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В АЛИФАТИЧЕСКИХ ПОЛИАМИДАХ*

In this paper a short overview of the. literature on the mechanisms of fire retardant action in aliphatic 
polyamides as well as research done with the participation of the author are reported. Important practical aspects 
of the fire retardants application in aliphatic polyamides are discussed. Mechanistic considerations of the action of 
halogenated fire retardants, organic phosphorus containing additives, red phosphorus, phospham, phosphorus 
oxynitride, intumescent fire retardants, melamine and its derivatives, low melting glasses and ceramics, oxidizing 
agents and magnesium hydroxide are presented.

Алифатические полиамиды являются очень важными инженерными пластика
ми, которые используются в производстве волокон, литьевых изделий, пленок, 
клеев, связующих для композиционных материалов и т.д. В электротехнической 
и электронной отраслях промышленности полиамиды, обладающие высокой 
эластичностью и стойкостью к усталостным напряжениям, успешно конкурируют 
с полиэфирами [1]. Однако алифатические полиамиды пожароопасны, поэтому 
в тех производствах, где используются эти полимеры, их горючесть должна 
быть снижена.

Несмотря на многочисленные исследования по разработке огнезащищенных 
композиций на базе алифатических полиамидов, сведения о природе огне
гасящего действия антипиренов в полиамидах ограничены [2,3]. В данной статье 
дается краткий обзор литературы, а также работ, выполненных с участием автора, 
по изучению закономерностей действия огнеретардантов в алифатических 
полиамидах.

Практические аспекты огнезащиты полиамидов
Полиамиды очень чувствительны к введению добавок. Поэтому при выборе 

огнеретарданта для этого класса полимеров должны быть учтены такие факторы, 
как термическая стабильность, совместимость с полимером, токсичность, влияние 
на электроизоляционные свойства, склонность к "выпотеванию", окрашиваемость, 
способность вызывать коррозию, стоимость и т.д. [4].

Многие огнеретарданты, используемые в полимерах массового производства, 
не могут применяться в полиамидах, так как начинают разлагаться при темпе
ратурах переработки полиамидов (230-320°С). Даже небольшие количества 
кислых, либо основных продуктов разложения добавок приводят к существенному 
снижению вязкости расплава полимера вследствие уменьшения молекулярной 
массы. Поэтому для приготовления огнезащищенных полиамидов в промыш
ленности всегда рекомендуется использовать по возможности более низкие 
температуры переработки, что снижает производительность экструдеров и 
литьевых машин.

При рассмотрении совместимости добавок с полиамидами наиболее важными 
являются два аспекта. Во-первых, если антипирен жидкий либо плавится при

'  Данная работа была представлена на Vlll Международную конференцию "Современные достиже
ния в огнезащите полимерных материалов" (Стэмфорд, Коннектикут, США, июнь 1997).
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температуре переработки полиамида, то он должен растворяться в полиамиде, 
если же антипирен твердый, то он не должен агломерировать при смешении с 
полимером. Во-вторых, следует обращать особое внимание на добавки с силь
ными полярными группами (спирты, амины и т.д.), которые могут нарушать 
структуру водородных связей в полиамидах, отрицательно влияя на механические 
свойства полимеров.

Как и в случае других термопластиков, токсичность огнеретардантов в поли
амидах должна быть оценена на различных этапах: при приготовлении компо
зиции, использовании полимерного изделия, возможном пожаре, а также при 
утилизации отработанного изделия (вторичная переработка, захоронение на 
свалке или сжигание). Проблемы, возникшие в последние годы в связи с ис
пользованием галогенсодержащих антипиренов [5], особенно актуальны в по
лиамидах из-за высокой температуры их переработки. Несмотря на присутст
вие в молекуле азота (риск выделения HCN), продукты горения алифатических 
полиамидов не более токсичны, чем продукты горения других полимеров мас
сового производства [6,7] и, к примеру, менее токсичны, чем продукты горения 
хлопка [7]. Однако известно [8], что различные добавки могут существенно из
менить состав газообразных продуктов разложения полиамидов, в том числе и 
в сторону повышения их токсичности.

