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В.В. БОГДАНОВА

ОГНЕГАСЯЩЕЕ ДЕЙСТВИЕ СУРЬМА-ГАЛОГЕНСОДЕРЖАЩИХ 
СИНЕРГИЧЕСКИХ СМЕСЕЙ В ПОЛИМЕРАХ РАЗЛИЧНЫХ КЛАССОВ
The detailed research of quantitative and qualitative composition solid both light-end products of 

thermal decomposition and burning of polymeric compositions containing antimony -  halogen 
sinergistical mixes of fire retardants is carried out.

The ways of targeted increase of efficiency of fire retardants and decrease of their contents are 
offered.

Is shown, that there are uniform approaches to increase efficiency of antimony -  halogen 
containing fire retardants in polymers of various classes.

Горение полимерных материалов включает стадии разложения, испаре­
ния и сгорания, что можно представить как два отдельных процесса, проте­
кающих в конденсированной и газовой фазах. Первый -  превращение по­
лимерного материала в горючие газообразные продукты, второй -  сгорание 
этих продуктов в окружающей среде. Выделяющаяся в процессе горения 
энергия частично расходуется на превращение новой партии материала в 
газообразные продукты. Скорость горения полимера зависит от его приро­
ды, концентрации кислорода, формы и размера образца, его ориентации по 
отношению к источнику зажигания. Сложность процесса горения полимера, 
заключающаяся в протекании параллельно-последовательных его превра­
щений, а также замедлителей горения и продуктов их взаимодействия и 
разложения является причиной, затрудняющей нахождение реакций, вно­
сящих определяющий вклад в ингибирование горения полимера и целена­
правленное воздействие на протекание этих реакций. стс

Надо отметить, что химические реакции веществ в такой бйе^ифической 
среде, как расплавленный полимер, все еще остаются мало изученными. 
Благодаря высокой вязкости расплава, его специфической растворяющей 
способности по отношению к ингредиентам смеси, термической неустойчи­
вости полимерной цепи в расплаве создаются особые физико-химические 
условия для реакций как с участием, так и без участия полимера.

Повышение огнестойкости известных и создание новых трудногорючих 
композиционных материалов сдерживается отсутствием информации о ме­
ханизме действия антипиренов и о процессах, оказывающих определяющее 
влияние на ингибирование горения. Получение таких данных затруднено 
многокомпонентностью систем и многостадийностью процессов, протекаю­
щих как в конденсированной, так и в газовой фазах. Кроме того, взаимодей­
ствие компонентов синергических смесей происходит на фоне превращения 
полимерной матрицы, что затрудняет получение данных о количественном 
и качественном составе твердых продуктов взаимодействия компонентов 
синергических смесей.

Изучение характера процессов, протекающих при горении и ингибирова­
нии горения полимеров, невозможно без данных о температурах на поверх-
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ности горения полимера и в зоне конденсированной фазы, примыкающей к 
этой поверхности. Имеющиеся в литературе данные о температурных ха­
рактеристиках подобного рода носят противоречивый характер: в работах 
[1-4] найдено, что температура поверхности полимера возрастает с ростом 
мощности излучения или температуры обдувающего полимер газа, тогда 
как в работах [5-7] установлено отсутствие независимости температуры 
поверхностного слоя полимеров от температуры окружающей среды.

Для нахождения температуры поверхности горения полимера и градиен­
та температур, реализующегося в конденсированной фазе на различном 
удалении от поверхности горения, измерены температуры в массе полиме­
ров и на их поверхности путем введения термопары в образец на различ­
ном расстоянии от поверхности горения [8]. Измерение температуры по­
верхности (Ts) горящих полиолефинов показало, что независимо от формы 
и размера образцов Ts во всех опытах была постоянна для каждого полиме­
ра. Для полиэтилена низкой и высокой плотности (ПЭНП, ПЭВП) и полипро­
пилена (ПП) она составляла 495±5, 515±5, 520±5°С соответственно. Суще­
ственно, что температуры поверхности этих же полимеров с антипиренами 
не отличались от Ts чистых пластиков, несмотря на то, что для поддержания 
непрерывного горения образцы композита подвергали воздействию внеш­
него источника пламени. Измерением температур в образцах ПЭНП раз­
личной толщины установлено, что в массе полимера на расстоянии от по­
верхности горения -4 мм температура достигает -100°С, на расстоянии -1 
мм она составляет ~350°С. В работе [9] при помощи стенда для регистра­
ции температурных профилей в волне горения подтверждены результаты 
предыдущих исследований и получены согласующиеся данные по значению 
температуры поверхности горящего ПЭВП-510-515°С.

