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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы. Современные технологии позволяют модифицировать 

текстильные материалы с целью придания им защитных свойств, таких как гидро-

, олеофобность, огнестойкость, антимикробность. Такие материалы востребованы 

в сфере производства одежды для людей, работающих в экстремальных условиях, 

например, пожарных, сотрудников МЧС, а также для обивки салона самолетов, 

поездов, плавательных средств и др.   

В зависимости от характера придаваемых свойств тип модификатора раз-

ный. Так, для сообщения ткани антиадгезионных свойств необходимо снизить ее 

поверхностную энергию введением в поверхностный слой волокна соединений 

определённой химической природы, энергия которых должна быть меньше по-

верхностной энергии смачивающей жидкости. При такой обработке на поверхно-

сти волокна формируется плотноупакованный ориентированный слой молекул, 

содержащих длинные или разветвлённые алкильные или кремнийорганические 

радикалы - для гидрофобизации, фторалкильные - для гидро-, олеофобизации по-

верхностей. В мировой практике для этих целей разработаны и широко применя-

ются латексы на основе фторсодержащих полимеров различного строения. Наи-

большей эффективностью обладают водные нанодисперсии полифторалкилакри-

латов с длинным перфторалкильным радикалом.   

Для придания ткани огнезащитных свойств изменяют направление реакции 

пиролиза, предшествующей горению полимера, в сторону образования меньшего 

количества летучих органических соединений и увеличения выхода карбонизо-

ванного продукта. Добиваются этого модифицированием материала огнестойкими 

препаратами – антипиренами, такими как фосфор-, азотсодержащие соединения, 

соли и оксиды металлов, галогенсодержащие соединения и др.  

Для придания ткани антибактериальных свойств используются препараты, в 

состав которых входят, например, наночастицы серебра или производные гуани-

дина. Серебро обладает большим антибактериальным эффектом, нежели пени-

циллин и биомицин, и оказывает губительное действие на антибиотико-

устойчивые штаммы бактерий. Бактерицидные свойства гуанидиновых веществ 



5 
 
обусловлены разрушительным электрохимическим воздействием на оболочку 

микроорганизмов, которая играет роль фильтра, защищающего мембрану от раз-

рушающих токсинов. 

Для получения многофункциональных тканей, обладающих комплексом 

свойств, необходимо проводить последовательно операции модифицирования ка-

ждым из указанных препаратов, что связано со значительными затратами на про-

изводство таких тканей. Поэтому актуальной представляется разработка компози-

ции на основе фторполимерной дисперсии с огнезащитными и антимикробными 

добавками, обеспечивающей проведение операции модифицирования в одну ста-

дию с сообщением волокнистому материалу комплекса защитных свойств.  

Модифицирование волокнистых материалов традиционно проводят путем 

пропитки с последующим отжимом, сушкой и термофиксацией. Однако в послед-

нее время стремительно развивается новая технология - флюидная, основанная на 

использовании диоксида углерода, находящегося в сверхкритическом состоянии 

(СК СО2), в качестве среды для проведения процессов как обработки ткани, так и 

синтеза полимеров. Преимущества такой технологии в том, что СО2 не горючий, 

не токсичный, относительно инертен в химических процессах и переходит в 

сверхкритическое состояние при относительно невысоких значениях температуры 

и давления.  

Степень разработанности. К настоящему времени исследования по сооб-

щению текстильному материалу комплекса защитных свойств одностадийным 

методом малочисленны. Так, в России на основе латекса ЛФМ-3 (поли-1,1-

дигидроперфторгептилакрилата) Февратилиным А.В. и Епишкиной В.А. созданы 

композиции, включающие помимо фторполимера антипирен, метилолмеламин, 

мочевину, карбамола ЦЭМ. Данный состав можно наносить как пропиткой, так и 

по пенной технологии. Обработанные ткани демонстрируют хорошие водо-, мас-

лоотталкивающие, огнезащитные свойства и устойчивость к гниению. Однако от-

сутствует информация о антимикробной устойчивости образцов ткани.  

Большой вклад в исследование СК СО2 как активной среды для химических 

процессов с участием фторполимеров внесли отечественные ученые Л. Н. Ники-



6 
 
тин, М. О. Галлямов, Э. Е. Саид-Галиев, В. М. Бузник. Они установили, что по-

лифторакрилаты растворимы в среде сверхкритического СК СО2, и определили 

закономерности перевода в раствор других фторсодержащих полимеров по флю-

идной технологии. 

