализ данных, приведенных на рис. 7, 
свидетельствует об интенсивном выделе-

нии Н2О в диапазоне температур 
285…290 °С (фиолетовая кривая 18) и еще 
более интенсивном появлении в системе 

смеси НСl+Clат (светло-зеленая кривая 36) 
в диапазоне 295…310 °С. Выделение зна-

чительного количества воды может быть 
объяснено тем, что шунгит имеет в своем 
составе фуллереноподобные структуры, 

что обуславливает большую концентрацию 
парамагнитных центров (1019 спин/г) в 

минерале, которая обеспечивает повышен-
ную активность шунгита в окислительно-
восстановительных реакциях [11]. Обра-

зующаяся таким образом вода замещает 
атомы хлора в полимерных цепях ПВХ на 

гидроксильные группы. Высказанное пред-
положение подтверждается графически по-

следовательностью образования низкомо-
лекулярных продуктов при термическом 
воздействии на образец. Кроме того, авто-

рами работ [12, 13, 14] получены данные, 
показывающие, что резкое дехлорирование 

ПВХ происходит при температурах от 240 
до 260 °C и эффективность дехлорирова-
ния возрастает с повышением гидротер-

мальной температуры. Основной механизм 
дехлорирования ПВХ заключается в нук-

леофильном замещении атомов хлора на 
гидроксильные (–OH) группы. В нашем 
случае дехлорирование происходит сразу, 

как только в системе появляется вода. В 
результате реакции замещения образуется 

поливиниловый спирт, который деполиме-
ризуется до винилового спирта. Последний 
является неустойчивым соединением и 

изомеризуется до уксусного альдегида, ко-
торый, в свою очередь, под действием кис-

лорода воздуха и высокой температуры 
разлагается с выделением углекислого га-
за. Этим можно объяснить появление рез-

кого пика для СО2 на кривой масс-
спектроскопии в области ~ 434 °С. 

Таким образом, нетривиальное поведе-
ние образца с внедренным в ПВХ-матрицу 
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шунгитом позволяет предположить нали-
чие огнезащитных свойств предлагаемой 
композиции и делает его использование 

перспективным. 

На рис. 8 представлены результаты 
термического анализа, совмещенного с 
масс-спектроскопией, для образца саржи с 

ПВХ-покрытием, содержащим оксид цин-
ка (образец 7). 

 
 

Рис. 8 

 

Возможность применения оксида цинка 
ZnO в качестве наполнителя, придающего 

материалу огнезащитные свойства, обу-
словлена негорючестью и низкой тепло-
проводностью указанного соединения. 

Проведя анализ данных рис. 8, следует 
отметить, что до температуры 200 °С по-

теря массы образца составляет 2,45 %, то 
есть минимальна из всех рассмотренных 
ранее образцов. При достижении 200 °С 

(в диапазоне 200…240 °С) происходит 
резкая убыль массы образца, выделение 

воды, а за ней и хлороводорода в смеси с 
атомарным хлором. Данный процесс ана-
логичен процессам, протекающим в при-

сутствии шунгита, с той лишь разницей, 
что пики на масс-спектроскопических кри-

вых менее выражены. Известно [13], что 
оксиды металлов выступают в качестве 
катализаторов при разложении и дехлори-

ровании ПВХ. Вместе с тем авторы указы-
вают, что оксиды металлов действуют и 

как адсорбенты выделяющейся HCl или 
как ингибиторы образования HCl в зави-

симости от их основности. В работе [15] 
отмечается, что оксиды металлов широко 

применяются в процессе гидролиза-
дегидратации и окисления целлюлозы. По-
видимому, с этим связана резкая потеря 

массы целлюлозной составляющей мате-
риала при достижении 200 оС. Данный 

факт ставит под сомнение возможность 
использования оксида цинка в составе ог-
незащитной композиции. 