Эффективность синергической смеси оксида сурьмы с органическим га­
логенсодержащим соединением зависит от природы галогенсодержащей 
добавки и полимера [10]. Существующие схемы синергизма сурьма-хлор 
основаны на реакциях образования треххлористой сурьмы, ингибирующей 
процессы горения в газовой фазе. В работе [11] отмечается, что SbCI3 по­
лучается в результате эндотермического разложения оксихлорида сурьмы, 
образующегося при взаимодействии оксида сурьмы с выделяющимся при 
разложении хлорсодержащего соединения хлористым водородом. Позже 
найдено [12], что треххлористая сурьма образуется из компонентов без 
промежуточного образования оксихлорида сурьмы. Таким образом, предла­
гаемые схемы синергизма оксид сурьмы-галогенсодержащее соединение 
противоречивы и не объясняют ряда экспериментальных фактов, например 
различие эффективности одних и тех же галогенсодержащих антипиренов в 
разных полимерах.

C целью установления причин различной эффективности одних и тех же 
антипиренов в полиолефинах, нахождения и целенаправленного регулиро­
вания процессов, вносящих наиболее существенный вклад в ингибирование 
горения* исследована природа и количественный состав твердых и газооб­
разных продуктов термического разложения и горения полиолефиновых 
композиций с синергическими смесями на основе Sb3O3 и галогенсодержа­
щих органических соединений.

В качестве галогенсодержащих добавок использовали наиболее широко 
применяемые хлор- и бромсодержащие антипирены (АП): хлорированный 
парафин (ХП) C27H31CI15, бармилон (Б-1) C15H6CI12, гексабромбензол (ГББ) 
C6Br6, гексабромциклододекан (ГБЦД) C12H18Br6. Полимерной основой слу­
жил полиэтилен высокой плотности, низкой плотности и полипропилен ма­
рок 10802-020; 21008-075; 21060 соответственно. Сведения о рецептуре 
композиций, методике проведения испытаний на огнегасящую эффектив­
ность и особенности анализа различных соединений сурьмы рассмотрены в 
работах [13-17].

При исследовании продуктов взаимодействия компонентов синергиче­
ских смесей на основе Sb2O3 и хлорсодержащих антипиренов в полиолефи­
нах было впервые установлено [13,18] образование металлической сурьмы
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в твердых продуктах термического разложения и горения этих композиций. 
Характерно, что металлическая сурьма обнаружена и в продуктах термиче­
ского разложения и горения полимерных композиций с бромсодержащими 
добавками [14, 19]. Как показано в работе [13], металлическая сурьма об­
разуется в результате взаимодействия галогенидов сурьмы с радикалами, 
продуцирующимися при термолизе полимерной матрицы или галогенсо­
держащей органической добавки: SbCI3+3R -> Sb+3RCI. Авторами работы 
[20] при использовании в качестве синергиста соединений висмута обнару­
жен металлический висмут, что свидетельствует о сходстве для разных ок­
сидов процессов, происходящих в конденсированной фазе.

В соответствии с полученными экспериментальными данными о составе 
продуктов, образующихся в предпламенной зоне конденсированной фазы, в 
работах [21,22] предложена уточненная схема взаимодействия антипире­
нов в Ь г О з - Х П  в полиэтилене низкой плотности.

