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Считается, что механизм антипнрнрующего действия галогенсодержащих добавок 
в полимеры заключается в ингибировании газофазных реакций окисления. В работе 
анализируется ряд экспериментальных данных, известных в литературе. Изучены за
кономерности горения метакрилатных материалов, содержащих галогены.

Показано, что снижение горючести полимера определяется не ингибированием 
реакций в пламени, а изменением теплопередачи па границе пламя—полимер за счет 
интенсификации коксообразовання горящего материала.

Рис. 3, табл. 2, библ, ссылок 7.Известно, что для повышения пожаробезопасности полимеров широко применяются галогенсодержащие соединения [1]. Согласно гипотезе Россера, механизм ингибирования процесса горения галоидсодержащими соединениями заключается во взаимодействии галоидоводородов с радикалами в пламени с образованием неактивных продуктов [2].ННа! -|- ОН՜ ----- > Н2О 4֊ HalHHal + Н‘ ----- > Н։4֊На1Образование в предпламенной зоне (зоне пиролиза) газовой фазы горящего полимера экрана из Вт и НВг, значительно ослабляющего поток атомов Н из высокотемпературной зоны, способствует торможению391



I | зарождения цепи в низкотемпературной части пламени. Это приводит к удалению фронта пламени от поверхности материала. Тем самым уменьшается тепловой поток на полимер, горение ингибируется.По мнению Россера, непрерывная регенерация галоидоводорода по рсаадии: Hal4-RH—HHaH֊R (RH—молекула любого углеводорода в пламени) способствует тому, что даже низкая концентрация галоидсодержащих соединений заметно снижает горючесть полимерного материала.В этой связи интересно проанализировать ряд известных в литературе экспериментальных данных.Гнбовым с сотр. [3] получены полимерные материалы на основе полиэтилена, полистирола и полиизопрена, наполненные цеолитами, насыщенными галоидоводородами.
Таблица 1

Горючесть полимеров, наполненных насыщенными цеолитами

Полимер Ингибитор
Содержание 
ингибиторов 
в полимере, 

вес. %

Содержание 
цеолита 13Х 
в образце, 

вес. %

Кислородный 
индекс

Полиэтилен

НС1 
НВг
HJ

4,8
10,0
15,2

45,0
42,2
40,0
37,8

0,17
0,21
0,21
0,25
0,24

Полистирол

HCI 
НВг 
HJ

4.8
10,0
15,2

45,0
42,2
40,0
37,8

0,19
0,23
0,23
0,26
0.24

Полиизопрен

НС1 
НВг 
HJ

4.8
10,0
15,2

46,0
42,0
40,0
37,8

0,18 
0,20 
0,21 
0,22 
0,25Введение ненасыщенных цеолитов повышает кислородный индекс (КИ) материалов на 2—5 ед. Насыщение цеолитов галоидоводородами не дает ожидаемых существенных результатов (табл. I), хотя содержание их в полимере довольно высокое (5—15 вес.%). Следует отметить, что авторами [3] убедительно доказано, что галоидоводороды поступают в газовую фазу, не оказывая влияния на скорость и механизм разложения полимеров.В работе [4] исследовались сополимеры винилбромида с метилметакрилатом, акрилонитрилом и стиролом. При введении в полимерную цепь 27,3 мои. % винилбромида и 72,7 мол.% метилметакрилата кислородный индекс материала с 17,3 (чистый ПИМА) поднимается до 24,5 (табл. 2), причем, как показано авторами, практически весь бром поступает в газовую фазу. Изменение максимальной температуры пламени от 1150 до 850° свидетельствует о значительном ингибировании цепных реакций окисления при горении полимера. Однако горючесть полимера все-таки упала незначительно.392



Кислородный индекс для сополимеров акрилонитрила и стирола с винилбромидом выше 40 (табл. 2).
Горючесть сополимеров винилброыида
• Таблица 2

Состав сололи- КИ, V
Г ЛИН » Ла экс '