Алифатические полиамиды гигроскопичны. Они могут адсорбировать до 
10% мае. воды [9]. Показано [10], что при быстром нагреве основное количество 
воды выделяется только при плавлении полимеров, т. е. выше 200°С. При такой 
высокой температуре вода может гидролизовать огнеретардантные добавки, 
что приводит к появлению подвижных полярных частиц и ухудшению электро
изоляционных показателей. Поэтому очень важно тщательно высушить поли
амиды перед введением в них антипиренов.

Огнеретарданты, используемые в полиамидах, не агрессивны и поэтому не 
склонны вызывать коррозию оборудования [4]. Однако в случае термического 
либо термоокислительного разложения или гидролиза добавок могут образо
вываться кислые продукты, вызывающие коррозию оборудования. Эти процес
сы тесно связаны с потерей электроизоляционных свойств. Продукты горения 
чистых полиамидов можно отнести к слабым агрессивным веществам, так как в 
них присутствует вода и аммиак [7]. Однако продукты горения полиамидов, со
держащих галогенорганические соединения в качестве антипиренов, очень аг
рессивны и могут вызвать серьезные поврехщения оборудования, находящего
ся вблизи очага пожара.

Проблема миграции ("выпотевания") антипиренов из массы полимера на по
верхность вследствие диффузии не является актуальной для полиамидов, по
тому что они содержат сильные полярные амидные группы, которые помогают 
удержать добавки. В полиамидах часто используются твердые добавки, кото
рые не склонны к миграции. Однако в данном случае миграция может происхо
дить из-за растворимости добавок в воде либо из-за гидролиза. Такие процессы 
приводят к потере огнегасящего эффекта и ухудшению электроизоляционных 
свойств на поверхности.

Изучение закономерностей действия антипиренов в полиамидах
Гал огенсодержащие огнеретарданты

Как правило, органические галогензамещенные огнеретарданты менее эф
фективны в алифатических полиамидах, чем в других полимерах [3]. Напри
мер, чтобы достичь классификации V1 (малогорючие материалы) в соответст
вии с международным стандартом UL94 [4], необходимо добавить как минимум 
10% мае. добавки к полиамиду, а чтобы достичь классификации VO 
(трудногорючие материалы) -  15% мае. Известно [3, 11], что наряду с традици
онным синергистом Sb2O3 в полиамидах могут успешно использоваться оксид 
железа (IN), оксид цинка либо борат цинка.

Галогенсодержащие антипирены, как правило, снижают термическую ста
бильность полиамидов [4,12], потому что происходит ацидолиз полиамида вы
деляющимися галогеноводородами. В присутствии галогенсодержащих доба-
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вок полиамиды склонны к интенсивному каплепадению. Предполагается [3], что 
при малых концентрациях антипиренов огнезащитный эффект в основном свя
зан с промотированием каплепадения, в то время как ингибирование газофаз
ных процессов начинает превалировать только при высоких концентрациях ан
типиренов.

Как сообщалось в литературе [3, 13-15], бромсодержащие антипирены в 
присутствии синергистов снижают каплепадение и способствуют увеличению 
коксового остатка. Предполагается, что в данном случае огнегасящий эффект 
обеспечивается процессами, протекающими в конденсированной фазе. Ради
калы брома, генерируемые антипиреном, вызывают дегидрирование полиами
да, но образующийся HBr не переходит в газовую фазу, а реагирует с Sb2O3 и 
полимером:

+ Н20  + - ^  ^  т т  /aw]\j—(;ллллл + HBr ---- -—► VwwNH3 Br + vvawC—ОНin А
H O  О

6 HBr + Sb203 ------------- 2 БЬВгз + 3 Н2О.

Предполагается, что трехбромистая сурьма взаимодействует с бромистым 
амином, образующимся на полиамидных концевых группах, и в результате по
лучается аддукт бромидов сурьмы и аммония, который был идентифицирован 
в работе [13]:

XSbBr3 + у vwwNH3+Br -------- ► XSbBr3 YNH4Br + v̂ww

Авторы [13] считают, что данный комплекс обеспечивает огнеретардантный 
эффект в конденсированной фазе, и он может быть ключом к объяснению 
тройного Br-Sb-N синергизма [16].

