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Установлены режимы формирования в спиртовых растворах хлорида олова реак-

ционноспособных коллоидных наноразмерных частиц, обеспечивающих прочную при-

вязку к полиэфирной матрице азот-фосфорсодержащего ингибитора горения. Установ-

лено наличие химического взаимодействия компонентов антипирена с адгезионным 

подслоем соединений олова с формированием новых соединений и мостиковых связей. 
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Введение. Полиэфирные нетканые материалы  утеплители, шумоизоляторы и 

наполнители  широко используются для изготовления одежды, мебели, предметов интерь-

ера, отделочных и конструкционных строительных материалов. Связано это с уникальны-

ми свойствами полиэфирных волокон: помимо высоких технических характеристик (одно-

родность по толщине, высокая прочность, химическая стойкость, устойчивость к много-

кратным деформациям, истиранию), они характеризуются хорошими воздухопроницаемо-

стью, гигиеничностью и гипоаллергенностью. Почти единственный недостаток изделий из 

полиэфирных волокон  их высокая горючесть. Достаточно эффективными методами огне-

защиты синтетических волокнообразующих полимеров являются: внесение замедлителей 

горения в расплав полимера, модификация химического состава монозвеньев и поверх-

ностная обработка волокон на стадии их получения [1–3]. Вместе с тем введение замедли-

телей горения в реакционную смесь на стадии получения полимера или в его расплав при-

водит к падению физико-механических и волокнообразующих свойств полимерного мате-

риала, а поверхностная пропитка замедлителями горения неустойчива к водным обработ-

кам из-за химической инертности полиэфирного материала и бездефектности поверхности 

его волокон (рис. 1а–в) [4].  

Еще одним способом огнезащиты синтетических волокон является крейзинг-

модификация: пластическая деформация полимера в адсорбционно-активных средах, со-

держащих антипирен, в результате которой в объеме полимера возникает уникальная фиб-

риллярно-пористая структура [5]. При снятии механического напряжения происходит ме-

ханический захват замедлителя горения, который после дальнейшей термообработки оста-

ется в объеме полимера в виде наноразмерного включения [8]. Однако на стадии термооб-

работки антипирены подвержены диструкции, а полиэфирные волокна теряют упругость и 

механическую прочность. 

   
а   б в 

Рисунок 1.  Микроскопические снимки поверхности полиэфирных волокон (а) и структуры объемных 

ПЭТФ-утеплителей (ПЭТФ – полиэтилентерефталат; холлофайбер (б), синтепон (в)) 
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Для закрепления замедлителей горения на поверхности волокон в последнее время 

используют плазменную обработку, - и -облучение (что эффективно только в случае ве-

ществ, способных к радиационно-привитой сополимеризации) [6], термическое припекание 

антипиренов к поверхности полимерной матрицы [7]. Однако для воздушно наполненных 

объемных материалов, таких как синтепон или тинсулейт, термические методы обработки 

неприменимы, поскольку материалы теряют упругость, объем и потребительские свойства. 

Одновременно необходимо учитывать санитарно-гигиенические требования, предъявляе-

мые к антипиренам, и токсичность продуктов горения огнезащищенных ими полимерных 

материалов. Этим требованиям в наибольшей степени соответствуют неорганические и ор-

ганические фосфорсодержащие соединения или их смеси [8, 9].  

Решением проблемы может быть химическое закрепление замедлителя горения на 

поверхности полиэфирных волокон через систему организованных связей. Первой стадией 

такой «хемосборки» является создание на поверхности полимера активных функциональ-

ных групп, к которым при дальнейших обработках вследствие ионного обмена или ориен-

тированной хемосорбции может произойти химическая прививка антипиренов [10]. Часто 

первичных групп недостаточно для прививки целевой добавки, и требуется промежуточное 

формирование дополнительных активирующих или адгезионных слоев. При последова-

тельном синтезе функциональных слоев для каждого полимерного материала необходим 

экспериментальный поиск оптимальных условий каждой стадии многоступенчатого метода 

обработки.  