мера, мол. % % о2 см/мин °С

Метилметакрилат О։ =26

17,5
18,2
18,5
24,5

0,51
0,46
0,40
0,60

1150
1000
959
850

7,9
8.2

27,3

100
92,1
91,8
72,7

Акрилонитрил О, - 49

_ 100 19.5 1,30 1300
21,7 78.3 41,0 0,85 1180
35,0 65,0 44,0 0,50 1100

Стирол О, = 49

100 18,5 2,50 1300
6.65 93,35 41,0 1,30 900
23,0 77,0 49,0 1,10 840Авторами [4] показано, что при разложении этих сополимеров вгазовую фазу выделяется галоидоводород, а при разложении сополимера метилметакрилата с винилбромидом—галоидуглеводороды.Казалось бы, меньшая горючесть сополимеров акрилонитрила и стирола успешно объясняется гипотезой Россера [2] о механизме действия галоидсодержащих ингибиторов. Однако в противоречии с этим находятся результаты работы [3]. Введение в газовую фазу горящих полимеров галоидоводородов здесь не привело к существенному изменению горючести материалов.С другой стороны, выделение бромистого водорода при разложения сополимеров винилбромида с акрилонитрилом и стиролом свидетельствует об образовании в конденсированной фазе сшитых полимеров и при более глубоком разложении—кокса. Коксовая шапка существенно снижает тепловой поток от пламени на разлагающийся полимер.Для выяснения поведения полимерного материала, содержащего галогены, при горении было исследовано влияние четыреомлористого углерода (СС1«) на пламя паров метилметакрилата (ММА). Об ингибировании судили по изменению скорости распространения пламени. Опа определялась стандартным методом [5]. Четыреххлористый углерод обладает высокой ингибирующей активностью. В наших экспериментах скорость распространения пламени при введении малых добавок ингибитора (5 мол. % от ММА) падала.Известно, что при разложении полиметилметакрилата в газовую фазу поступает в основном метилметакрилат. Были получены образцы ПММА, содержащие СС1«, исследованные на горючесть (КИ). 393



Изменение кислородного индекса оказалось весьма несущественным даже при высоком содержании галогена -в образце (25 вес.% С1). В процессе горения этих материалов образования кокса де наблюдалось.

Рис. 1. Зависимость скорости 
распространения пламени от кон
центрации ингибитора (в об. % 

относительно ММА).

Рис. 2. Зависимость КИ ПММА 
от содержания хлора в нем: 
1 - ПММА + ПВХ, 2- ПММА, 

содержащий ДХЭ и СС1Ч.Образованием некоторого количества кокса при горении отличается -полимер-полимерная композиция ПММА—ПВХ (поливинилхлорид). На рис. 2 (кр. 1) видно, что изменение КИ этого материала от содержания хлора сильнее, чем предыдущих.Нами исследовалось поведение этого материала в условиях развитого пожара по методике, подробно описанной в работе [6].Исследование скорости убыли массы материалов при горении показало, что ингибированные материалы гаснут несколько медленнее, чем чистый ПММА (рис. 3). Причиной этого является коксообразование, характерное для исследуемой композиции. Подобная картина нами уже наблюдалась при изучении эпоксидных материалов [7]. В условиях све- чевого горения (они моделируются методикой «кислородного индекса») образование коксовой шапки приводит к самозатуханию материала.При горении в реальных условиях полимерный материал проходит через несколько последовательных стадий. На первой стгдии тепловая энергия от внешнего 'источника передается полимеру, что пр 'водит к его деструкции с образованием летучих продуктов. Дальнейший вод тепла способствует достижению критической точки возгорания. С разеванием пламени процесс горения становится установившимся, ес... происходит постоянное поступление горючих веществ в эону реакции. При этом наблюдаетоявыделение значительного количества тепла. Выделяющаяся тепловая энергия достигает конденсированной фазы, способствуя дальнейшему прохождению процесса. Таким образом, задача заключается в уменьшении теплового потока от фронта пламени к поверхности разлагающегося полимера. В условиях ламинарного диффузионного пламени 394



полимера лимитирующей стадией является диффузия горючего от полимера к фронту пламени. Газовая фаза безинерционна по отношению к конденсированной. Поэтому ингибирование реакций в газовой фазе не оказывает существенного влияния на состояние равновесия: поток горючего обратный тепловой поток, в нарушении которого заключается задача ингибирования горения полимера. Более эффективно уменьшение теплового потока на полимер его теплоизоляцией посредством образующейся шапки кокса.