Органические фосфорсодержащие добавки

Некоторые огнеретарданты, имеющие фосфорсодержащие группы в молекуле, 
являются более эффективными в алифатических полиамидах, чем галогенсодер
жащие антипирены [3]. В полиамидах наиболее часто применяются производные 
метилфосфиноксида [17-21]. Известно также [2,3], что огнеретардантную актив
ность проявляют соли или эфиры фосфорной либо фосфиновой кислоты. Как 
правило, фосфорсодержащие добавки склонны к разложению либо испарению 
при переработке с полиамидами, поэтому для органических фосфорсодержащих 
антипиренов требуются специальные меры предосторожности (низкая темпера
тура и высокая скорость смешения). Антипирены данного класса могут также 
приводить к нежелательному эффекту пластифицирования полимера.

В литературе не приводится данных по исследованию закономерностей 
действия фосфорсодержащих органических огнеретардантов в алифатических 
полиамидах. Считается, что они проявляют тот же эффект, что и в других али
фатических полимерах. Предполагают [16], например, что в ходе термоокисли
тельного разложения огнеретардантов образуются различные фосфорные и 
фосфористые кислоты, которые при дальнейшем нагревании претерпевают 
серию эндотермических превращений, способствующих рассеянию тепла. 
Кроме того, эти кислоты образуют стеклоподобную пленку на поверхности го
рения, которая препятствует диффузии кислорода к неразложившемуся поли
меру и испарению горючих продуктов в предпламенную зону. В комбинации с 
азотсодержащими [22] либо борсодержащими соединениями [20] наблюдается 
увеличение выхода карбонизованного кокса. Некоторые неорганические соеди
нения, например AI(OH)3 [21], также увеличивают выход кокса, в то время как 
широко используемый оксид сурьмы не влияет на коксовый остаток.

Сравнение зависимостей кислородного индекса (минимальной концентрации 
кислорода, поддерживающей горение полимера) с индексом в закиси азота 
(минимальная концентрация закиси азота, более мягкого окислителя, также
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поддерживающей горение полимера) указывает на то, что стандартный фос
форсодержащий антипирен, трифенилфосфиноксид, проявляет свой огнегася
щий эффект в газовой фазе [17].

Красный фосфор, фосфам и оксинитрид фосфора
Красный фосфор является очень эффективным огнеретардантом в литье

вых изделиях из чистых полиамидов, а также в стеклонаполненных композитах 
[4]. В комбинации с фенолформальдегидными смолами красный фосфор про
являет синергетический эффект и предотвращается каплепадение [23-25]. Од
нако красный фосфор имеет ряд серьезных недостатков, таких как его потенци
альная горючесть, выделение высокотоксичного фосфина при переработке, а 
также красный цвет, который очень трудно маскировать.

Механизм огнезащитного действия красного фосфора был достаточно под
робно изучен в различных полимерах [23, 26-32], но не в полиамидах. Выска
зываются противоположные точки зрения на механизм огнегасящего действия 
красного фосфора. В некоторых случаях предполагается, что основной эффект 
красный фосфор проявляет в конденсированной фазе [23, 26], в других же слу
чаях большое внимание уделяется газофазным процессам [27, 31, 32]. Тем не 
менее существует единодушное мнение о том, что красный фосфор менее ак
тивен в полиолефинах или полистиролах, чем в кислород- либо азотсодержа
щих полимерах.

В работах [28-30] было показано, что красный фосфор реагирует с кисло
родсодержащими полимерами при нагревании в вакууме или инертной атмо
сфере. Авторы [28, 29] предполагают, что взаимодействие красного фосфора с 
полимером происходит по эфирной связи. Недавно было обнаружено [33], что 
фосфорные эфиры одинаковой структуры образуются в результате взаимодей
ствия полиамида 6 и красного фосфора независимо от того, в воздушной атмо
сфере либо в инертной происходит нагревание. Эти результаты согласуются с 
нашими наблюдениями [34]. Однако химические реакции для полиэфиров, 
предложенные в [28, 29], не могут быть применены к полиамидам.