Для рассматриваемого образца 7 кривая 
теплового потока имеет три пика и, как и 

во всех рассматриваемых случаях, харак-
теризует экзотермические эффекты. Пер-
вый пик наблюдается при температуре 

213,59 °С и соответствует резкому увели-
чению количества воды в системе; второй 

пик имеет место при 470,32 °С и соответ-
ствует резкому увеличению выхода СО2; 
третий пик при 461,12 °С традиционно в 

рамках данного исследования соответству-
ет разложению низкомолекулярных про-

дуктов термоокисления волокнообразую-
щих полимеров до простых веществ: газов 
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и зольного остатка. Наличие трех пиков 
может свидетельствовать о многоступенча-
том процессе термоокислительной деструк-

ции, где ZnO, возможно, играет роль ката-
лизатора или стабилизатора в различных 

стадиях разложения полимера. 

На рис. 9 представлены результаты 
термического анализа, совмещенного с 
масс-спектроскопией, для образца саржи с 

ПВХ-покрытием, содержащим гидрофос-
фат аммония (образец 8). 

 

 
 

Рис. 9 

 

Фосфорная кислота и ее соли широко 
применяются в виде растворов, которые 

наносятся на ткань путем пропитки, на 
этапе заключительной отделки текстиль-
ных полотен с целью придания материалам 

огнезащитных свойств. В данном случает 
процесс протекает по схеме: 

 
Данные препараты ценны тем, что об-

разуют с целлюлозным волокном прочные 
ковалентные связи, что обеспечивает вы-

сокую устойчивость отделки в процессе 
эксплуатации изделия. Поэтому представ-

ляет интерес изучить поведение данной 
группы препаратов на примере гидрофос-
фата аммония при поверхностном нанесе-

нии на ткань в составе ПВХ-матрицы. 
Термогравиметрическая кривая (рис. 9) 

демонстрирует незначительную потерю 
массы образца до 200 °С. Аналогично об-
разцам с шунгитом и оксидом цинка из об-

разца с ПВХ-матрицей + гидрофосфат ам-
мония при температурах, близких к 300 °С, 

последовательно происходит выделение 
Н2О, а затем НСl+Clат в результате заме-

щения атомов хлора на гидроксильные 
группы. Характер термогравиметрической 
кривой, кривой теплового потока, а также 

кривых, полученных с использованием 
масс-спектроскопии, практически полно-

стью совпадает с данными, приведенными 
на рис. 7 для ПВХ-матрицы с шунгитом. 

В завершение описания результатов 

термического исследования, совмещенного 
с масс-спектроскопией, необходимо также 

обобщить некоторые закономерности. При 
анализе данных, приведенных на рис. 
2…9, обращает на себя внимание различ-

ное поведение образцов при нагревании. 
Нагревание образцов исходной саржи (об-

разец 1), саржа+ПВХ-пленка (образец 2), 
саржа+ПВХ-состав+тефлон (образец 3), 
саржа+ПВХ-состав+мочевина (образец 5), 

саржа+ПВХ-состав+гидрофосфат аммония 
(образец 8) приводит не к уменьшению, а к 

увеличению итоговой массы изучаемого 
материала, о чем свидетельствует отрица-



 

№ 2 (416) ТЕХНОЛОГИЯ ТЕКСТИЛЬНОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ 2025  193 

тельное значение остаточной массы образ-
ца. На наш взгляд, обнаруженный экспе-
риментальный факт можно объяснить про-

цессами адсорбции выделяющихся газов 
продуктами окисления и карбонизации ис-

следуемых композиционных материалов. 
Аналогичное мнение высказывают и авто-
ры работы [16]. Для остальных исследо-

ванных образцов – 4, 6, 7, содержащих в 
качестве наполнителей в ПВХ-покрытии 

диоксид титана, шунгит и оксид цинка, 
процессы нагревания сопровождаются по-
терей массы материалов.  

С точки зрения целесообразности вве-
дения в ПВХ-покрытие различных добавок 

необходимо отметить, что эффективными 
являются наполнители, способствующие 
выделению воды при термическом воздей-

ствии. Наличие воды приводит к усилению 
процесса гидротермальной деструкции 

ПВХ, который на первой стадии сопро-
вождается выделением хлороводорода и 
образованием полиена. Процесс протекает 

до температур 250 °С. На второй стадии в 
области температур 250…350 °С полиен 
начинает разлагаться до низкомолекуляр-

ных соединений. При температурах выше 

350 °С полиен полностью разрушается с 
образованием большого количества про-
стых веществ [12]. Таким образом, гидро-

термальная деструкция в конечном итоге 
способствует активному образованию кар-

бонизированного слоя, защищающего тек-
стильный материал от действия открытого 
пламени и доступа кислорода воздуха.  