Многофункциональные покрытия, полученные зарубежными авторами, 

представлены в работах J. Vasiljević, B. Tomšič, I. Jerman, B. Simončič, где исполь-

зовался золь-гель метод получения модифицирующего препарата на основе три-

алкоксисилана, однако данный подход не позволяет придавать комплекс свойств 

за одну стадию, к тому же слишком дорогой и трудоемкий. Другие исследования 

направлены на сообщение волокнистому материалу лишь некоторых защитных 

свойств, как например, в работе D. Aslanidou и I. Karapanagiotis на ткани создается 

супергидро-, олеофобное и антимикробное покрытие, но отсутствует огнезащит-

ное. 

Таким образом, создание многофункциональных композиций, при обработ-

ке которыми волокнистый материал приобретет комплекс защитных свойств, 

представляется перспективной. Полученные результаты, несомненно, будут иметь 

как научное, так и прикладное значение. 

Цель работы заключается в разработке новых эффективных модификато-

ров поверхности волокнистых материалов на основе дисперсий полифторалки-

лакрилатов, обеспечивающих снижение смачиваемости и придание комплекса 

защитных свойств.  

Для достижения поставленной цели необходимо решить следующие зада-

чи:   

- изучить научную литературу, в том числе патентную, по исследованию за-

кономерностей образования и свойствам композиционных полимерных диспер-

сий, эффективности их применения для модифицирования волокнистых материа-

лов, в том числе в среде сверхкритического диоксида углерода; 

- исследовать закономерности получения новых дисперсий полифторалки-

лакрилатов в присутствии фторированного ПАВ;  
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- изучить коллоидно-химические свойства новых латексов и оценить воз-

можность получения композиций путём смешения с огнезащитными и антимик-

робными препаратами; 

- изучить особенности процесса синтеза фторполимера в среде сверхкрити-

ческого диоксида углерода; 

- определить оптимальные технологические параметры модифицирования 

ткани полимерными композициями как по традиционной технологии методом 

пропитки, так и по флюидной в среде сверхкритического диоксида углерода; 

- исследовать эффективность композиций на основе фторполимерного ла-

текса для сообщения волокнистым материалам гидро-, олеофобных, антимикроб-

ных, огнезащитных и других свойств. 

Научная новизна работы. Впервые: 

- синтезирован новый нанодисперсный латекс поли-2-

перфторпентокситетрафторпропилакрилата (полиПФП) – ЛФМ-НФ. Использова-

ние фторированного ПАВ, близкого по химической природе к мономеру обеспе-

чивает более высокую скорость эмульсионной полимеризации и повышение ста-

бильности дисперсии при 100 % конверсии мономера; 

- обнаружено снижение порога быстрой коагуляции при введении в состав 

латекса ЛФМ-НФ функциональных добавок, используемых для придания защит-

ных свойств; 

- разработан состав композиции латекса ЛФМ-НФ и огнезащитных и анти-

микробных добавок, обеспечивающий возможность одностадийного процесса мо-

дификации волокнистых материалов с целью придания комплекса защитных 

свойств; 

- установлены параметры процесса получения полиПФП и условия модифи-

кации им волокнистых материалов в среде сверхкритического диоксида углерода; 

получено многофункциональное защитное покрытие на ткани с использованием 

флюидной технологии. 

Теоретическая значимость работы. Установленные закономерности и 

особенности получения латексов полифторакрилатов позволяют создавать компо-
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зиции с огнезащитными и антимикробными препаратами с требуемыми коллоид-

но-химическими свойствами. Используя изученные способы модифицирования 

волокнистых материалов (метод пропитки и флюидная технология), можно доби-

ваться формирования многофункционального покрытия с требуемым уровнем ан-

тиадгезионных, огнезащитных и антимикробных свойств.  