термодеструкция
ХП : ХП' +HCI

ЭЬгОз

Sb2O3+ 2HCI -> 2SbOCI + H2O 

Sb2O3 + 6HCI -> 2SbCI3 + зн 2о

Sb2O3, SbOCI
ПЭ + ХП* . (ПЭ + ХП*)+НС1

ЭЬгОз+- SbOCI
(ПЭ -  ХП*), ХП ; (ПЭ -  ХПТ+НСІ

SbOCI + 2HCI -> H2O + SbCI3

термодеструкция
(ПЭ-ХП*)* ; R

термодеструкция
ПЭ— — > R

3R + SbCI3 Sb + 3RCI 

3SbOCI -> Sb2O3+ SbCI3

(1)

(2)

(2а)

(3)

(4)
(5)

(6)

(7)

(8)

О)

T1eC

-2 0 0

-3 0 0

-4 0 0

-5 0 0

В конденсированной фазе горящего образца при достижении температу­
ры около 20СГС ХП начинает выделять HCI (реакция 1), который взаимо­
действует с Sb3O3 (реакция 2). При 250-350°С частично разложенный ХП" 
за счет отрыва атомов водорода от ПЭ увеличивает выделение HCI (реак­
ция 3), превращаясь в остаток (ПЭ+ХП*). При этом возможно образование 
сшитой фракции (ПЭ + ХП*)* (реакция 4). При температуре выше 300°С на­
чинается деструкция ПЭ (реакции 6 и 7).Скорость деструкции может умень­
шаться за счет понижения концентрации радикалов при взаимодействии 
последних (реакция 8) с частью образовавшегося по реакции (5) SbCI3. При 
этом образуется металлическая сурьма и хлорированные углеводороды. 
Последние при поступлении в пламя могут ингибировать горение за счет 
отщепления HCI. При -450-50СГС оставшийся оксихлорид сурьмы разлага­
ется по реакции (9), увеличивая выделение SbCI3 в пламя, часть выделяю­
щихся по реакциям (1), (3), (5), (8) и (9) HCI, SbCI3, RCI поступает в пламя, 
где ингибирует цепные реакции горения.

Предложенная схема учитывает влияние полимера на образование ак­
тивных ингибиторов горения, поэтому может быть использована для объяс­
нения причин зависимости эффективности АП от их природы и вида ис­
пользованного полимера. Например, высокую эффективность ХП по срав­
нению с более термостойким бармилоном можно объяснить запаздыванием 
разложения последнего и как следствие этого -  отсутствием накопления 
SbOCI на начальных этапах термолиза полимерной композиции. Образова­
ние треххлористой сурьмы может протекать и по прямой реакции взаимо­
действия оксида сурьмы с HCI (2а). При этом от полимера отрывается
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большое количество атомов водорода, приводящее к понижению термо­
стойкости полимерной матрицы, что отрицательно сказывается на эффек­
тивности антипирена. Однако полной корреляции между способностью об­
разовывать галогеноводород и эффективностью антипирена нет.

В зависимости от типа антипирена и полимера в твердых продуктах тер­
мического разложения и горения (каплях) полиолефиновых композиций мо­
гут содержаться в различном сочетании следующие компоненты: Sb2O3, 
S b ^ B r2, SbOCI, SbCI3, SbBr3, Sb [23, 24], причем образование каждого из 
этих продуктов может вносить определенный вклад в ингибирование горе­
ния, оценить который можно при сопоставлении концентрации каждого из 
перечисленных соединений с эффективностью синергической смеси в дан­
ном полимере. Так, галогенид сурьмы может принимать участие в ингиби­
ровании радикальных процессов как в газовой, так и в конденсированной 
фазе. Без количественных данных о содержании металлической сурьмы в 
твердых продуктах термолиза и горения композитов невозможно дать одно­
значный ответ, в какой фазе должно происходить преимущественное рас­
ходование SbHaI3 для достижения максимального огнегасящего эффекта. В 
литературе отсутствуют какие-либо данные о количественном исследова­
нии твердофазных продуктов превращения полимерных композиций. Это 
связано с большими экспериментальными трудностями, обусловленными, 
во-первых, близостью свойств соединений сурьмы, что затрудняет их раз­
деление, а во-вторых, наличием полимерной матрицы, затрудняющей вы­
деление продуктов и ведение анализа.

Методика определения количественного состава твердых продуктов 
термолиза и горения полимерных материалов впервые разработана в [23­
25]. Результаты количественного химического анализа сопоставлены с ря­
дами эффективности сурьма-галоген синергических смесей в ПЭВП, ПЭНП, 
ПП. Показано, что как бром- так и хлорсодержащие антипирены в различ­
ных полиолефинах проявляют большую эффективность в тех случаях, ко­
гда в каплях обнаруживается высокое содержание оксигалогенида сурьмы, 
и эффективность их ниже, если в твердых продуктах горения высокое со­
держание металлической сурьмы. Следовательно, ингибирование галоге­
нидами сурьмы реакций радикалов в газовой фазе вносит более сущест­
венный вклад в огнестойкость полимерных композиций по сравнению с ин­
гибированием их в конденсированной фазе. Образование и накопление ок- 
сигалогенидов способствует постепенному выводу галогенидов сурьмы в 
газовую фазу без расходования их на взаимодействие с радикалами, воз­
никающими при термолизе полимерной матрицы в конденсированной фазе, 
которое приводит к формированию металлической сурьмы.

