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Воспламеняемость и дымообразующая способность 

эпоксидных композиционных материалов 

 

Аннотация: Рассмотрено влияние содержания и химической природы 

минеральных наполнителей, фосфор- и хлорсодержащих пластификаторов, 

бромсодержащих антипиренов и производных ферроцена на термостойкость, 

воспламеняемость и дымообразующую способность композиционных материалов 

на основе эпоксидных олигомеров. Установлено, что фосфатные пластификаторы 

практически не влияют на горючесть эпоксидных полимеров, но снижают 

дымообразующую способность композитов. Показано, что при степени 

наполнения менее 45% мас. химическая природа минеральных наполнителей 

незначительно влияет на воспламеняемость эпоксидных композитов. При этом 

коэффициент дымообразования в режиме пиролиза и плазменного горения 

композитов линейно снижается с ростом содержания наполнителей. Выявлено, 

что химическая природа ароматических броморганических антипиренов 

аддитивного типа практически не влияет на горючесть эпоксидных композитов. 

Установлено, что производные ферроцена по эффективности снижения 

дымовыделения превосходят ферроцен. Приводятся основные эксплуатационные 

свойства и показатели пожарной опасности разработанных авторами эпоксидных 

композиционных материалов пониженной горючести. Выявлена корреляция 

кислородного индекса с предельной концентрацией кислорода, теплотой сгорания 

и критической плотностью теплового потока воспламенения композитов. 
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Строительная индустрия является крупнотоннажным потребителем 

диановых эпоксидных олигомеров, что обусловлено широким диапазоном 

технологических, физико-механических, теплофизических и физико-химических 

свойств материалов на их основе и относительно доступной сырьевой базой для 
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их синтеза [1-3]. Эпоксидные олигомеры применяют в качестве связующих при 

производстве угле-, базальто- и стеклопластиков, композитной арматуры, 

разнообразных химически стойких покрытий, полимеррастворов и  

полимербетонов для ремонта и усиления строительных конструкций, 

пенопластов, клеев и монолитных покрытий пола [4-14]. Эпоксидные олигомеры 

применяют, как правило, в виде многокомпонентных композиций, содержащих 

кроме эпоксидных смол и отвердителей, различные пластификаторы, 

наполнители, пигменты, антипирены, синергисты и другие функциональные 

добавки. 

Более широкое применение полимерных композиционных материалов 

(ПКМ) на основе эпоксидных олигомеров в строительной индустрии сдерживает 

их повышенная пожарная опасность [15-18]. Поэтому установление влияния 

содержания и химической природы исходных компонентов на основные 

показатели пожарной опасности эпоксидных ПКМ позволит целенаправленно 

регулировать воспламеняемость, горючесть и дымообразующую способность 

таких материалов. 

Объектом настоящего исследования являлись ПКМ на основе эпоксидной 

смолы марки ЭД-20 (ГОСТ 10587-84), содержащие в качестве отверждающего 

агента промышленные марки алифатических аминных отвердителей: 

полиэтиленполиамин (ТУ 2413-357-00203447-99), диэтилентриамин (ТУ 6-02-914-

86), триэтилентетрамин (ТУ 6-09-11-2119-93), имидазолины марок УП-0640, УП-

0641 и УП-0642 (ТУ 6-05-241-514-87) и моноцианэтилдиэтилентриамин УП-

0633М (ТУ 2494-552-00203521-99). Для повышения упруго-эластичных 

характеристик композитов применяли низкомолекулярные бутадиен-нитрильные 

карбоксилатные каучуки марок СКН-18-1А, СКН-26-1А (ТУ 38.303-01-41-92), 

фосфатные пластификаторы: ди-(2-этилгексил)-фенилфосфат, дифенил-(2-

этилгексил)фосфат, трифенилфосфат, дифенилкрезилфосфат, дифенил-(п-

третбутил)фенилфосфат (ТУ 6-06-241–92), трихлорэтилфосфат (ТУ 2493-319-

05763441–2000), дифенилизопропилфенилфосфат (ТУ 6-05-211-1211–80) и 

трихлорпропилфосфат (ТУ 2493-513-05763441–2007), трихлордифенил и 

хлорпарафин марки Парахлор-380 (ТУ 2493-005-13164401-92), содержащий 54-

57 % хлора. В качестве тонкодисперсных (3-25 мкм) минеральных наполнителей 

использовали оксиды и гидрооксиды металлов, гетит, маршалит, андезит 

кварцевый песок и гидратсодержащие минералы. Теплофизические свойства 

использованных минеральных наполнителей приведены в табл. 1. Молярная 

масса, плотность (ρ), мольная теплоемкость (ср) и теплопроводность (λ) при 200 и 

300К наполнителей получены из работы [19]. Термические свойства 

использованных гидратсодержащих минералов и разлагающихся минеральных 

наполнителей приведены в табл. 2, 3. 
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Таблица 1 - Теплофизические свойства неорганических наполнителей 

Наполнитель Молярная масса, кг/моль ρ,  λ,  ср,  суд,  

Sb2O3 0,292 5190 - 111,79 0,38 

CuO 0,080 6450 1,01 42,30 0,53 

Fe2O3  0,160 5250 - 113,91 0,71 

SiO2 0,060 2650 14,3 (300К) 44,60 0,74 

Al2O3 0,102 3970 58 (300К) 79,03 0,78 

CaCO3 0,100 2710 0,92 81,85 0,82 

MgO 0,040 3580 58 (300К) 37,24 0,93 

CaO 0,056 3370 9 (700К) 42,05 1,29 

 

Для снижения горючести эпоксидных ПКМ применяли промышленные 

марки бромсодержащих антипиренов, отходы производства 

тетрабромдифенилолпропана и синтезированные броморганические соединения 

(табл. 4), а в качестве дымоподавителей - производные ферроцена (табл. 5). 

Редант-1 представляет собой продукт бромирования 1,1-дихлор-2,2-бис(4-

хлорфенил)этилена (С14Н8Cl4). Бромирование С14Н8Cl4 проводили в дихлорэтане в 

присутствии порошкообразного железа (катализатор). Отходы производства 

тетрабромдифенилолпропана (ОПД) представляют собой смолобразный продукт, 

содержащий 45-55% брома. С целью утилизации отходов и более полного 

использования дефицитного и дорогостоящего брома ОПД обрабатывали 

избытком эпихлоргидрина в присутствии катализатора – триэтилбензиламмоний 

хлорида. Эпоксидированный продукт, содержал 8-11% эпоксидных групп и 40-

45% брома. Для сравнения применяли микрокапсулированные 

декабромдифенилоксид, хладон-114Б и четырёххлористый углерод с диаметром 

частиц 50-400 мкм. В качестве оболочки микрокапсул использован эпоксидный 

полимер ЭД-20, ароматический полиамид, поливиниловый спирт и сополимер 

стирола с N(2,4,6-трибромфенил)-малеинимидом. 