Мы предлагаем два возможных пути взаимодействия красного фосфора с 
полиамидом. Во-первых, возможен радикальный механизм взаимодействия, 
так как красный фосфор -  это полимер [35], и он может образовывать радикалы 
при разрыве полимерных цепей [34]. Эти радикалы, вероятно, селективно реа
гируют с амидными группами, давая фосфорные эфиры. Так, в смеси поли
амида 6 с красным фосфором в ходе термического разложения нами была об
наружена намного более высокая концентрация свободных радикалов, чем в 
чистом полиамиде. Более того, свободные радикалы в смеси полиамида с 
красным фосфором "погибают" при хранении намного быстрее, чем в чистом 
полиамиде, что указывает на их различную реакционную способность, а воз
можно, и различную химическую природу.

Другой подход связан с общеизвестным фактом, что красный фосфор может 
реагировать с водой [35], давая фосфористые кислоты и фосфин. Так как поли
амиды всегда содержат некоторое количество адсорбированной воды и она 
является одним из основных продуктов термического разложения полимера, то 
нельзя исключить возможности взаимодействия красного фосфора с водой при 
высоких температурах. Нами была приготовлена композиция полиамида 6 с 
красным фосфором, оба компонента были тщательнейшим образом высушены 
до смешения. Композиция была разделена на несколько партий, каждая из ко
торых могла адсорбировать определенное количество воды. Стандартные тес
ты (UL94 и кислородный индекс) не позволили обнаружить существенной раз
ницы в горючести образцов с разным содержанием воды. Тем не менее на ос
новании этих результатов мы не можем полностью отрицать взаимодействия 
фосфора с водой, потому что влияние выделяющейся при термическом разло
жении полиамида воды может быть доминирующим по сравнению с адсорбци
онной водой.

В нашей лаборатории по известным методикам были приготовлены фосфам 
(PN2H)n и оксинитрид фосфора (PON)m, которые являются очень стабильными
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веществами и могут использоваться в качестве огнеретардантов. Эти продукты 
имеют некоторое преимущество перед красным фосфором, потому что окра
шены в белый либо светло-серый цвет и не токсичны, хотя несколько менее 
эффективны, чем красный фосфор. Фосфам предлагается использовать в по
лиамиде 4,6 [36], который перерабатывается при очень высоких температурах.

Как показали наши исследования закономерностей огнегасящего действия 
(PN2H)n и (PON)m в полиамиде 6, эти соединения проявляют много сходства с 
действием красного фосфора. Так, при нагревании в инертной атмосфере эти 
добавки реагируют с полиамидом и дают фосфорные эфиры. Было показано, 
что в инертной атмосфере фосфам увеличивает концентрацию свободных ра
дикалов в разлагающемся полиамиде 6 (рисунок), что является аргументом 
в пользу радикального механизма. В то же время известно [36], что фосфам и 
оксинитрид фосфора подвергаются гидролизу в горячей воде, образуя различные 
фосфорные кислоты.

Зависимость концентрации свободных радикалов от температуры в твердых остатках термического 
разложения полиамида 6 либо полиамида 6 с фосфамом:

1 -  ПА-6+20% фосфам. N;; 2 -  ПА-6, воздух; 3 -  ПА-6+20% фосфам, воздух:
4 -  РА-6+20% фосфам (остаток после горения); 5 -  ПА-6. N2; 6 -  фосфам. N2

Из приведенных результатов видно, что на данном этапе наших исследований 
трудно отдать предпочтение какому-либо одному механизму огнезащитного 
действия красного фосфора, фосфама и оксинитрида фосфора.

Термовспенивающиеся огнеретарданты
Термовспенивающиеся трудногорючие композиции, в которых используется 

полифосфат аммония (ПФА), не нашли реального промышленного применения 
в алифатических полиамидах из-за возможного деструктирующего эффекта 
следами фосфорных кислот, выделяющихся при температуре обработки поли
амидов. Тем не менее мы провели тщательные исследования огнегасящего 
действия полифосфата аммония [10, 37-40] с целью более детального изуче
ния механизма взаимодействия ПФА с полиамидами и возможного снижения 
негативного эффекта выделяющихся фосфорных кислот.