Диалогичные исследования качественного и количественного состава 
твердых продуктов термического разложения и горения, проведенные с по­
лимерными композициями на основе пенополиуретана [26] и хлорсульфи- 
рованного полиэтилена [27], содержащими сурьма-галоген синергические 
смеси, показали, что в продуктах термического разложения и горения обна­
руживаются одинаковые с полиолефинами продукты, что свидетельствует о 
характеристичности взаимодействия компонентов исследуемых смесей. 
Этот факт дает основание предположить, что возможны единые подходы к 
увеличению эффективности сурьма-галогенсодержащих антипиренов как в 
карбо-, так и в гетероцепных полимерах [28].

Для экспериментального подтверждения предположений о возможности 
повышения эффективности и снижения содержания антипиренов мы целе­
направленно изменяли направление и скорость первичных реакций между 
компонентами синергической смеси. Важнейшей из этих реакций является 
взаимодействие галогеноводородов с Sb2O3 с образованием галогенида 
или оксигалогенида сурьмы, а также металлической сурьмы [29, 30].

Эффективного образования оксигалогенида сурьмы достигали измене­
нием соотношения Sb:Hal от 1:3, используемого в реальных полимерных 
композициях, до 1:2 и 1:1. Рентгенографически установлено, что с умень­
шением в смеси концентрации галогенсодержащей компоненты содержание
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оксигалогенида сурьмы в продуктах термообработки возрастает. Огнегася­
щая эффективность смесей StteO3: хлорированный парафин при соотноше­
нии Sb:CI=1:2 проходит через максимум, несмотря на то, что наибольшее 
содержание оксигалогенида сурьмы обнаружено в смеси с равным содер­
жанием сурьмы и галогена. Этот факт объясняется недостатком галогено­
водорода в смеси Sb:CI=1:1 на стадии образования галогенида сурьмы.

Более эффективное образование оксигалогенидов в синергической сме­
си без одновременного уменьшения образования галогеноводорода может 
быть достигнуто введением в состав композиции оксидов или гидроксидов 
металлов. Действительно, использование оксида кальция, гидроксидов 
алюминия, титана, кремния или магния позволяет уменьшить содержание 
оксида сурьмы в базовых полимерных композициях на 30-40% без ухудше­
ния уровня огнестойкости [31, 32]. Необходимо при этом подчеркнуть, что 
как индивидуальные оксиды и гидроксиды, так и их смеси с галогенсодер­
жащими органическими соединениями в количествах, используемых в каче­
стве добавок к синергическим смесям, огнегасящим эффектом не облада­
ют.

Для выяснения причин различной эффективности гидроксидов и оксидов 
разной химической природы при частичной замене оксида сурьмы в составе 
пламегасящей синергической смеси и разработки принципов выбора за­
медлителей горения для полимерных материалов исследовали фазовый и 
количественный состав твердых продуктов термического разложения и го­
рения ПЭ-композиций на основе оксида сурьмы и гексабромциклододекана 
(ГБЦД) и этой же композиции, где часть оксида сурьмы была заменена на 
гидроксид Ti, Cu, Al, Mg, Fe, Zr [33]. Для получения сравнительных данных 
исследовали продукты взаимодействия гидроксидов с ГБ1 [Д и с HBr и, кро­
ме того, контролировали изменение фазового и дисперсного состава инди­
видуальных гидроксидов в интервале 100-500°С.

Найдено, что по огнегасящей эффективности исследованные гидрокси­
ды и оксиды располагаются в ряд Ti>AI>Fe>Mg>Zr>Cu, причем с увеличени­
ем температуры термообработки соответствующих оксидов эффективность 
уменьшалась.