 

Таблица 2. Термические свойства гидратсодержащих минералов 

Показатели Лимонит Серпентин 

Концентрат 

вермикулитовой 

руды 

Температура, 
о
С    

 начала интенсивного 

разложения 229 555 41 

 максимальной скорости 

разложения 305 709 185 
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Максимальная скорость 

разложения, %/мин 
0,92 1,77 0,25 

Потеря массы при 600 
о
С, % 5,8 12,5 10,2 

 

Таблица 3. Термические свойства разлагающихся минеральных наполнителей 

Показатели 
Наполнители 

Al(OH)3 Mg(OH)2 CaCO3 MgCO3 

Температура 
о
С  

начала интенсивного разложения,  233 332 620 197 

максимальной скорости разложения 308 379 729 438 

Максимальная скорость разложения, 

%/мин. 
5,27 6,80 5,02 5,97 

Теплота разложения, кДж/кг 963,2 1093,0 - 300,9 

Теплоемкость, кДж/(кг∙К), при 

температуре, 
о
С 

    

40 1,49 1,57 1,20 2,14 

80 1,60 2,10 1,43 2,78 

120 1,75 2,21 1,54 2,78 

200 2,00 2,10 1,65 - 

 

Таблица 4. Физико-химические свойства синтезированных броморганических 

антипиренов 

Показатели 
Марка антипирена 

Редант 1 Редант 1-2 Редант 2-1 Редант 3 Редант 2 

Концентрация, %      

 брома 45,5 66,0 44,0 47,5 7,3 

 хлора 22,5 15,5 26,5 25,5 15,0 

Температура 

плавления, 
о
С 

232 230 228 193 217 

Теплота плавления, 

кДж/кг 
31,7 30,8 31,9 28,9 19,7 

Максимальная 

скорость 

разложения, %/мин 

15,3 23,2 25,2 24,1 20,5 

Таблица 5. Физико-химические и термические свойства производных 

ферроцена  

Показатели Производные ферроцена 
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Содержание железа, % 30,12 24,53 24,12 20,28 20,98 20,38 

Температура, 
о
С       

плавления 173 75 85 128 300 240 

начала интенсивного разложения 148 128 100 157 340 219 

максимальной скорости 

разложения 
199 177 150 211 465 248 

Максимальная скорость 

разложения, %/мин. 
22,3 12,5 25,8 27,9 29,9 77,8 

Теплоемкость, при 40
о
С, 

Дж/(кг∙
о
С) 

2,56 1,34 1,02 1,95 - - 

Теплота плавления, кДж/кг 51,0 91,2 - 97,0 - - 

Термический анализ наполнителей, антипиренов, производных ферроцена и 

эпоксидных композиций на воздухе и в токе азота проводили с помощью 

автоматизированной модульной термоаналитической системы «DuPont-9900» при 

скорости нагрева 10 град/мин. Кислородный индекс (КИ), температуры 

воспламенения (Тв) и самовоспламенения (Тсв), коэффициент дымообразования 

(Dm) в режиме пиролиза и пламенного горения, критическую плотность теплового 

потока воспламенения (qкр) эпоксидных связующих и ПКМ на их основе 

определяли по ГОСТ 12.1.044-89*. Предельную концентрацию кислорода (спр) и 

скорости распространения пламени (Vрп) по горизонтальной поверхности ПКМ 

изучали по методике [20].  

Наличие в диановых смолах эпоксидных (1-24 %) и гидроксильных (0,2-

10 %) функциональных групп позволяет отверждать их различными классами 

органических, неорганических и элементоорганических соединений. Изменения 

химическую природу отвердителей можно целенаправленно регулировать 

технологические свойства и получать эпоксидные полимеры с высокими 

прочностными и адгезионными характеристиками, тепло- и водостойкостью, 

стойкостью к действию агрессивных сред. В строительстве для производства 

эпоксидных ПКМ чаще всего используют алифатические ди- и полиамины, 

придающие им высокую химическую стойкость.  

Химическая природа аминных отвердителей определяет структуру 

трехмерной сетки эпоксидного полимера и оказывает существенное влияние на 

технологические и физико-механические свойства композитов [21, 22]. 

Установлено, что химическая природа аминных отвердителей практически не 

влияет на воспламеняемость и дымообразующую способность эпоксидных  

композиций: КИ равен 21,2 – 23,1%, а спр – 26,5-29,7%, Dm в режиме пиролиза и 
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пламенного горения составляет 530-960 и 430-540 м
2
/кг соответственно (табл.6). 

При этом спр более чувствительна к химическому строению аминных 

отвердителей. Разница между значениями спр и КИ превышает 28%, что связано с 

большими теплопотерями при распространении пламени по горизонтальной 

поверхности композитов. Vрп эпоксидных композиций возрастает с 0,17 – 0,20 

мм/с при концентрации кислорода ([О2]) в потоке окислителя, равной 30%, до 0,32 

– 0,69 мм/с при [О2] = 45% (рис. 1). Минимальные значения указанных 

показателей реализуются у эпоксидных композитов отвержденных 

стехиометрическим содержанием диэтилентриамина. С ростом содержания 

полиэтиленполиамина (ПЭПА) в связующем возрастает не только степень 

отверждения эпоксидного олигомера ЭД-20, но и повышаются КИ и 

дымообразующая способность связующих (рис. 2). Поэтому выбор отвердителей 

следует проводить в основном исходя из требуемых технологических и 

эксплуатационных показателей эпоксидных композитов. 

 
Рис.1 - Зависимость скорости распространения пламени по горизонтальной 

поверхности эпоксидных композиций от концентрации кислорода в потоке 

окислителя и природы аминного отвердителя: 1 – полиэтиленполиамин; 2 – УП-

633М; 3 – триэтилентетрамин; 4 – диэтилентриамин. 

Таблица 6. Горючесть и дымообразующая способность эпоксидных 
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Диэтилентриамин 8/12 
 

29,3/27,7 
  

 
 

Триэтилентетрамин 8/12 
 

28,7/29,6 
  

 
 

Моноцианэтил-

диэтилентриамин 

марки УП-0633М 

12/20 
 

30,9/28,3 
  

 
 

Полиаминоалкилими

- дазолины марок: 
       

УП-0640 
14/20 

 

27,9/26,5 
 

 

  

УП-0641 
18/22 

 

28,5/28,0 
 

 

  

УП-0642 
20/30 

 

29,2/29,7 
  

 
 

Примечание - Содержание диоктилфталата – 8,6% мас. 