Из-за физико-химических свойств соединений, входящих в известные огнезащитные 

составы, проблематично создать средство, адресно воздействующее на лимитирующие 

процессы, влияющие на тепломассообмен между пламенной зоной и подвергающимся пи-

ролизу в конденсированной фазе горючим материалом. Этих недостатков лишены синтети-

ческие наноразмерные продукты на основе аммонийных фосфатов металлов, имеющие ши-

рокий диапазон физико-химических и термических свойств в зависимости от природы ме-

талла, соотношения компонентов и условий проведения синтеза [11]. 

Ранее нами был разработан метод предварительного травления полиэфирных мате-

риалов, приводящий к гидрофилизации поверхности полимера и появлению способности к 

адсорбции неорганических ионов и коллоидных частиц [12]. Экспериментально доказано, 

что наиболее эффективный по химическому составу раствор травления содержит фосфор-

ную и соляную кислоты [13]. В случае создания на протравленной им полиэфирной поверх-

ности промежуточных адгезионных слоев из подкисленных водных коллоидных растворов 

SnCl2 наблюдается заметное повышение огнестойкости полиэфирного тканого полотна: эф-

фективный привес огнезащитной композиции к полиэфирному нетканому материалу в 1,5 

раза выше, чем в других случаях, причем этот эффект устойчив к стиркам [12].  

Однако водные коллоидные растворы гидроксосоединений олова подвержены весь-

ма быстрому (10–15 суток) старению с коагуляций частиц и потерей активационной спо-

собности [14, 15]. Кроме того, смачиваемость полиэфирных объемных материалов в водной 

среде даже после травления явно недостаточна, что существенно увеличивает длительность 

обработки. Неводные коллоидные растворы Sn (II) для активации поверхности полимеров 

используются значительно реже, и закономерности процессов, протекающих в этих раство-

рах, практически не изучены. Предположительно, органозоли Sn (II) должны быть суще-

ственно стабильнее водных растворов, если исходить из данных о более низкой раствори-

мости кислорода в органических растворителях по сравнению с водой. Вероятно, в невод-

ных растворах SnCl2 могут формироваться частицы, обладающие большей стабильностью к 

окислению и гидролизу, чем частицы, образующиеся в водных растворах.  
Цель данной работы  исследовать закономерности формирования и характеристики 

коллоидных частиц в спиртовых растворах SnCl2 и определить параметры,  при которых 

исследуемые системы имеют высокую активирующую способность по отношению к обес-
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печению прочной химической привязки к поверхности ПЭТФ-волокон азот-

фосфорсодержащих замедлителей горения. 

Методика исследований. Для активации полиэфирных утеплителей типа синтепон 

и холлофайбер использовали растворы SnCl2 в этаноле с концентрацией 0,22 моль/дм3 в 

присутствии стабилизирующих добавок: 25 %-ного водного раствора аммиака в количестве 

5 мл/дм3 и аминосоединений: этилендиамина (ЭДА) и моноэтаноламина (МЭА)  по 

2 мл/дм3, которые способствуют повышению стабильности коллоидных частиц. Изучение 

размеров, формы и сопоставительного количества коллоидных частиц в объеме исследуе-

мых растворов проводили методом просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) с 

помощью прибора ЭМВ-100ЛМ, нанося капли данных растворов на пленки коллодия на 

медных сеточках.  

Огнезащитная обработка полиэфирного утеплителя включала следующие стадии: 

предварительное травление в смеси фосфорной и соляной кислот; промывку, активацию в 

неводном растворе SnCl2 ~20 мин и пропитку огнезащитной композицией в виде мелко-

дисперсной суспензии аморфных фосфатов двух- и трехвалентных металлов-аммония с ди-

гидрофосфатом аммония, общего химического состава в пересчете на оксиды в масс. %: 

P2O5:NH3:CaO:MgO:Fe2O3 = 28,4:7,5:0,72:0,15:2,39 в течение ~20 мин. Далее ПЭТФ-

утеплители сушили при ~80–90 С (при более высоких температурах материал съеживается 

и теряет упругость). Эффективность огнезащитной обработки полиэфирных утеплителей 

до и после стирок определяли по СТБ 11.03.02-2010 [16].  