Исследованием дисперсного и фазового состава продуктов термообра­
ботки гидроксидов, изучением особенностей их взаимодействия с ГБЦД и с 
HBr1 а также сопоставлением их огнегасящей эффективности с данными 
химического количественного анализа о поступлении компонентов огнега­
сящей смеси в газовую фазу показано [34,35], что максимальная эффек­
тивность гидратированного оксида титана по сравнению с другими соеди­
нениями обусловлена способностью образовывать в узком температурном 
интервале (200-300 С) оксигалогенид титана. На этой стадии идет связы­
вание избыточного галогеноводорода и первичное взаимодействие Sb3O3 с 
HHaI происходят преимущественно с образованием SbOHaI. Дальнейшее 
повышение температуры ведет к разложению оксигалогенида титана, а при 
наличии в зоне, примыкающей к поверхности горения, оксида сурьмы и га­
логеноводорода возможно протекание реакции ТЮВгг+вЬгОэ+ 
+4НВг->23ЬгВг3ф+ТЮг+2Н20. Сопоставительные эксперименты с гидрокси­
дом магния, когда при взаимодействии с галогеноводородом образуется га­
логенид магния, показали, что образование галогенидов других металлов 
менее предпочтительно по сравнению с галогенидом сурьмы, что обуслов­
лено его более высоким ингибирующим эффектом [36, 37].

В работах [29, 30, 38. 39 [ уменьшение выхода металлической сурьмы в 
к-фазе достигали введением в композицию соединений двух- и трехвалент­
ного марганца (орто- и пирофосфаты), которые, являясь эффективными ин­
гибиторами радикальных процессов, способны уменьшить концентрацию 
активных радикалов, образующихся при термолизе полимера. Кроме того, 
оксид сурьмы обрабатывали растворами К2О 2О7 и CrO3. При этом предпо­
лагалось, что эти окислители в первую очередь будут взаимодействовать с 
радикальными продуктами термолиза, предохраняя тем самым галогенид 
сурьмы от восстановления в к-фазе. Предварительно установлено, что ин-
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дивидуальные соединения, используемые в качестве модификаторов, огне­
гасящим действием не обладали. Они вводились в композицию в количест­
вах, не превышающих 1%. В результате химического анализа твердофаз­
ных продуктов термического разложения и горения полимерных компози­
ций, содержащих модифицирующие добавки, установлено, что поступление 
летучих соединений сурьмы в газовую фазу возрастало и, как следствие -  
уменьшалось время самостоятельного горения по сравнению с контрольной 
композицией.

C учетом данных по взаимодействию оксида сурьмы с галогеноводоро­
дом без и в присутствии оксидов и гидроксидов металлов II-IV групп при 
температурах, реализующихся в зоне прогрева, непосредственно примы­
кающей к поверхности горения, разработана рецептура огнестойкой компо­
зиции на основе термопластичного полимера [40] с частичной заменой 
(40%) оксида сурьмы на продукт гидролиза побочного продукта переработки 
аппатитовых концентратов, состоящего преимущественного из гидратиро­
ванного оксида титана, и рецептура огнестойкого теплоизоляционного ма­
териала на основе жесткого пенополиуретана [41 ].

Таким образом, данные о количественном и качественном составе твер­
дых продуктов термического разложения и горения в сопоставлении с огне­
гасящей эффективностью антипиренов свидетельствуют о необходимости 
наиболее полного вывода галогенида сурьмы в газовую фазу. Вместе с тем 
необходимо учитывать, что реакции компонентов синергических смесей 
происходят на фоне превращения полимерной матрицы, претерпевающей 
ряд последовательно-параллельных превращений. В соответствии с этим 
процессы, протекающие в полимере, могут изменять условия взаимодейст­
вия компонентов синергических смесей, оказывая тем самым влияние на 
характер и скорость образования промежуточных и конечных продуктов.

Для того чтобы установить, какое влияние оказывают термостимулируе­
мые превращения полимера на огнегасящую эффективность замедлителей 
горения, исследовали превращения индивидуальных ПЭ, ПП и их смесей с 
антипиренами при тех же условиях, при которых исследован количествен­
ный и фазовый состав продуктов их термического разложения и горения 
[42, 43]. Данные о термическом поведении индивидуальных полимеров и 
огнестойких композиций на их основе получены с использованием методов 
тройного теплового моста [44], волюмометрии и определения количества 
сшитой фракции в процессе термообработки исследуемых образцов.