При разработке слабогорючих эпоксидных композитов важное значение 

имеет знание закономерностей высокотемпературного пиролиза и горения 

эпоксидных полимеров. Изучению деструкции густосетчатых полимеров 

посвящены работы [23, 24]. Влияние различных факторов на кинетику и механизм 

термоокислительной деструкции эпоксидных полимеров до настоящего времени с 

необходимой полнотой не установлено из-за многообразия схем, используемых 

для описания процессов пиролиза таких полимеров. Термический пиролиз 

эпоксидных полимеров является автокаталитическим радикально-цепным 

процессом. Механизм разложения эпоксидных олигомеров состоит из нескольких 

стадий, включая отрыв концевых групп олигомера и образование радикалов, их  

изомеризацию с выделением акролеина и гидроксила, или распад на 

формальдегид и новый радикал. Кроме того происходит и разрыв связей между 

атомами углерода в алифатических участках цепей эпоксидного олигомера с 

образованием летучих продуктов с низкой молекулярной массой. В твёрдых 

продуктах деструкции эпоксидных олигомеров наблюдается образование 

термостойких конденсированных ароматических систем с двойными  

сопряжёнными связями [23]. 
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Рис.2 – Зависимость кислородного индекса и коэффициента 

дымообразования эпоксидного полимера ЭД-20 от содержания ПЭПА:  

1 – кислородный индекс; 2 – Dm в режиме пламенного горения; 3 – Dm в режиме 

пиролиза 

Термоокисление эпоксидных полимеров сопровождается образованием 

гидропероксидов, на процесс накопления которых влияет строение полимерной 

сетки. Концентрация и химическая природа последних определяет скорость 

термоокислительной деструкции эпоксидных композиций. При этом температура 

начала интенсивного разложения (Тнр) эпоксидных полимеров, отвержденных 

ароматическими аминами, значительно выше, чем при использовании 

алифатических аминов. Это обусловлено ингибирующим влиянием 

промежуточных продуктов разложения ароматических аминов [23]. В условиях 

высокотемпературного воздействия и кислородной среды в неизотермическом 

режиме нагрева характер термоокисления эпоксидных композиций изменяется не 

только в зависимости от их структуры, но и от скорости нагрева образцов [24]. 

Эффективным методом повышения деформационно-прочностных 

показателей эпоксидных композитов является их модификация различными 

соединениями. В качестве модификаторов используют хорошо совместимые с 

эпоксидными олигомерами хлор- и фосфорсодержащие пластификаторы, 

трихлордифенил (ТХДФ) и жидкие хлорированные парафины марок парахлор-380 

и ХП-470, а также ограниченно совместимые с ними синтетические каучуки с 

концевыми карбоксильными, гидроксильными и аминными группами. 

Пластификаторы снижают вязкость эпоксидных связующих, повышают гибкость 

и подвижность макромолекул, уменьшают напряженность трехмерной структуры 

полимера. Для модификации эпоксидных ПКМ чаще всего применяют 

бутадиеновые и бутадиен-нитриловые каучуки с молекулярной массой от 3000 до 

4000 с концевыми и с распределенными карбоксильными группами. 

Показано, что низкомолекулярные органические соединения повышают 

воспламеняемость и дымообразующую способность эпоксидных композитов. 
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Фосфатные пластификаторов повышают  КИ и Тсв эпоксидных связующих с 22,1 

и 470 
о
С до 23,1-24,5% и 500…510 

о
С соответственно, снижают qкр с 11,7 до 9,2-

10,7 кВт/м
2
. Низкая эффективность промышленных марок фосфатных 

пластификаторов обусловлена их высокой горючестью (КИ пластификаторов 

равен 23,1…26,4% по сравнению с 22,1…22,3% для полимера ЭД-20). При этом 

по эффективности пламягасящего действия трихлорэтил(пропил)фосфаты 

превосходят арил- и алкилфосфаты [25]. 

Таблица 7. Воспламеняемость и дымообразующая способность 

пластифицированного эпоксидного полимера ЭД-20 

Марка 

пластификатора 
КИ, % 

Тсв, 

°С 

Vрп, мм/с, при 

[О2] в окислителе, 

% 

Dm, м
2
/кг, в режиме 

35 45 пиролиза 
пламенного 

горения 

- 22,1 470 0,42 0,69 980 990 

Трифенилфосфат 
 

 
  

 
 

Дифенилкрезилфосфат 
 

 

 
 

  

Дифенил (2-этил-

гексил) фосфат 
 

 
  

  

Дифенилизопропил-

фенилфосфат 
 

 

 
 

  

Дифенил-(n-

третбутил) 

фенилфосфат  

 

  

  

Ди(2-этилгексил)-

фенилфосфат 
 

 

 
 

  

Трихлорпропилфосфат 
 

 

 
 

  

Трихлорэтилфосфат 
 

 
  

 
 

Примечание - В числителе содержание пластификаторов равно 8,3% мас., в 

знаменателе – 15,4% мас. 

Химическая природа фосфатных пластификаторов существенно влияет на 

дымообразующую способность эпоксидных ПКМ [25]. Величина Dm в режиме 

пиролиза и пламенного горения эпоксидного полимера, содержащего 8,3–15,4 % 

мас. фосфатных пластификаторов, снижается с 980 и 990 м
2
/кг до 640–910 м

2
/кг и 

770-850 м
2
/кг соответственно (табл.7).  
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Трихлордифенил (ТХДФ) практически не влияет на горючесть эпоксидных 

полимеррастворов, но значительно повышает их дымообразующую способность 

(табл. 8). С ростом содержания трихлордифенила в эпоксидных композициях (до 

12 % мас.), модифицированных каучуком СКН-26-1А, КИ и спр полимеррастворов 

возрастают соответственно с 20,2 и 31,6% до 21,7 и 34,8%, qкр увеличивается с 

13,4 до 15,1 кВт/м
2
, а Тсв и Тв повышаются лишь на 10

о
С. При этом ТХДФ вносит 

аддитивный вклад в дымообразующую способность эпоксидных композитов: Dm в 

режиме пиролиза и пламенного горения линейно растет с 270 и 530 до 810 и 750 

м
2
/кг соответственно. Оптимальным содержанием ТХДФ в эпоксидном 

связующем является 8-10 % мас. Зависимость Vрп эпоксидных композиций, 

пластифицированных трикрезилфосфатом и трихлордифенилом от [O2] в потоке 

окислителя приведена на рис.3. 

 

 

Таблица 8. Воспламеняемость и дымообразующая способность эпоксидных 

полимеррастворов, модифицированных трихлордифенилом 

Показатели Содержание ТХДФ, мас.% 

- 2,2 4,3 8,3 12,0 

Температура, 
о
С 

воспламенения 

самовоспламенения 

 

300 

470 

 

300 

470 

 

310 

480 

 

310 

480 

 

310 

480 

Кислородный индекс, % 20,2 20,3 20,9 21,6 21,7 

Предельная концентрация кислорода, % 31,6 32,2 33,1 33,9 34,8 

Критическая плотность теплового 

потока воспламенения, кВт/м
2 

 

13,4 

 

13,4 

 

14,4 

 

14,4 

 

15,1 

Скорость распространения пламени, 

мм/с, при [O2] в потоке окислителя 

35 

45 

 

 

0,30 

0,52 

 

 

0,30 

0,52 

 

 

0,27 

0,47 

 

 

0,23 

0,36 

 

 

0,15 

0,3 

Коэффициент дымообразования, м
2
/кг, 

в режиме 

пиролиза 

пламенного горения 

 

 

270 

530 

 

 

380 

560 

 

 

460 

620 

 

 

630 

670 

 

 

810 

750 

Примечание - Содержание диабазовой муки и синтетического каучука СКН-

26-1А в исходной композиции равно соответственно 45 и 4,5% мас. 
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Рис.3 - Зависимость Vрп эпоксидных композиций от концентрации кислорода 

в потоке окислителя: 1 - полимер ЭД-20 с 15,4% мас. трикрезилфосфата; 2 - 

полимер ЭД-20; 3 - композиция с 8,3% мас. ТХДФ; 4 - композиция с 15% мас. 

ТХДФ; 5 -композиция, содержащая 8,3% мас. ТХДФ и 43% мас. Al2O3. 

