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Установлено возрастание огнезащитных свойств волокнистых мате-
риалов целлюлозы и ее производных путем обработки их фосфоно-
вой кислотой. 
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Постановка проблемы. В настоящее время проблема придания 

огнезащитных свойств волокнистым и текстильным материалам по-
прежнему является актуальной. Это связано с тем, что эти объекты легко 
воспламеняются во время пожаров, выделяют большое количество дыма 
и газов, являясь экологически опасными. К ним относятся, в том числе, 
природные и синтетические волокна. Придание огнезащитных свойств 
волокнам на основе целлюлозы осуществляют обработкой последних ан-
типиренами или антипирирующими смесями, представляющими собой 
производные фосфора, азота, а также неорганические соединения раз-
личного химического состава [1]. Среди них к наиболее экологически 
безопасным относят безгалогенные азотосодержащие производные ал-
килфосфоновых кислот. Они участвуют в комплексе процессов, проте-
кающих в волокне под действием пламени, способствуя образованию 
карбонизованного остатка, являясь ингибиторами горения в газовой фазе, 
и уменьшают выделение ядовитых летучих веществ. 

Анализ последних исследований и публикаций. В области огне-
защиты материалов на основе целлюлозы накоплен большой матери-
ал [2-4]. При этом количество эффективных замедлителей горения не-
велико, что обусловлено сложностью процессов, сопровождающих 
термоокислительное разложение целлюлозы, токсичностью применяе-
мых антипиренов, недостаточной изученностью химического взаимо-
действия с антипирена с защищаемым волокном. Поэтому дальнейшие 
исследования и апробация новых веществ для огнезащиты целлюлоз-
ных волокон необходимы и актуальны.  

Постановка задачи и ее решение. Данная работа посвящена 
продолжению начатых исследований, связанных с поиском огнезащит-
ных модификаторов природных волокнистых материалов на основе 
целлюлозы (ЦЛ) [3,4]. Объектом исследования выбрана ЦЛ, привитой 
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сополимер ЦЛ и полиакрилонитрила (ЦПАН), сополимер ЦПАН с 
группами гидроксамовой кислоты и амидоксима (ЦГ) и его высокомо-
лекулярные комплексы (ВМКС) с молибденом (VI) (ВМКС ЦГ-Мо). 
Природа реакционных центров и характеристики перечисленных объ-
ектов приведены в табл.1. Здесь же приведены показатели огнезащи-
щенности (горючести) – кислородный индекс, (КИ, %) [5] до и после 
обработки образцов фосфоновой кислотой. 

 
Табл. 1. Физико-химические и огнезащитные характеристики полимер-

ных волокон 
№ Волокно Реакционные 

группы 
Сорбционные 
характеристики, 

am, ммоль/г 

Кислородный индекс, 
КИ, % 

до обра-
ботки 

после об-
работки 

I ЦЛ Первичные, 
вторичные, 
третичные  

-ОН 

0,4-0,6 17,7 
17,9 
17,6 

19,2 
18,8 
19,0 

II ЦПАН -ОН 
-С≡N 

0,6-0,9 17,3 
17,3 
17,4 

22,8 
23,0 
22,9 

III ЦГ   NOH 
-C 
         NH2 
(A) 
          O 
-C 
         NHOH 
(Г) 

 
1,9-2,7 

 
 
 
 

2,4-2,6 

 
 

17,4 
17,5 
17,4 

 
 

24,5 
25,0 
24,7 

IV ВМКС 
ЦГ-Мо 

  Н2О   ОН2 
     Г   Mo   Г 
     О     О 
      

 
2,9-3,1 

 
25,6 
25,9 
26,0 

 
28,7 
29,0 
28,8 

 
Примечание: Г – гидроксамовые группы; А – амидоксимные группы, 

am,- содержание групп в 1 г волокна. 
 
Из табл. 1 следует, что все испытуемые образцы волокон содер-

жат достаточно разнообразный по свойствам ассортимент реакцион-
ных центров, отличающихся содержанием и природой групп. В прин-
ципе они все относятся к полиэлектролитам [6]. ВМКС ЦГ-Mo(VI) 
имеет в матрице волокна свободные группы А (не участвующие в ком-
плексообразовании с молибденил-ионом МоО2

2+) и остаточное количе-
ство групп Г, не вступивших во взаимодействие с Mo (VI) в кислой 
среде. Поэтому сорбционная способность этого образца несколько 
больше, чем по Г  группе волокна ЦГ. 

Обработку   волокон      проводили в      статических     условиях 
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                                                                                                                 О 
фосфоновой кислотой концентрации 0,2 моль/л. Кислота         НО-Р-Н  

                                                                                                     ОН 
является двухосновной кислотой средней силы с константой диссоциа-
ции К1=5,1·10-2, К2=1,8·10-7 [7]. 

Как видно из табл. 1, значения кислородного индекса образцов 
I-III невелики, примерно одинаковы, но ниже, чем у комплекса 
ВМКС ЦГ-Mo(VI). По-видимому, это связано с механизмом термо-
деструкции указанных объектов. Согласно [8], горение волокон I-III 
сопровождается разрывом глюкозидных связей ЦЛ, образованием 
сопряженных систем –С=С-, циклизацией -С≡N, А и Г групп (ЦПАН, 
ЦГ) в матрице полимеров с выделением продуктов горения НСN, 
NH3, CO2 и др. Относительно ВМКС ЦГ- Mo(VI) большее значение 
КИ можно объяснить влиянием центрального координационно-
связанного в комплекс иона МоО2

2+. Как известно [9], соли молибде-
на используются как антипирены. По [8] термодеструкция ВМКС 
ЦГ- Mo(VI) на воздухе происходит при температуре более 500ºС. В 
этом случае огнезащищенность ВМКС может возрастать за счет об-
разования оксидов молибдена (МоO3) [10]. 

Обработка волокон антипиреном (фосфоновой кислотой) приво-
дит к возрастанию значений КИ (табл.1). У ЦЛ в процессе взаимодей-
ствия с кислотой образуются сложные эфиры, которые по [11] повы-
шают огнезащищенность объекта. Аналогичная закономерность у 
ЦПАН может быть обусловлена образованием амидов фосфоновой ки-
слоты с продуктами горения волокна [9]. Наличие протонированных 
форм амидоксимов в ЦГ (табл.1) позволяет предположить вероятность 
образования в кислой среде  

                                                            NOH 
полиэлектролитных комплексов типа -С                                          с  

                                                         NH3
+…-OH(PO2) 

диссоциированной формой фосфоновой кислоты 
НРО(ОН)2→НРО2(ОН)-+ Н+, либо амидофосфонатов с продуктами го-
рения полимера (как у ЦПАН). 

В случае ВМКС ЦГ- ЦГ-Mo(VI) рост значений КИ может быть 
связан с влиянием двух факторов: 1) наличием низкозакомплексо-
ванных протонированных в кислой среде А групп в ЦГ, способст-
вующих образованию полиэлектролитных комплексов либо амидо-
фосфонатов [9]; 2) образованием комплексных соединений МоО2

2+ с 
фосфоновой кислотой либо образованием оксидов молибдена [10]. 

Выводы. Таким образом, фосфоновая кислота и ее производ-
ные повышают огнезащищенность волокнистых материалов на осно-
ве целлюлозы. 
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