Для установления факторов, оказывающих влияние на скорость взаимо­
действия компонентов одной и той же синергической смеси в ПЭ и ПП, бы­
ли получены данные о характере структурирования индивидуальных поли­
меров и их смесей с антипиренами при 200-250°С в зоне, примыкающей к 
поверхности горения [30, 42, 43]. Установлено, что количество гель-фрак­
ции в продуктах термообработки как индивидуального ПЭ, так и его смеси с 
антипиренами в 2-4 раза выше по сравнению с продуктами термообработки 
ПП и композиции на его основе. Это, возможно, и обусловливает различную 
подвижность продуктов термического разложения компонентов синергиче­
ской смеси в исследуемых полимерных средах. Приведенным фактом мож­
но объяснить и образование в ПЭ-матрице промежуточного продукта взаи­
модействия антипиренов-ЗЬ4С>5Вг2 при температуре на IOO0C более высо­
кой по сравнению с ПП [23].

Полученные данные о характере превращения полимерной матрицы в 
зоне, непосредственно примыкающей к поверхности горения, в сопоставле­
нии с информацией о превращении компонентов Sb-Hal-синергических сме­
сей позволяют объяснить причину различной эффективности одних и тех 
же антипиренов в полиолефинах. Существенно, что структурирование, с 
одной стороны, препятствуя распаду полимера, затрудняет распростране­
ние пламени, тогда как, с другой стороны, этот процесс затрудняет свое­
временное образование и вывод в газовую фазу летучих ингибиторов горе­
ния. Именно образованием сшитых полимерных структур можно объяснить
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различную скорость взаимодействия компонентов одних и тех же сурьма- 
галогенсодержащих синергических смесей в полиолефинах и, как следствие 
этого, различную их огнегасящую эффективность в ПЭ и ПП.

Установлено [43], что полиэтиленовая матрица сохраняется в расплав­
ленном состоянии при температуре на 30-40°С более высокой по сравне­
нию с полипропиленом и что начальный и конечный этапы термического 
разложения ПЭ наблюдаются при температурах на 30-40°С более высоких 
по сравнению с ПП. Сопоставление данных о термических превращениях 
полимеров с температурными интервалами взаимодействия Sb-Hal синер­
гических смесей в ПЭ и в ПП дает возможность предположить, что низкая 
огнегасящая эффективность смеси Sb2O3-I-BUfl в ПЭ может быть объясне­
на несовпадением температурных интервалов, а следовательно, и про­
странственных зон протекания реакций превращения полимера и образова­
ния ингибиторов горения.

Для экспериментальной проверки высказанного предположения в поли­
этиленовую композицию вводили ускоритель термоокислительной деструк­
ции полиолефинов -  NaNO3. Предварительно было установлено, что в при­
сутствии небольшого количества этого реагента (0,5%) наблюдается пони­
жение начала температуры пиролиза индивидуального ПЭ на 30°С, а ком­
позиции на его основе— более чем на 40°С, что позволило существенно 
сблизить температурные интервалы превращения ПЭ и синергической сме­
си. Установлено, что время самостоятельного горения по ГОСТ 21207-81 
(UL-94) композиции полиэтилена с антипиренами Sb2O3-FBUfl в 2,5-3 раза 
больше по сравнению с этой же композицией, содержащей 0,5% NaNO3, что 
подтверждает предположения о возможности увеличения эффективности 
антипиренов путем совмещения температурных интервалов превращения 
компонентов синергической смеси и полимерной матрицы.

Исследованием взаимодействия компонентов сурьма-галоген синергиче­
ских смесей в полиолефинах и пенополиуретане также показано [45], что 
увеличение огнегасящего эффекта антипиренов достигается совмещением 
температурных интервалов превращения синергических смесей и разложе­
ния полимера. Совмещение температур может быть достигнуто либо под­
бором соответствующих синергических смесей, претерпевающих превра­
щения в определенном интервале температур, либо сдвигом температурно­
го интервала превращения самого полимера.