Хлорпарафин марки Парахлор-380 позволяет  получать слабогорючие 

эпоксидные полимеррастворы с КИ = 32…34% и Тсв = 500…510
о
С. Так, например, 

КИ эпоксидного композита, наполненного андезитом (45 % мас.), и содержащего 

4,4 % мас. Парахлор-380 в сочетании с 2,2 мас.% Sb2O3, равен 29,1%. При 

получении аналогичного значения КИ полимеррастворов, модифицированных 

бутадиен-нитрильным каучуком марки СКН-26-1А, содержание Парахлор-380 

повышается до 11,7% мас. Хлорсодержащие пластификаторы при их содержании 

до 8 % мас. повышают прочность и модуль упругости при растяжении 

полимеррастворов с 11 и 600 МПа до 13…16 и 730…860 МПа соответственно. 

Оптимальным содержанием хлорсодержащих пластификаторов в 

полимеррастворах является 10…15% мас. по отношению к эпоксидному 

олигомеру ЭД-20. При этом реализуются не только высокие физико-механические 

свойства и химическая стойкость эпоксидных полимеррастворов, но и 

пониженная горючесть.  
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Рис. 4 - Корреляция критической плотности теплового потока 

воспламенения и кислородного индекса пластифицированного полимера ЭД-20 

Существенное влияние на структуру эпоксидных полимеров оказывают 

тонкодисперсные минеральные наполнители [26, 27]. В качестве примера в табл.9, 

10, показано влияние минеральных наполнителей на показатели пожарной 

опасности эпоксидных полимеррастворов. Установлено, что при степени 

наполнения менее 45 % мас. химическая природа наполнителей практически не 

влияет на пожарную опасность эпоксидных композитов: КИ равен 19,8 – 22,9%, 

Тв – 280-310
о
С, Тсв. – 480-520

о
С, а qкр. – 10,6-14,3 кВт/м

2
. Dm в режиме пиролиза и 

пламенного горения равен 630-840 и 350-540 м
2
/кг соответственно. При этом 

значения КИ эпоксидных композитов хорошо коррелируют с величиной qкр (рис. 

4). Кислородный индекс пластифицированных эпоксидных композитов, 

наполненных (30/50 % мас.) природными минералами приведен ниже: 

        КИ, %: 

серпентин (Х2-3Si2O5(OH)4, где X=Mg, Fe
2+

, Fe
3+

, Ni, Al, Zn, Mn) –    24,6/29,2; 

концентрат вермикулитовой руды    –    25,1/30,5; 

лимонит (Fe2O3·nH2O)                                     –    25,2/33,5. 

Таблица 9 – Показатели пожарной опасности эпоксидных композитов  

Наполнители 

Показатели 

Тсв, 

⁰С 

КИ, 

% 

спр, 

% 

qкр, 

кВт/м
2 

Vрп, мм/с, при 

[О2] в окислителе 

, % 

Dm, м
2
/кг, 

в режиме 

35 45 пиролиза горения 

― 470 19,3 20,1 10,3 0,41 0,74 1470 800 

CaO 480 21,2 26,8 11,7 0,25 0,46 520 350 

CaCO3 495 20,5 25,3 11,4 0,23 0,51 790 390 
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Рис. 5 - Зависимость КИ эпоксидных композитов от показателя k∙qн 

неразлагающихся наполнителей 

Высокая эффективность лимонита ( OnHOFe 232  ) обусловлена высокой 

концентрацией оксида железа. Поэтому лимонит целесообразно применять при 

разработке слабогорючих полимеррастворов, предназначенных для устройства 

монолитных покрытий пола в помещениях АЭС. 

Ca(OH)2 480 20,1 24,0 11,2 0,30 0,56 410 290 

MgO 490 20,6 25,6 11,7 0,25 0,45 720 400 

Al2O3 490 20,1 23,5 10,8 0,24 0,39 800 460 

Ba(OH)2 480 22,1 30,2 14,3 0,10 0,29 650 370 

CuO 480 19,8 21,2 10,6 0,25 0,40 590 480 

Fe2O3 500 22,9 26,7 - 0,25 0,49 760 500 

Sb2O3 510 20,6 25,4 11,2 0,13 0,61 630 470 

      Примечание - Содержание наполнителей равно 43,5 % мас., пластификатора 

(диоктилфталата) – 8,7 % мас.  
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Рис.6 – Зависимость КИ  от qкр эпоксидных композитов: 1 - неразлагающиеся 

наполнители; 2 - Mg(OH)2; 3 - Al(OH)3. 

Значительное снижение пожарной опасности эпоксидных композитов 

наблюдается при содержании минеральных наполнителей более 50 % мас. 

(рис.7,8). С увеличением их содержания до 61 % мас. КИ полимеррастворов 

вырастает до 29,9% (рис.7), Тв – до 290-320
о
С, Тсв – до 490…520

 о
С (рис.9), qкр. 

линейно повышается с 10,3 до 12,2…18,5 кВт/м
2
 (рис.10), а Dm в режиме пиролиза 

и пламенного горения снижается с 1470 и 800 м
2
/кг до 460-550 и 190-250 м

2
/кг 

соответственно (рис.11). Следует отметить, что коэффициент дымообразования в 

режиме пиролиза и пламенного горения при содержании наполнителей более 20 

% мас. линейно снижается с ростом степени наполнения композиции и 

незначительно зависит от химической природы используемых наполнителей 

(рис.11). 

Зависимость КИ эпоксидных полимеррастворов от содержания 

неразлагающихся тонкодисперсных минеральных наполнителей можно 

представить в виде уравнения: КИ=19,3+вс
а
, где коэффициенты в и а для 

андезита, мела и Al2O3 равны 0,9, 0,14, 0,05 и 0,39, 0,57, 0,74 соответственно. Для 

наполнителей, разлагающихся в условиях горения полимеррастворов, КИ равен: 

КИ=19,3+в
ас-1

, где коэффициенты в и а для Al(OH)3 и Mg(OH)2 равны 0,597, 0,387 

и 0,059, 0,069 соответственно. При этом маршалит незначительно повышает, а 

гетит и лимонит снижают термостойкость полимеррастворов (табл.11), что 

обусловлено, по нашему мнению, как различной устойчивостью наполнителей к 

действию повышенных температур, так и различной концентрацией 

гидроксильных групп на их поверхности [28]. 

Таблица 10 - Горючесть и дымообразующая способность эпоксидных  

полимеррастворов  
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Показатели 

Минеральные наполнители 

М
ел

 

Д
и

аб
аз

 

Г
ет

и
т 

К
в
ар

ц
ев

ы
й

 

п
ес

о
к
 

А
н

д
ез

и
т 

M
g

(O
H

) 2
 

A
l(

O
H

) 3
 

Температура, 
о
С        

воспламенения 280 290 290 290 290 300 310 

самовоспламенения 480 480 500 480 480 500 520 

Кислородный индекс, % 19,8 20,4 21,5 21,6 21,8 22,1 22,3 

Критическая плотность 

теплового потока 

воспламенения., кВт/м
2
 10,6 11,2 12,4 12,7 12,8 13,2 14,3 

Коэффициент 

дымообразования, м
2
/кг, в 

режиме 

пиролиза 

пламенного горения 

 

 

 

790 

390 

 

 

 

840 

440 

 

 

 

760 

500 

 

 

 

840 

540 

 

 

 

740 

450 

 

 

 

730 

360 

 

 

 

740 

360 

Примечание - Содержащие минеральных наполнителей равно 43,5% мас. 