Практическая значимость работы заключается в разработке высокоэф-

фективного способа получения латексов полифторалкилакрилатов (ПФАА) за 

счет применения фторированного ПАВ, а также композиций на их основе, при-

дающих волокнистому материалу комплекс защитных свойств - антиадгезионных, 

антимикробных и огнезащитных. Такие материалы могут применяться для защит-

ной одежды сотрудников МЧС, пожарной службы и других людей, работающих в 

экстремальных условиях, а также для внутренней отделки помещений в местах 

большого скопления людей. С точки зрения экологии применение сверхкритиче-

ского диоксида углерода как активной среды для проведения процессов синтеза и 

обработки тканей позволяет снизить негативный эффект промышленного произ-

водства таких материалов для окружающей среды.  

Методология и методы исследования. 

С целью получения латексов использовали метод миниэмульсионной поли-

меризации (МЭП). Размер латексных частиц определяли методами оптического 

светорассеивания и атомно-силовой микроскопии. Водо-, маслоотталкивание во-

локнистых материалов находилось с использованием тестовых жидкостей по ме-

тоду «сидячей» капли. Методами определения кислородного индекса, остаточно-

го горения, коксового остатка и термогравиметрического анализа определена эф-

фективность огнезащитного действия композиций. Стойкость к поверхностному 

смачиванию ткани находилась методом испытания на разбрызгивание. С помо-

щью методов Зисмана и Оунса, Вендта, Рабеля, Кьельбле рассчитывалась поверх-

ностная энергия ткани. Метод радикальной полимеризации в СК CO2 применялся 

для синтеза фторполимерной композиции. Для проведения процесса модифици-

рования ткани использовался метод нанесения покрытий на текстильные мате-

риалы в среде СК CO2 и по схеме, включающей пропитку-сушку-термофиксацию. 
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Антимикробную защиту волокнистого материала подтверждали определением 

зоны подавления роста тест-культуры с бактериями Bacillus subtilis. 

Исследования проводились на оборудовании кафедры химии и технологии 

полимерных материалов и нанокомпозитов Российского государственного уни-

верситета им. А.Н. Косыгина. Модифицирование текстильных материалов с ис-

пользованием СК СО2 проводилось на кафедре физики полимеров и кристаллов 

Физического факультета МГУ им. М.В. Ломоносова. Синтез фторполимерных 

композиций в среде СК СО2 проводился в лаборатории физической химии поли-

меров отдела высокомолекулярных соединений Института элементоорганических 

соединений им. А.Н. Несмеянова РАН. Сотрудникам этих научных организаций, в 

частности Казарян П.С., Эльмановичу И.В. и Стаханову А.И., выражается особая 

благодарность за помощь в проведении исследований. 

Основные положения, выносимые на защиту: 

Теоретическое обоснование и технологические принципы получения дис-

персий полифторалкилакрилатов и композиций на их основе, обеспечивающих 

разным типам волокон и волокнистым материалам высокий уровень водо- и мас-

лоотталкивающих, огнезащитных и антимикробных свойств; рекомендации по 

реализации научных и практических результатов. 

Влияние типа и концентрации антипирена в составе полимерной компози-

ции на совместимость всех компонентов композиции и придание текстильным 

материалам комплекса защитных свойств. 

Теоретическое обоснование и технологические принципы получения по-

лифторалкилакрилатов и модификации волокнистых материалов по флюидной 

технологии в среде СК СО2.  

Апробация и реализация результатов работы. 

Результаты работы были доложены на Международных научных конфе-

ренциях: Международная научная студенческая конференция «Инновационное 

развитие легкой и текстильной промышленности» (Интекс-2018), Москва, 2018; 

Всероссийская научная конференция молодых исследователей с международным 

участием «Инновационное развитие техники и технологий в промышленности 
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(Интекс-2020)», Москва, 2020; Международная научно-техническая конференция 

«Дизайн, технологии и инновации в текстильной и легкой промышленности» 

(Инновации-2018), Москва, 2018; VI Международная научно-техническая конфе-

ренция «Дизайн, технологии и инновации в текстильной и легкой промышленно-

сти» (Инновации-2020), Москва, 2020; Международный научно-технический сим-

позиум «Вторые международные Косыгинские чтения: «Энергоресурсоэффектив-

ные экологически безопасные технологии и оборудование», Москва, 2019; Меж-

дународный Косыгинский форум «Современные задачи инженерных наук», Мо-

сква, 2019; «Лучший молодежный инновационный стартап», проводимый в рам-

ках Международного Косыгинского форума, Москва, 2019; Всероссийская науч-

ная конференция преподавателей и студентов вузов с международным участием 

«Актуальные проблемы науки о полимерах», Казань, 2020. Всероссийских науч-

ных конференциях: Всероссийская научная конференции молодых ученых «Ин-

новации молодежной науки», Санкт-Петербург, 2018.  