Было показано, что ПФА начинает разлагаться при более низкой температу
ре, чем алифатические полиамиды. Образующиеся фосфорные кислоты реа
гируют с полиамидом, давая эфиры. При этом для полиамидов, которые склон
ны давать циклические лакгамы, активируется реакция элиминирования с кон
цевых групп. В случае полиамида 6 после первой стадии термического разло
жения образуются относительно стабильные эфиры типа 5-амидопентила или 
5-нитрилпентила. Термовспененный кокс появляется при термическом разло
жении этих эфиров.
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Таким образом, было показано, что полиамиды могут сами выступать в ка
честве карбонизующегося материала, как, например, пентаэритритол в типич
ных термовспенивающихся композициях. В [41] предлагалось использовать 
полиамид 6 в качестве коксующегося агента в термовспенивающихся огнере- 
тардантных добавках для полиолефинов.

С целью нейтрализации следов фосфорных кислот, которые могут выде
ляться при смешении полиамидов с ПФА, в композицию были добавлены раз
личные неорганические добавки [42]. Эффект оказался совершенно неожидан
ным. При замене 2-5% вес. ПФА на неорганические добавки сильно возрастает 
кислородный индекс, а также уменьшается горючесть композиций при тестиро
вании на воздухе. Некоторые характерные результаты этих экспериментов при
ведены в таблице.

Кислородный индекс и результаты горения на воздухе для полиамида 6, 
огнезащищенного полифосфатом аммония с неорганическими добавками

Добавка Содержание 
добавки. % вес.

Содержание ПФА, 
% вес

ки Время горения на 
воздухе, с

П оджигание 
хлопковой ваты

- - - 25 горит да
- - 20 27 горит да
CaCO3 4 16 35 <10 нет
MnCO3 2,5 17,5 39 <10
ZnCO3 2,2 17,8 47 <10
BaO2 2,5 17,5 31 <10
MnO2 2,5 17,5 44 <10
Борат цинка 4 16 33 <30
Тальк 2,5 17,5 39 <10
Силикагель 5 15 27 <30
AI2O3 2 18 39 <10

Похожий эффект резкого возрастания кислородного индекса в композициях 
на основе ПФА был обнаружен французскими исследователями [43-45]. Ис
пользуя в качестве основного аналитического метода ЯМР в твердой фазе [44], 
они показали, что с добавлением цеолитов увеличивается содержание кокса 
благодаря образованию "фосфорорганических соединений".

Для изучения сильного синергического эффекта мы в первую очередь обра
тились к взаимодействию ПФА с неорганическими добавками [46, 47], и было
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показано, что состав химических продуктов сильно зависит от соотношения 
ПФА-добавка. При температурах, соответствующих термическому разложению 
и горению полимеров (400-600°С), как правило, образуются двойные металл- 
аммоний фосфаты.

Исследования закономерностей взаимодействия в системе ПФА-тальк по
казали, что ПФА сначала реагирует с полиамидом [48-51] (реакции 1 и 2) и 
только после разложения эфиров фосфорных кислот и образования кокса по- 
лифосфорная кислота реагирует с тальком. В результате этой реакции образу
ются неорганические фосфаты, что предотвращает улетучивание оксидов 
фосфора и улучшает морфологию кокса, поскольку он становится менее вспе
ненным и более компактным и цельным.

Если же в качестве синергической составляющей в системе ПФА-добавка 
использовали оксид марганца (IV) [52], то дополнительно наблюдалось увели
чение количества органической составляющей в коксе. Образовавшиеся фос
фаты марганца не кристаллизуются, а остаются в стеклообразном состоянии, 
что улучшает теплоизоляционные свойства кокса.

В ходе исследования механизма огнегасящего действия в системах ПФА- 
неорганический наполнитель была обнаружена важная роль двойных фосфа
тов, в связи с чем были специально синтезированы различные двойные ме
талл-аммоний фосфаты (Me = Al, Ca, Ti, V, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Sr, Y1 Cd, Ba 
или La). При этом был предложен оригинальный метод синтеза этого класса 
соединений [53]. Многие металлы способны давать несколько типов либо не
сколько кристаллических форм двойных фосфатов, причем большинство ме
талл-аммоний фосфатов более термостабильны, чем ПФА, что позволяет ис
пользовать их в полимерах, чувствительных к кислотам.