Рис. 3. Зависимость скорости газификации при горении от температуры среды: 
I - ПММА, 2 — ПММА 4- ПВХ, Д —20 вес. % ПВХ, о — 50 вес. % ПВХ.Многие галогепсодержащие соединения,- ингибируя газофазные реакции, уменьшают тепловыделение в пламени, но не оказывают влияния на характер разложения конденсированной фазы. Такие соединения в качестве антипиренов неэффективны именно из-за того, что уменьшение теплового потока на полимер при уменьшении тепловыделения в пламени из-за реакций ингибирования невелико.

ՀԱԼՈԳԵՆՆԵՐ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ ՄԵԹԱԿՐԻԼԱՏԱՅԻՆ ՆՅՈՒԹԵՐԻ ԱՅՐՄԱՆ ՕՐԻՆԱՉԱՓՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸԳ. 8. ԱՅՎԱ23ԱՆ, Մ. Բ. ՕՐԳՑԱՆ, Ն. Ա. ԽԱԼՏՈԻՐԻՆՍԿԻ և Ա. Ա. ԲԵՌԷԻՆ
Համարվում է, որ պոլիմերներին ավելացվող հալոգեններ պարունակող 

նյութերի հակաայրիչ ազդեցությունը կայանում է գա զա ֆազային օքսիդացման 
ռեակցիաների դանդաղեցման մեջ։ Հալոգեններ պարունակող մեթակրիլատա- 
յին նյութերի այրման օրինաչափությունների ուսումնասիրմամբ ցույց է տըր- 
ված, որ պոլիմերի այրվողականոլթյան նվազեցումը պա յմ տնավորված է ոչ թե 
բոցում ռեակցիաների դան դաղեցմ ամբ, այլ բոց֊պոլիմեր սահմանագծում ջեր֊ 
մափոխանակման փոփոխությամբ' ի հաշիվ այրվող նյութում կոքս առաջանա
լու պրոցեսի ինտենսիվացման։ 395



COMBUSTION REGULARITIES OF HALOGEN CONTAINING METHACRYLATE COMPOUNDS
О В. AYVAZIAN. M. B. ORDIAN, N. A. KHALTURINSK1 and A. A. BERLINApparently the mechanism of the antl-combustlon effect of polymers to which halogen-contalnlng compounds have been added Iles in the retardation of the gasphase oxidation reactions. Regularities in the combustion of methacrylale compounds containing halogens have been studied. It has been shown that the reduction in the combustibility of the polymer is conditioned by the change In the heattransfer flame-po- lymer region at the expanse of the intensification of the coke formation process In the burning substance, rather than by the weakening of reactions in the flame.
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Алкилгллциднлмалоповые и -ацетоуксусные эфиры, взаимодействуя пиразолом, 
• 3-метил- и 3,5-диметилпнразолами, образуют соответственно 2-алкил-2-. токсикарбо- 
нил-4-пиразоло(3/-метнлпиразоло, 3',5'-диметилпнразоло) метил- и 2-алкил-2-ацетил-4- 

. пиразоло(3-метилпиразоло, З'б'-диметилппразоло) метпл-4-бутанолиды.
Табл. 3, библ, ссылок 4.Ранее нами было показано, что при раскрытии а-окисного кольца алкилглицидилмалоновых (Ia-в) и -ацетоуксусных (Па-в) эфиров сое- . динениями с подвижным атомам водорода происходит внутримолеку-■396
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