Рентгенофотоэлектронные спектры (РФЭС) на разных стадиях обработки ПЭТФ ре-

гистрировали на электронном спектрометре ЭС-2401 с рентгеновским излучение MgK  

(h = 1253 эВ) в вакууме 10-7 Па. Диаметр зонда составлял 6 мм, энергетическое разрешение по 

спектру – 0,1 эВ. Расшифровку РФЭ-спектров и идентификацию соединений по энергиям хи-

мической связи проводили путем разложения пиков сложной формы на гауссовские составля-

ющие с помощью пакета программ PROF на основе справочных данных [17, 18]. 

Основная часть. Сопоставительное исследование количества и размеров коллоид-

ных частиц, формирующихся в объеме этанольных растворов SnCl2 без стабилизирующих 

добавок, показало, что образование очень мелких (~1–3 нм) коллоидных частиц начинается 

после 15 суток их хранения (в объеме водных растворов – уже за 1 сутки хранения). С уве-

личением срока хранения до 45 суток количество коллоидных частиц в объеме спиртовых 

растворов существенно растет; причем размеры их практически не увеличиваются (3–5 

нм), при этом наблюдается формирование агрегатов с небольшими размерами (10–15 нм) 

из мелких первичных частиц (рис. 2). При введении в этанольные растворы SnCl2 азотсо-

держащих добавок формирование коллоидных частиц явно интенсифицируется: четко раз-

личимые частицы с размерами 3–8 нм образуются уже в растворах со сроком хранения 5–7 

суток (рис. 2). 

Активизация коллоидообразования может быть вызвана включением добавок в 

сольватную оболочку частиц, предположительно, с ее стабилизацией. Наиболее четкие, од-

нородные и равномерно распределенные округлые коллоидные частицы  с размерами не 

более 10 нм наблюдаются в этанольных растворах с добавками раствора аммиака и этилен-

диамина. Особенно важен тот факт, что по мере хранения спиртовых растворов соединений 

двухвалентного олова концентрация коллоидных частиц продолжает расти, а их размеры 

практически не изменяются. По сравнению с водными коллоидными растворами SnCl2 ста-

бильность спиртовых растворов выше, не менее чем в 10 раз. 

Согласно литературным данным [17, 18] наибольшей активирующей способностью 

в процессе сенсибилизации твердой поверхности, в частности в процессах химической ме-

таллизации диэлектриков, обладают растворы SnCl2 с высокой концентрацией мелких кол-

лоидных частиц (не более 3–15 нм), которые формируют на активируемой поверхности 

равномерный монослой. В таком случае (на основании полученных экспериментальных 

данных) наиболее активные интермедиативные слои на поверхности полиэфирных волокон 
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должны были бы образоваться при использовании спиртовых растворов SnCl2 со сроком 

хранения не менее 15 суток.  

 1-й столбец 2-й столбец 3-й столбец 

   
без добавок 

   
с добавкой моноэтаноламина 

   
с добавкой NH3H2O 

   
с добавкой этилендиамина 

Рисунок 2.  ПЭМ-фотографии коллоидных частиц в объеме этанольных растворов SnCl2  

различного срока хранения: 1-й столбец – 5 сут.; 2-й столбец – 25 сут.; 3-й столбец – 45 сут. 

Действительно, огнестойкость подвергнутых ступенчатой обработке, а затем пости-

ранных полиэфирных утеплителей в случае использования для нанесения активирующего 

подслоя органозолей SnCl2 со сроком хранения менее 10 суток, в объеме которых еще не 