На следующем этапе работы проведено 
исследование огнезащитных свойств полу-

ченных материалов в соответствии с ГОСТ 
Р 11209-2014 «Ткани для специальной 
одежды. Общие технические требования. 

Методы испытаний». Необходимо отме-
тить, что указанный ГОСТ разработан для 

тканей, которым придают огнезащитные 
свойства путем пропитки водными раство-
рами антипиренов. Поэтому методика, 

приведенная в указанном ГОСТ, была не-
сколько видоизменена. Пламя спиртовки 

подносили к середине образца, а не вноси-
ли конец образца в пламя спиртовки на 20 
мм, поскольку образец имел незаработан-

ный край. Результаты испытаний огнеза-
щитных свойств новых материалов в соот-
ветствии с ГОСТ Р 11209-2014 приведены 

в табл. 2. 
 

Т а б л и ц а  2 

 
  

Характери-

стики горе-

ния матери-

ала 

Номер   образца  

1 2 3 4 5 6 7 8 

исходная 

саржа 

саржа + 

ПВХ-

состав 

саржа + 

ПВХ-

состав с 

тефло-

ном 

саржа + 

ПВХ-

состав + 

TiO2 

саржа + 

ПВХ-

состав + 

мочевина 

саржа + 

ПВХ-

состав + 

шунгит 

саржа + 

ПВХ-

состав + 

ZnO 

саржа + 

ПВХ-

состав + 

(NH4)2HP

O4 

Время про-

горания об-

разца, с 

6 19 30 30 16 42 13 45 

Остаточное 

горение 

полно-

стью 

сгорает 

полно-

стью 

сгорает 

полно-

стью 

сгорает 

полно-

стью 

сгорает 

полно-

стью 

сгорает 

затухает 

при вы-

несении 

из пла-

мени 

полно-

стью 

сгорает 

затухает 

при вы-

несении 

из пла-

мени 

Примечания – 

черный 

дым  

на 10-й 

секунде 

белый 

дым  

на 9-й  

секунде;  

черный 

дым  

на 19-й 

секунде 

белый 

дым  

на 9-й  

секунде 

белый 

дым  

на 7-й  

секунде 

– 

черный 

дым  

на 6-й  

секунде 

белый 

дым  

на 7-й  

секунде; 

черный 

дым  

на 17-й 

секунде 
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Таким образом, требованиям ГОСТ Р 
11209-2014 соответствуют образцы саржи, 
покрытые огнезащитными композицион-

ными материалами, имеющими в качестве 
наполнителей шунгит и гидрофосфат ам-

мония. 
 

В Ы В О Д Ы 

 
1. Предложены рецептуры композици-

онных материалов на основе поливинил-
хлорида и наполнителей различной хими-
ческой природы. 

2.  Получены образцы двухслойных ма-
териалов, состоящих из тканой основы, в 

качестве которой использована саржа во-
локнистого состава 65% хлопок и 35% по-
лиэфир, и полимерного ПВХ-покрытия с 

различными наполнителями.  
3. С использованием метода термогра-

виметрического анализа, совмещенного с 
масс-спектроскопией, проведены испыта-
ния изготовленных образцов, характери-

зующие их поведение в условиях высоких 
температур. Подробно рассмотрены осо-
бенности термоокислительной деструкции 

полученных композиционных материалов. 
4. Испытания материалов на огнестой-

кость, проведенные в соответствии с тре-
бованиями ГОСТ Р 11209-2014, показали, 
что огнестойкими являются образцы 

саржи, имеющие покрытия «ПВХ-состав + 
шунгит» и «ПВХ-состав + гидрофосфат 

аммония». 
5. Приведено научно обоснованное 

описание возможных механизмов взаимо-

действия используемых наполнителей с 
поливинилхлоридом, продуктами его по-

стадийного разложения и продуктами тер-
моокислительной деструкции волокнооб-
разующих полимеров – целлюлозы и поли-

эфира, что в некоторых случаях ускоряет 
процесс образования коксового остатка и 

увеличивает его количество, предотвра-
щающее доступ кислорода в зону горения. 
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