Измерения кислородного индекса либо класса горючести по UL94 показали, 
что металл-аммоний фосфаты являются неплохими огнеретардантами, хотя их 
эффективность ниже, чем смесей ПФА-неорганический наполнитель. Можно 
заметить, что содержание металла в бинарных фосфатах всегда выше, чем 
содержание металла в составах, приведенных в таблице, поэтому ясно, что 
для получения максимального эффекта необходим значительный избыток по- 
лифосфорных кислот. Роль неорганических добавок в синергическом эффекте, 
вероятно, обусловлена увеличением вязкости расплавленного вспененного кок
са. Это может быть связано с образованием бинарных фосфатов, которые не 
кристаллизуются при быстром охлаждении. Катионы поливалентных металлов 
сшивают цепи полифосфорных кислот. При относительно большой концентра1 
ции катионов кристаллизация протекает быстро, что ухудшает морфологию 
вспененного кокса.

Меламин и его производные

Меламин, цианурат меламина или пирофосфат меламина широко исполь
зуются на практике в алифатических полиамидах. Однако у этих добавок есть 
два недостатка: во-первых, они теряют огнегасящую активность в композитах 
на основе полиамида и стекловолокна и, во-вторых, снижают физико
механические показатели полиамидов [4]. В обзоре [54] обобщены закономер
ности огнезащитного действия меламинов, в том числе и применительно к по
лиамидам.

Нами также опубликованы результаты исследований по взаимодействию 
полиамидов с меламинами в ходе горения и термического разложения [55], в 
которых подтверждено, что меламин и его соли обладают многофункциональ
ным механизмом огнезащитного действия. Поскольку при нагревании меламин 
в основном испаряется, не вступая в химические превращения, то предполага
ется, что его главным эффектом является отвод тепла и разбавление пламени 
негорючими газами. Относительно высокие энтальпии испарения, а затем тер
мического разложения в газовой фазе являются аргументами в пользу такого 
механизма действия меламина [54]. Однако сравнительное рассмотрение ме
ламина и различных его солей в полиамиде указывает на то, что эффект отво
да тепла может быть и не доминирующим [55].
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В случае солей меламина с фосфатным либо пирофосфатным анионом 
важным является образование термовспененного кокса. Эти соли проявляют 
существенный огнегасящий эффект только при высоких концентрациях (>30% 
мае.). В случае же меламина или меламинцианурата интенсификация падения 
негорящих капель является одной из основных причин огнегасящего эффекта.
Эти добавки приводят к изменению механизма термического разложения поли
амида, когда вместо капролактама преимущественно выделяются олигомерные 
продукты.

Низкоплавящиеся стекла и низкоспекающиеся керамики

Использование низкоплавящихся стекол либо низкоспекающихся керамик в 
качестве огнеретардантов является перспективным, потому что может быть 
универсальным методом защиты от огня различных классов полимеров. В 
алифатических полиамидах нашли применение пентаборат аммония [56] и бо
рат цинка [56, 57]. Было показано, что низкоплавкие стекла могут увеличить 
выход кокса из полиамида, но исследования химической природы этого явле
ния в литературе не описаны.

Нами изучены закономерности огнегасящего действия пентабората аммония 
в полиамиде 6 [58]. Значительное увеличение выхода карбонизированного ос
татка наблюдается при разложении полиамида с добавкой пентабората на воз
духе, в то время как в инертной атмосфере этот эффект почти отсутствует. Как 
показали ИК-спектроскопические исследования твердых продуктов термолиза 
композиций, образующаяся борная кислота катализирует разложение поли
амида, но никаких новых химических соединений при этом не образуется.

Известно, что полиамид 6, как и некоторые другие полимеры [59], при раз
ложении на воздухе может образовывать нестабильный (промежуточный) кокс, 
который очень легко окисляется при дальнейшем нагревании, если его не за
щитить. Такой защитой может быть смесь борной кислоты и оксида бора, кото
рые дают низкоплавкое стекло с температурой затвердевания, препятствующей 
окислению промежуточного кокса, и таким образом сохраняют его огнегасящий 
эффект.