 

      Содержание наполнителей, % мас. 

Рис.7 - Зависимость кислородного индекса эпоксидных полимеррастворов от 

химической природы и содержания минеральных наполнителей: 1 - Mg (OH)2; 2 - 

Al(OH)3; 3 - андезит; 4 - гетит; 5 - CaCO3; 6 - Al2O3. 
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     Содержание наполнителей, % мас. 

Рис.8 - Зависимость кислородного индекса  эпоксидных полимеррастворов от 

содержания природных минералов:1 – лимонит; 2 – серпентин. 

 

 Содержание наполнителей, % мас. 

Рис.9 - Зависимость температуры самовоспламенения эпоксидных 

полимеррастворов от содержания минеральных наполнителей:1 – Al(OH)3; 2 – 

Mg(OH)2; 3 – MgO; 4 – Al2O3; 5 – CaCO3; 

 

      Содержание наполнителей, % мас. 

Рис.10 - Зависимость критической плотности теплового потока 

воспламенения эпоксидных полимеррастворов от содержания минеральных 

наполнителей:1-Al(OH)3; 2-Mg (OH)2;  3-CaCO3; 4-гетит; 5-MgO; 6-андезит. 
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         Содержание наполнителей, % мас. 

Рис.11 - Зависимость дымообразующей способности эпоксидных 

полимеррастворов от содержания минеральных наполнителей: 1,2,3,4,5,6 – в 

режиме пиролиза; 1’,2’,3’,4’,5’,6’ – в режиме пламенного горения; 1, 1’ – Al(OH)3; 

2, 2’ – CaCO3; 3, 3’ – Al2O3; 4, 4’ – Андезит; 5, 5’ –SiO2; 6, 6’ – Mg(OH)2. 

Таблица 11 - Термостойкость эпоксидных полимеррастворов. 

Показатели 

Минеральные наполнители 

–  

Г
ет

и
т 

 

М
ар

ш
ал

л
и

т 

A
l(

O
H

) 3
 

Л
и

м
о
н

и
т 

Температура, 
о
С 

     начала интенсивного разложения 

     10%-ной потери массы  

     максимальной скорости разложения на: 

1 стадии 

2 стадии 

 

262 

268 

 

289 

525 

 

250 

277 

 

265 

553 

 

264 

284 

 

292 

463 

 

266 

278 

 

299 

480 

 

240 

268 

 

263 

476 

Максимальная скорость разложения, 

%/мин, на: 

1 стадии 

2 стадии 

 

 

14,7 

2,9 

 

 

5,4 

2,1 

 

 

6,3 

8,8 

 

 

8,8 

2,0 

 

 

6,8 

4,5 

Потеря массы при 700
о
С, % 97,4 42,4 40,7 64,7 52,1 
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Примечание - Содержание наполнителей равно 52 % мас. 

Эффективным методом снижения горючести эпоксидных композитов 

является применение аддитивных броморганических антипиренов. КИ 

промышленных марок бромсодержащих антипиренов, как правило, превышает 

90%, а теплота сгорания составляет 9,4…10,8 кДж/кг. Установлено, что 

броморганические антипирены снижают воспламеняемость эпоксидных 

полимеррастворов: КИ и спр возрастают с 21,6 и 29,4% до 27,2…28,9 и 

36,1…39,6% соответственно, Vрп при концентрации кислорода в потоке 

окислителя, равной 45%, уменьшается с 0,41 до 0,23 мм/с, Тв снижается ~ на 20 
о
С, а Тсв составляет 460…480

о
С (табл. 12). Горение эпоксидных композитов, 

содержащих броморганические антипирены, сопровождает значительным 

сажеобразованеим, а в ряде случаев и коксообразование. Коэффициент 

дымообразования полимеррастворов в режиме пиролиза и пламенного горения 

повышается с 410 и 570 до 440-490 и 890-990 м
2
/кг соответственно. При этом 

химическая природа ароматических броморганических соединений аддитивного 

типа практически не влияет на горючесть эпоксидных полимеррастворов. 

Основным критерием, определяющим эффективность таких антипиренов, 

является близость Tнр полимера ЭД-20 и бромсодержащего соединения. Механизм 

действия бромсодержащих антипиренов детально рассмотрен в работах [29, 30]. 

Таблица 12 – Показатели пожарной опасности эпоксидных полимеррастворов  

Марка антипирена 
Тв, 
о
С 

КИ, 

% 

спр, 

% 

VРП, при 

[O2] = 

45%, 

мм/с 

Dm, м
2
/кг, в 

режиме 

пиролиза горения 

― 300 21,6 34,0 0,41 410 570 

Гексахлорбензол (очищенный) 290 27,2 37,4 0,35 470 580 

Гескабромбензол 280 28,8 39,8 0,31 440 1000 

Декабромдифенилоксид 

(ДБДФО) 
270 28,6 38,5 0,32 460 900 

Тетрабромпараксилол 270 27,9 37,9 0,33 490 890 

2,4,6-триброманилин 300 28,4 38,9 0,32 480 820 

N(2,4,6-трибромфенил)-

малеинимид 
290 28,2 36,5 0,36 430 830 

3,5,3ʹ,5ʹ-тетрабром-4,4ʹ-

диамидифенилсульфон 
295 28,1 36,1 0,35 470 810 

2,4,6-трибромфенол 290 28,5 38,6 0,23 550 820 

Пентабромфенол 280 28,6 38,7 0,32 460 360 

Калиевая соль 310 28,1 35,9 0,38 380 590 
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тетрабромфенилолпропана 

Калиевая соль 

пентабромфенола 
290 28,4 38,7 0,34 380 820 

Тетрабромдифенилпропан 290 28,2 36,7 0,37 ― ― 

Тетрабромфталевый ангидрид 260 28,3 37,3 0,36 490 900 

 

Рис.12 - Зависимость предельной концентрации кислорода (1) и 

кислородного индекса (2) эпоксидных композиций от концентрации брома в 

материале. 

 
Рис.13 – Корреляция кислородного индекса и предельной концентрации 

кислорода бромсодержащих эпоксидных полимеррастворов. 
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Рис.14 - Зависимость скорости распространения пламени от  предельной 

концентрации кислорода бромсодержащих  эпоксидных полимеррастворов при 

концентрации кислорода в потоке окислителя, равного 45%.  