Чтобы сделать окончательный вывод о том, что особенности ингиби­
рующих свойств сурьмасодержащих синергических смесей определяются 
первичными процессами взаимодействия антипиренов, протекающими в 
конденсированной фазе, необходимо получить информацию о составе га­
зообразных продуктов, образующихся при термолизе полимеров и огне­
стойких композиций на их основе. Имеющиеся в литературе данные по ис­
следованию газообразных продуктов термического разложения полиоле­
финов не позволяют провести их сопоставительный анализ вследствие 
различных условий эксперимента в каждом конкретном случае. Судя по 
данным [46], различие в условиях прогрева может приводить к изменению 
механизма деструкции полимеров. Кроме того, имеются лишь единичные 
публикации, содержащие сведения по составу газообразных продуктов 
термического разложения полимерных композиционных материалов с огне­
гасящими добавками.

В работе [47] с помощью масс-спектрометрического и хроматографиче­
ского методов исследовали количественный состав летучих продуктов тер­
мического разложения индивидуальных ПЭНП, ПП и огнестойких компози­
ций на их основе при 300-350°С. Как следует из полученных данных, обра­
зование и выход в газовую фазу летучих продуктов при термолизе ПЭ- 
матрицы происходит с существенным запаздыванием по температуре 
(~100°С) по сравнению с ПП-матрицей. Вместе с тем количественный и 
фракционный состав летучих продуктов, поступающих в газовую фазу с по­
верхности горения, близок для обоих полимеров. Эти факты позволяют 
предположить, что независимо от природы полимера в газовой фазе соз­
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даются практически одинаковые условия для горения летучих продуктов 
деструкции полиолефинов.

Результаты проведенных исследований позволяют сделать заключение, 
что увеличение эффективности используемых и подбор новых замедлите­
лей горения для полимеров различных классов может осуществляться ре­
гулированием первичных процессов взаимодействия антипиренов и поли­
меров в конденсированной фазе. Сближением температурных интервалов и 
скорости образования летучих ингибиторов горения и газообразных горю­
чих продуктов удается реализовать принцип “в нужном месте в нужное вре­
мя” [48] и целенаправленно обеспечить выход максимального количества 
ингибитора горения в газовую фазу, где происходит эффективное тушение 
пламени.
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М. М. ДЕГТЯРИ К. П.Н.ГАПОНИК, О. А.ИВАШКЕВИЧ, А.В.СКРИПАЧЕВА. В.Н. НАУМЕНКО

КОМПЛЕКСНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ ХЛОРИДА И ТЕТРАФТОРОБОРАТА 
МЕДИ (II) C N-трет - БУТИЛТЕТРАЗОЛАМИ

A number of complexes were obtained by interaction of 1 and 2-tert-butyltetrazoles (L1 and L2 
correspondingly) with copper (II) chloride and tetrafluoroborate. Composition and structures of 
complexes were Investigated using elemental analyses, quantum-chemical calculations, IR 
spectroscopy and complex thermal analyses. The method for separation of ligands L1 and L2 based 
on difference of their ability to complexation was elaborated.

Комплексные соединения (КС) N-замещенных тетразолов представляют 
интерес как перспективные материалы молекулярной электроники. Это обу­
словлено явлениями ферромагнитного упорядочения спинов электронов [1], 
а также термо- и светоиндуцированными спиновыми переходами [2], об­
наруженными соответственно для хлоридных и тетрафтороборатных ком­
плексов CuL2Cb и FeL6(BF4)2, (L = 1-алкилтетразолы). При этом характери­
стики спин-спиновых взаимодействий и переходов существенно зависят от 
ряда структурных факторов, связанных с природой N-замещенного тетразо­
ла и генезиса образцов, что определяет важность поиска условий синтеза 
КС с воспроизводимыми свойствами. До сих пор, однако, совершенно не­
изученными являются комплексы солей переходных металлов с N-заме- 
щенными тетразолами, имеющими разветвленные алкильные заместители, 
в частности N-mpem-бутилтетразолами, которые, благодаря своей доступ­
ности и хорошей растворимости в некоординирующихся растворителях, 
представляют интерес для получения такого рода КС.

Целью данной работы является установление особенностей взаимодей­
ствия 1- и 2-трет-бутилтетразолов (L1 и L2 соответственно) с хлоридом и 
тетрафтороборатом меди (II), разработка методик синтеза соответствую­
щих комплексов, изучение их строения и некоторых физико-химических 
свойств.
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