Окислители

Селективное окисление C-H связей с последующей сшивкой и карбонизацией 
по непредельным связям является очень привлекательным с точки зрения 
химии огнеретардантов. Однако такой подход бывает удачным крайне редко 
[60].

Мы испытали много различных неорганических окислителей в полиамиде 6, 
однако огнеретардантный эффект был обнаружен только в присутствии нитрата 
калия [61, 62]. KNO3 уменьшает каплепадение и стекание расплавленного по
лимера с поверхности горения. При низких концентрациях KNO3 (5% мае.) ки
слородный индекс уменьшается, а затем начинает расти с ростом концентра
ции и достигает максимума при 20% вес. При дальнейшем увеличении содер
жания KNO3 кислородный индекс опять уменьшается.

Было обнаружено, что в присутствии нитрата калия увеличивается выход 
кокса. Кокс состоит из органических и неорганических компонентов, которые 
аккумулируют углерод в конденсированной фазе, удерживая его от сгорания в 
пламени. Одним из основных компонентов неорганической части является циа- 
нурат калия, который, вероятно, образуется при взаимодействии пероксида ка
лия (продукта разложения KNO3) с нитрильными концевыми группами, полу
чающимися при разложении полиамида:

о ОII I l -  H2Owww( С H2 ).<;—NH-C—CIi2-WAW--► -WW(CIi2)3—CH=CH2 + H2N-C-CH2WWW----► N=C-CH2-Ww

K2O2 + 2 N = C -C H 2^ w  -------- ► 2 KOCN + 2 CH2rt̂ w
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Гидрооксиды алюминия и магния

Ранее традиционно считалось, что гидроксиды алюминия либо магния не 
эффективны в полиамидах [3, 4]. Однако недавние исследования, проведенные 
в Великобритании, показали [63-65], что Mg(OH)2 может быть хорошим антипи
реном для полиамидов, хотя, как и в других полимерах, он проявляет свою ак
тивность только при высоких концентрациях (>40% мае.). При 60% мае. 
Mg(OH)2 более эффективен в полиамидах, чем, например, в полипропилене 
или полиэтилвинилацетате. Mg(OH)2 более активен в полиамиде 6, чем в поли
амиде 6,6.

Исследования механизма действия показали [64, 65], что Mg(OH)2 практиче
ски не влияет на состав продуктов термического разложения полиамидов. В 
смеси с полиамидом 6 Mg(OH)2 разлагается при температуре более низкой, чем 
температура разложения полимера, в случае же полиамида 6,6 -  при более 
высокой. Вода, выделяющаяся из Mg(OH)2, гидролизует полиамиды и поэтому 
они разлагаются при более низкой температуре. Лучшее совпадение темпера
турных интервалов выделения воды и разложения полимера наблюдается в 
случае полиамида 6.

AAA
В данном обзоре рассмотрено состояние проблемы снижения горючести 

алифатических полиамидов с помощью добавок огнеретардантов различных 
классов, при этом основное внимание уделено исследованиям закономерно
стей действия огнеретардантов в полиамидах. Показано, что полиамиды очень 
чувствительны к введению добавок, и поэтому при выборе огнеретардантов 
должны быть учтены многие факторы, включающие термическую стабиль
ность, совместимость с полимером, токсичность, влияние на электроизоляци
онные свойства, склонность к "выпотеванию", способность вызывать коррозию, 
окрашиваемость и т.д.

Галогенсодержащие антипирены при малых концентрациях интенсифици
руют падение негорящих капель и таким образом снижают горючесть полиами
дов. Ингибирование радикальных газофазных реакций наблюдается при высо
ком содержании галогенсодержащих антипиренов.

В ходе термоокислительного разложения органических фосфорсодержащих 
огнеретардантов на поверхности горящего полимера образуется стеклоподоб
ная пленка полифосфорных кислот, которая отводит тепло, препятствует диф
фузии кислорода к поверхности полимера и испарению горючих продуктов в 
пламя.