Следует отметить, что очищенный гексахлорбензол, уступая по 

эффективности пламягасящего действия гексабромбензолу, не повышает 

дымообразующую способность эпоксидных композиций. КИ полимерраствора, 

содержащего промышленный гексахлорбензол равен 26,7%. При этом степень 

очистки и условия производства тетрабромдиана не влияют на горючесть 

эпоксидных композиций (в числителе – технический, а в знаменателе – 

очищенный): 

 Львовский завод Небит-дагский завод 

температура плавления, 
о
С - 180,05/181,54; 178,14/180,95; 

теплота плавления, кВт/кг - 51,12/54,48; 43,13/54,97; 

кислородный индекс, % - 27,2/27,4; 27,1/27,3; 

С ростом содержания броморганических антипиренов закономерно 

снижается горючесть эпоксидных композитов. Так, например, с увеличением 

содержания тетрабромдиана до 9,8 % мас. Тв полимеррастворов уменьшается с 

300 до 280
о
С, Тсв повышается с 460…470 до 480…490

о
С, а КИ увеличивается с 

21,6 до 29,2% (рис.15). Dm в режиме пиролиза практически не зависит от 

содержания антипиренов и составляет 420…440 м
2
/кг, а в режиме пламенного 

горения растет с 750 до 990 м
2
/кг. 
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Рис.15 - Зависимость горючести эпоксидных композитов, 

модифицированных каучуком СКН-26-IA, от содержания броморганических 

антипиренов: 1 - хлоргидриновый эфир пентабромфенола; 2 - гексабромбензол; 3 

- пентабромфенол; 4 - N(2,4,6-трибромфенил) малеинимид. 

 

 
Рис.16 – Зависимость горючести полимера ЭД-20 от содержания 

реакционноспособных бром(хлор)содержащих антипиренов: 1 - олигомер УП-63I; 

2 - олигомер оксилин - 6. 

Из рис. 15 и 16 следует, что антипирены аддитивного типа эффективнее 

реакционноспособных соединений. Так, для получения полимеррастворов с КИ = 

27%, концентрация брома при использовании пентабромфенола составляет 8,3%, 

а при применении бромсодержащего олигомера марки УП-631 – 20%. При этом, 

для аддитивных и реакционноспособных антипиренов наблюдается линейная 

зависимость величины КИ эпоксидных полимеррастворов от концентрации брома 

в композиции (рис. 12). Корреляция спр с кислородным индексом и Vрп 

бромсодержащих эпоксидных композитов приведена на рис. 13,14. Применение 
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промышленных марок аддитивных броморганических антипиренов позволяет 

получать умеренногорючие полимеррастворы с КИ=30…33% при их содержании 

8…10 % мас. При таком содержании броморганические соединения 

незначительно влияют на прочность эпоксидных полимеррастворов (рис.17). 

Влияние синтезированных бромсодержащих антипиренов на термостойкость и 

пожарную опасность эпоксидных полимеррастворов рассмотрено в табл. 13 [31]. 

 
Рис.17 - Зависимость прочности полимеррастворов, модифицированных 

хлоргидриновым эфиром петрабромфенола, от продолжительности отверждения: 

1 – прочность при изгибе; 2 – прочность при растяжении; 3 – относительное 

удлинение при разрыве. 

Таблица 13 - Прочность, термостойкость, горючесть и дымообразующая 

способность эпоксидных полимеррастворов 

Показатели 

Марка антипирена 

Редант 

1-2 

Редант 

2-1 

Редант 

2 

Редант 

1 

Прочность при растяжении, МПа 13,2 23,9 27,7 29,45 

Относительное удлинение при разрыве, % 1,0 1,58 1,23 1,95 

Кислородный индекс, % 32,3 33,2 30,5 33,7 

Температура, 
0
С  

начала разложения  

10% потери массы 

максимальной скорости разложения на: 

1 стадии 

2 стадии 

 

284 

309 

 

317 

447 

 

252 

311 

 

322 

445 

 

253 

307 

 

322 

447 

 

264 

298 

 

333 

440 

Максимальная скорости разложения, 

%/мин., на 

 

6,71 

 

6,53 

 

6,16 

 

8,15 
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1 стадии 

2 стадии 

7,23 7,55 7,52 7,19 

Коксовый остаток при 600 
0
С, % 43,3 46,7 42,6 41,3 

Скорость распространения пламени, мм/с, 

при концентрации кислорода в потоке 

окислителя: 

40% 

50% 

 

 

- 

0,48 

 

 

0,27 

0,5 

 

 

- 

0,56 

 

 

0,27 

0,46 

Теплота сгорания, кДж/кг 29900 - 29030 31570 

Коэффициент дымообразования, м
2
/кг, в 

режиме: 

пиролиза 

пламенного горения 

 

770 

650 

 

870 

730 

 

760 

690 

 

850 

630 

Примечание - Содержание антипиренов составляет 8,6 % мас., маршалита - 

47,2 % мас. 

Воспламеняемость, коэффициент дымообразования и физико-механические 

показатели эпоксидных полимеррастворов, модифицированных продуктом 

бромирования 1,1-дихлор-2,2-ди(4-хлорфенил)этилена, приведены ниже: 

Учитывая, что аддитивные бромсодержащие антипирены являются 

порошкообразными кристаллическими или амфорными веществами, их 

целесообразно использовать в виде раствора в N, N-диметил-2,4,6-

температура, °С  

восстановления 

самовосстановления 

-  270-280; 

-  490-500; 

кислородный индекс, % -  32,8-33,9; 

критическая плотность теплового потока 

воспламенения, кВт/м
2
 

 

-  13,1-13,9; 

коэффициент дымообразования, м
2
/кг, в режиме  

пиролиза -  640-690; 

пламенного горения -  480-530; 

прочность, МПа, при:  

растяжении -  28,7-29,5; 

изгибе -  58,2-60,7; 

сжатии -  126,4-128,6; 

относительное удлинение при разрыве, % -  1,8-2,1; 

модуль упругости при растяжении, МПа -  3240-3310; 

твердость по Бринеллю, МПа -  34,5-35,1; 

водопоглощение за 30 суток, % -  0,13-0,14. 
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триброманилине. Установлено, что с ростом концентрации Редант 1 в N,N-

диметил-2,4,6-триброманилине до 50% повышается КИ полимеррастворов с 

25,8% до 30,1%, массовая скорость выгорания при плотности теплого потока 

10,58 кВт/м
2
 снижается с 29,1 до 23,4 г/(м

2.
с.), а теплота сгорания линейно 

уменьшается с 34400 до 30150 кДж/кг (рис. 18). Максимальные значения Dm 

имеют полимеррастворы, содержащие 20-30%-ный раствор Редант 1 в N,N-

диметил-2,4,6-триброманилине (рис. 19). Следует отметить, что с ростом 

содержания антипиренов серии Редант в связующем коэффициент  

дымообразования полимеррастворов в режиме пиролиза снижается, а в режиме 

пламенного горения повышается (рис. 20). Физико-механические свойства 

полимеррастворов, модифицированные раствором Редант 1 в N,N-диметил-2,4,6-

триброманилине, зависят от концентрации антипирена, что обусловлено 

изменением степени отверждения эпоксидного олигомера ЭД-20 (рис. 21, табл. 

14). 

 

 

Таблица 14 - Прочность полимеррастворов, модифицированных раствором 

антипирена Редант 1 в N,N-диметил-2,4,6-триброманилине 

Показатели 

Концентрация Редант 1 в N,N-диметил-2,4,6-

триброманилине 

10 20 30 40 50 

Прочность при 

растяжение, МПа 

25,1 

27,3 

21,6 

38 

23,7 

21,5 

28 

25,5 

29,1 

- 

Относительное удлинение 

при разрыве, % 

1,58 

1,81 

1,54 

1,4 

1,46 

1,41 

1,9 

1,65 

1,8 

- 

 

Рисунок 18 - Зависимость 

горючести эпоксидных 

полимеррастворов от 

концентрации Редант 1 в  

N,N – диметил - 2,4,6 – 

триброманилине: 

1,2 - кислородный индекс;  

3 - теплота сгорания;  

4 - массовая скорость горения;  

1 - содержание антипирена в 

композиции составляет 8,6% 

мас.; 2,3,4 - 4,5% мас. 
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Модуль упругости при 

растяжении, МПа 

3350 

3510 

3676 

3920 

3084 

3186 

3371 

3168 

354 

- 

Примечание - В числителе содержание антипирена равно 4,5% мас., в 

знаменателе - 8,6% мас 

 

Рисунок 19 - Зависимость 

коэффициента дымообразования 

полимеррастворов от концентрации 

Редант 1 в N,N-диметил-2,4,6-

триброманилина: 

1,2 - в режиме пиролиза; 

1
'
, 2

'
 - в режиме плазменного 

горения; 1, 1
'
- содержание 

антипирена - 4,1% мас.; 2,2
'
 - 7,9% 

мас.. 

                  Содержание антипирена, % мас. 

Рисунок 20 - Зависимость 

коэффициента дымообразования 

полимеррастворов от содержания 

броморганических антипиренов: 

1,2,3 - в режиме пиролиза; 

1
'
,2

'
,3

'
- в режиме плазменного 

горения; 1,1
'
-30%-ный раствор 

Редант 1 в N,N-диметил-2,4,6-

триброманилине; 

2,2
'
-10%-ный раствор Редант 1; 

3,3
' 
- антипирен Редант 1-2 
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Рисунок 21 - Зависимость прочности 

эпоксидных композиций от 

концентрации Редант 1 в N,N-

диметил-2,4,6-триброманилине 

(содержание антипирена 4,6% мас.): 

1- прочность при растяжении; 

2- относительное удлинение при 

разрыве; 3-модуль упругости при 

растяжении 

Следовательно, применение антипиренов серии Редант в растворе N,N-

диметил-2,4,6-триброманилина позволяет получать слабогорючие (Г-1), не 

распространяющие пламя по поверхности строительных материалов (РП1) 

эпоксидные полимеррастворы, обладающие высокими физико-механическими 

показателями. Физико-механические характеристики и показатели пожарной 

опасности разработанных модифицированных полимеррастворов приведены 

ниже: 

температура, °С 

восстановления -  280-290; 

самовосстановления -  500-510; 

кислородный индекс, % -  33,4-35,2; 

критическая плотность теплового потока  

воспламенения, кВт/м
2
 -  13,7-14,8; 

коэффициент дымообразования, м
2
/кг, в режиме 

пиролиза -  470-490; 

плазменного горения -  360-410; 

разрушающее напряжение, МПа, при 

растяжении  -  28,3-29,7; 

изгибе  -  57,4-59,2; 

сжатии  -  121,3-125,2; 

относительное удлинение при разрыве, %  -  1,7-2,0; 

водопоглощение за 30 суток, %  -  0,11-0,13 

Перспективным направлением снижения горючести ПКМ является 

применение в качестве антипиренов микрокапсулированных хладонов, 

четыреххлористого углерода и три(дибромпропил)фосфата и других 

галогенсодержащих антипиренов. Так, например, введение 11,8 % мас. 

микрокапсулированного хладон-114В2 или четыреххлористого углерода 
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повышает КИ эпоксидных полимеррастворов, наполненных микрокремнеземом  

(44 % мас.) и пластифицированных парахлор-380 (4,5 % мас.), с 27,0 до 30,8 и 

39,4% соответственно. При этом эффективность микрокапсулированных 

антипиренов зависит в основном от диаметра микросфер и химической природы 

использованного антипирена и, в меньшей степени, от химической природы  

оболочки микрокапсулы. Результаты исследования влияния 

микрокапсулированного ДБДФО (5,85 % мас.) на горючесть эпоксидных 

композиций, наполненных маршалитом (41,8 % мас.), приведены в табл. 15. Из 

табл. 15 следует, что некапсулированные ДБДФО по эффективности 

пламягасящего действия превосходит микрокапсулированный антипирен. 

Таблица 15 - Горючесть эпоксидных полимеррастворов, содержащих 

декабромдифенилоксид 

Антипирены КИ, % 

ДБДФО без оболочки с диаметром частиц 240 мкм 36,9 

ДБДФО с оболочкой из эпоксидной смолы с диаметром 

150…400 мкм 
32,1 

То же с диаметром частиц менее 150 мкм 33,5 

ДБДФО с оболочкой из сополимера стирола и N(2,4,6-

трибромфенил)-малеинимида с диаметром частиц менее 150 

мкм 

32,1 

То же с диаметром частиц более 150 мкм 32,8 

ДБДФО с оболочкой из ароматического полиамида с 

диаметром частиц 150…400 мкм 
32,1 

То же с диаметром частиц менее 150 мкм 32,1 

Хладон-114В2 28,6 

 

Выявлено, что среди изученных органических соединений железа более 

высокой термостойкостью при нагреве на воздухе обладают сополимер 

акрилоилферроцена с изопреном и полимер ди(α-оксиизопропенил)ферроцена: 

Тн.р указанных соединений составляет соответственно 314 и 340 
о
С, а Тmax – 419 и 

465 
о
С. В то же время Тнр и Тmax при нагреве в токе азота со скоростью 10 

о
С/мин 

ферроцена, α-оксиэтил-, ацетил-, и диацетилферроцена не превышает 

соответственно 157 и 211 
о
С. При этом α-оксиэтилферроцен улетучивается с 

меньшей скоростью (12,5 %/мин), что оказывает решающее влияние на 

эффективность производных ферроцена как дымоподавителей 

галогенсодержащих полимерных материалов. Механизм катализа горения 

производных ферроцена рассмотрен в работе [32]. 

На термостойкость ПСМ, склонных к образованию карбонизованных 

структур, незначительное влияние оказывает химическая природа и содержание 
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циклопентадиенильных соединений железа. В качестве примера на рис.22 

приведены ТГ- и ДТГ-кривые эпоксидных композиций, содержащих 0,29 % мас. 

производных ферроцена, а в табл.16 – термические свойства исследованных 

эпоксидных полимеррастворов. Анализ данных табл. 16 показал, что 

циклопентадиенильные сэндвичеобразные производные железа не влияют на 

разложение эпоксидных композиций в низкотемпературной области: Тн.р = 

273÷285 
о
С, Тмах = 300÷306 

о
С, а максимальная скорость разложения на первой 

стадии составляет 18,4-21,4 % мин. 

Таблица 16 - Термостойкость и горючесть наполненных (35% мас.) 