Красный фосфор, фосфам, а также оксинитрид фосфора проявляют сход
ные закономерности огнезащитного действия. Нами предложено два объясне
ния их эффективности: 1) промотирование свободнорадикальных реакций, ин
тенсифицирующих карбонизацию либо 2) взаимодействие с водой с образова
нием фосфористых кислот, которые, в свою очередь, реагируют с полиамидом. 
Приведены данные в пользу обоих механизмов.

Огнегасящая эффективность полифосфата аммония, который является ос
новным компонентом термовспенивающихся систем, может быть существенно 
повышена при добавлении малого количества неорганических наполнителей. 
Двойные металл-аммоний фосфаты, также дающие термовспенивающиеся 
каркасы, термически более стабильны, чем полифосфат аммония, однако менее 
эффективны, чем смеси полифосфат аммония -  неорганический наполнитель.

Меламин и его соли проявляют многофункциональный механизм огнеза
щитного действия, включающий интенсификацию каплепадения, образование 
термовспененного кокса (в случае солей с фосфорсодержащими анионами), а 
также теплоотвод за счет высоких энтальпий испарения и разложения в газовой 
фазе.

Пентаборат аммония существенно повышает количество кокса при разло
жении полиамида 6 на воздухе за счет того, что образующееся на поверхности 
полимера легкоплавкое стекло из смеси оксида бора и борной кислоты защи
щает неустойчивый карбонизированный остаток от окисления.
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Из большого количества опробованных окислителей только нитрат калия в 
полиамиде 6 проявил огнезащитную активность, которая обусловлена сниже
нием количества углерода, поставляемого в пламя, за счет его фиксации в не
органическом и органическом коксе.

Гидроксиды магния или алюминия эффективны в полиамидах, потому что 
выделяют большое количество воды при температурах, близких к температурам 
разложения полимеров.
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B.M. СИДЕРКО, ИЛ. ПАШКОВСКАЯ, О.Г. КУЛИНКОВИЧ

КОНЦЕНТРАЦИОННАЯ ЗАВИСИМОСТЬ ТЕМПЕРАТУРЫ ПОМУТНЕНИЯ 
ВОДНЫХ РАСТВОРОВ ПОЛИ-1Ч-ИЗОПРОПИЛАКРИЛАМИДА

The broad molecular weight distribution of poly(N-isopropylacrylamide) determine the concentration 
dependence of the cloud-points in aqueous solutions. By small molecular weight distribution and larger 
polymerisation grade of poly(N-isopropylacrylamide) cloud-points of water solutions independ on 
concentration.

Системы, способные обратимо изменять свои свойства при небольшом 
варьировании внешних воздействий, в последние годы привлекают серьезное 
внимание в связи с широкими возможностями их применения [1-5]. Водные 
растворы поли-Ы-изопропилакриламида (ПИПАА) обладают нижней критической 
температурой растворения (HKTP) в области температур, близких к физиологи
ческим [6,236]. На значение HKTP оказывают влияние такие факторы, как присут
ствие ионогенных [7,8], поверхностно-активных веществ [9-11] и органических 
растворителей [12,13]. В литературе имеются противоречивые данные о влиянии 
молекулярной массы (ММ) и концентрации ПИПАА на температуру фазового 
перехода в водных растворах. Согласно данным [14], она не зависит от MM и 
концентрации полимера, тогда как в [15,16] такая зависимость отмечается. 
Возможными причинами несогласованности этих данных могли явиться различия 
в молекулярных массах исследуемых полимеров и характере молекулярно
массового распределения.

В данной статье рассматривается влияние MM и концентрации ПИПАА на 
температуру помутнения водных растворов.

На рис.1 представлена концентрационная зависимость температуры помут
нения водных растворов ПИПАА. Из рисунка видно, что для синтезированных в 
водной среде образцов ПИПАА с относительно небольшой MM (4,3-104 и 
1,7-104) наблюдается повышение температуры помутнения с уменьшением 
концентрации полимера, особенно в области его малых содержаний (кривые 1, 2). 
Для выделенной узкой фракции ПИПАА (ММ = 4,88-105), синтезированного нами 
в бензоле, значение температуры помутнения практически не зависит от кон-
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