эпоксидных композиций, содержащих 0,29 % мас. производных ферроцена  

Показатели 

Б
ез

 д
о
б

ав
к
и

 

Ф
ер

р
о
ц

ен
 

α
-о

к
си

эт
и

л
ф

ер
р
о

ц
ен

 

А
ц

ет
и

л
ф

ер
р

о
ц

ен
 

Ф
ер

р
о
ц

ен
д

и
к
ар

б
о

-

н
о

в
ая

 к
и

сл
о

та
 

П
о

л
и

м
ер

 д
и

(α
-

о
к
си

и
зо

п
р
о

п
и

л
ен

и
л
)

ф
ер

р
о

ц
ен

 

Оксид 

сурьмы 

(Sb2O3) 

Температура, 
о
С: 

воспламенения 

начала интенсивного      

разложения 

10%-ной потери массы 

максимальной скорости 

разложения на: 

 

220 

 

284 

296 

 

 

304 

485 

515 

 

240 

 

276 

289 

 

 

301 

500 

490 

 

230 

 

285 
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Рис. 22 - Кривые ТГ (1-4) и ДТГ (1'-4') эпоксидных полимеррастворов на 

основе ЭД-20 и оксилина-6, содержащих ферроцен или его производные: 1,1' – 

без добавки; 2,2' – ферроцен; 3,3' – ацетилферроцен; 4,4' – α-оксиэтилферроцен. 

Существенное влияние химическая природа указанных соединений 

оказывает на пиролиз эпоксидных композиций при температуре выше 310
о
С. При 

этом чем выше эффективность производных ферроцена, тем с большей скоростью 

разлагаются эпоксидные композиции на второй стадии, а Тmax сдвигается в 

область более низких температур и одновременно возрастает степень 

карбонизации материала (табл.16). Так, например, на второй стадии для исходной 

композиции Тmax и Vразл равны соответственно 485
о
С и 18,8 %/мин, а при введении 

0,29% мас. α-оксиэтилферроцена – 468
о
С и 24,5 %/мин. Для эпоксидной 

композиции, содержащей 0,29 % мас. ферроцена, на второй стадии Tmax и Vразл 

равны соответственно 500 
о
С и 24,2 %/мин. При 10 %-ной конверсии Еэфф 

разложения исходной композиции и с добавкой ацетилферроцена или ферроцена 

равны 170,5; 161,3 и 185,5 кДж/моль, а при 30 %-ной конверсии – 193,2; 189,3 и 

207,5 кДж/моль соответственно. Это обусловлено, по нашему мнению, тем, что 

образовавшиеся при разложении производных ферроцена оксиды железа 

повышают скорость разложения конденсированной фазы.  

Производные ферроцена повышают КИ эпоксидных композиций с 23,3 до 

25,6-28,3% и практически не влияют на температуру воспламенения (220-230 
о
С),  
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на 20-35
о
С снижают их температуру самовоспламенения (табл. 16). При этом 

эффективнее дымоподавитель, тем ниже температура самовоспламенения 

композиций. 

Воспламеняемость эпоксидных композиций снижается с ростом 

концентрации производных ферроцена. Так, например, увеличение концентрации 

ферроцена в композиции с 0,17 до 1,71 % мас. КИ повышается с 24,4 до 28,9 %. 

Причем более существенное повышение КИ таких композиций наблюдается при 

использовании α-оксиэтилферроцена (рис. 23). По нашему мнению, производные 

ферроцена способствуют образованию на поверхности горящего материала 

карбонизованного слоя труднопроницаемого для летучих продуктов пиролиза 

полимеров, препятствующего тепло- и массообмену и распространению пламени. 

 
Рис.23 - Зависимость кислородного индекса эпоксидных полимеррастворов 

от концентрации ферроцена или его производных: 1 – α-оксиэтилферроцен; 2 – 

ферроцен; 3 – диацетилферроцен; 4 – ферроцендикарбоновая кислота; 5 – 

ацетилферроцен. 

Значительное повышение КИ полимеров происходит при увеличении 

концентрации производных ферроцена до 0,6% мас. При этом их концентрация не 

влияет на Тв и снижает температуру самовоспламенения эпоксидных композиций. 

Так, с ростом концентрации диацетилферроцена с 0,17 до 1,7 % мас. Тсв 

снижается с 505 до 490 
о
С. Это подтверждает вывод о том, что действие 

производных ферроцена проявляется в высокотемпературной области разложения 

эпоксидных полимеррастворов. Из табл. 17 следует, что из исследованных 

циклопентадиенильных производных железа наиболее эффективен α-

оксиэтилферроцен. 

 

Таблица 17 - Дымообразующая способность пластифицированных 

эпоксидных композиций 
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Производное ферроцена 
Коэффициент дымообразования Dm, м

2
/кг, в режиме 

пиролиза пламенного горения 

Без добавки 1030 890 

Ферроцен 720 480 

Ацетилферроцен 660/620 340/290 

Диацетилферроцен 560/480 430/390 

α-оксиэтилферроцен 580/500 380/340 

Примечание - В числителе содаржание производных ферроцена равно 0,23% 

мас., в знаменателе – 0,45 % мас. 

При этом по эффективности производные ферроцена превосходят ферроцен. 

Более высокая эффективность ацетил- и α-оксиэтилферроцена по сравнению с 

ферроценом обусловлена легкостью образования при их пиролизе 

ультрадисперсных каталитически активных оксидов железе (Fe2O3, Fe3O4), 

которые влияют на механизм пиролиза коксующихся полимеров, повышают 

вероятность образования на поверхности полимерного материала 

карбонизованного слоя, ингибируют образование бензола и дыма. При этом 

оптимальная концентрация производных ферроцена в эпоксидных композициях 

составляет 0,3-0,5% мас. 
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Таблица 18 – Физико-механические свойства и показатели пожарной опасности умеренно- и слабогорючих композиционных материалов 

на основе эпоксидных олигомеров 
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Прочность, МПа, при      

растяжении 25,4-28,9 15,9-18,2 28,3-29,3 34,8-36,4 32,4-34,7 

изгибе 59,2-62,1 32,3-36,9 57,6-59,7 69,2-75,1 71,8-74,5 

сжатии 126,1-128,9 77,2-81,4 124,4-129,1 154,9-159,1 157,1-158,4 

Относительное удлинение при разрыве, % 4,7-5,1 7,5-9,1 4,8-5,7 3,7-4,5 3,6-4,4 

Удельная ударная вязкость, кДж/см
2
 5,7-6,1 7,2-7,9 5,8-6,2 6,3-6,7 6,2-6,6 

Водопоглощение за 30 суток 0,10-0,12 0,10-0,12 0,15-0,16 0,07-0,09 0,08-0,10 

Коэффициент химической стойкости в 10 %-ной 

NaOH 
0,90-0,94 0,90-0,92 0,91-0,94 0,92-0,95 0,93-0,96 

Температура самовоспламенения, 
о
С 480-490 470-480 480-490 470-480 480-490 

Кислородный индекс, % 32,4-33,2 32,0-32,7 32,3-33,6 30,9-32,0 31,7-32,7 

Показатель горючести Кср при испытании 

методом КТ по ГОСТ 
1,37-1,50 1,40-1,49 1,35-1,46 1,57-1,49 1,31-1,39 

Коэффициент дымообразования, м
2
/кг, в режиме 

пламенного горения 
460-490 520-570 470-500 560-610 470-530 
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Таким образом, в результате проведенных исследований авторами 

разработаны умеренно- и слабогорючие эпоксидные полимеррастворы (табл. 18), 

предназначенные для применения в строительной индустрии [33-35]. 
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