Публикации. Основные положения научно-квалификационной работы 

(диссертации) опубликованы в 13 печатных работах, 5 из которых − в рецензи-

руемых научных изданиях, рекомендованных ВАК при Минобрнауки России. 

Структура и объем работы. По своей структуре научно-квалификационная 

работа (диссертация) состоит из введения, трех глав, выводов по работе и списка 

литературы. Работа изложена на 182 страницах машинописного текста, содержит 

77 рисунков, 47 таблиц. Список литературы включает 237 библиографических и 

электронных источников. 
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ГЛАВА 1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

 

1.1. Закономерности смачивания и современные способы получения гидро-, 

олеофобных волокнистых материалов 

 

Адгезионное взаимодействие, которое определяется свойствами контакти-

рующих твердого тела и жидкости, называется смачиванием. Теория смачивания 

была разработана Юнгом и Лапласом в 1804-1805 годах [1]. Ее суть состоит в том, 

что краевой угол смачивания θ находится в результате соперничества двух сил, 

действующих на границе жидкость – твердая поверхность (рисунок 1.1). Величи-

на угла θ является количественным значением степени смачивания [2]. Одна из 

сил – это сила межфазного натяжения на границе жидкость–твердое тело σтж, а 

вторая – поверхностное натяжение жидкости σжг, направленная вдоль твердой по-

верхности во внешнюю сторону от границы, определяемой тремя фазами: жид-

кость, твердое тело и газ [3]. 

 

Рисунок 1.1 – Краевой угол θ0 капли жидкости на твердой поверхности 

 

Свободная энергия твердой поверхности (СЭП) σтг определяется в точке Г, 

где действуют все силы: 

σтг = σтж + σжг · cosθ (1.1) 

Формула (1.1) получила название уравнение Юнга [4]. Используя это урав-

нение, выделяют следующие возможные взаимодействия жидкости и твердого те-

ла: 
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1) Если σтг > σтж, то cosθ > 0, θ < 90° – краевой угол смачивания острый, а 

значит, происходит смачивание. Например, вода на поверхности металла, покры-

того оксидной пленкой. 

2) Если σтг < σтж, то cosθ < 0, θ > 90° – краевой угол смачивания тупой, а 

значит, смачивания не происходит. Например, вода на парафине или тефлоне (ри-

сунок 1.2). 

 

Рисунок 1.2 – Капля жидкости на гидрофобной поверхности 

 

3) Если σтг = σтж, то cosθ = 0, θ = 90° – краевой угол смачивания прямой, а 

значит, такое состояние является пограничным между смачиваемостью и несма-

чиваемостью. 

4) Если σтг – σтж = σжг, то cosθ = 1 и θ = 0° – краевой угол смачивания нуле-

вой, а значит, произошло полное смачивание. Например, ртуть на поверхности 

очищенного от оксидной пленки свинца [4-7]. 

Формула (1.1) справедлива для идеально гладких поверхностей твердых тел. 

В реальности же поверхности любых веществ имеет неровности и шероховатости 

(рисунок 1.3). Эти шероховатости увеличивают поверхность твердого тела, что 

изменяет термодинамику и кинетику взаимодействия жидкости и твердого тела 

(рисунок 1.4) [8]. 
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Рисунок 1.3 – Формы капли жидкости при различном состоянии поверхности 

твердого тела 

 

Рисунок 1.4 – Остановка капли жидкости перед канавкой MN на поверхности 

твердого тела  

 

Влияние шероховатости на растекание капли по поверхности можно уви-

деть на рисунке 1.4. Условие, при котором капля растекается по поверхности, со-

стоит в том, что СЭП твердой поверхности должна увеличиваться, при этом про-

исходит уменьшение краевого угла. При наличии шероховатости это правило ус-

ложняется из-за увеличения поверхности соприкосновения жидкости и твердого 

тела – σтг меняет направление, отклоняясь на угол α. При небольших значениях 

угла α закон продолжает выполняться, однако при достижении определенного 

значения капля перестает перетекать, это можно изменить, только используя 

внешнее воздействие, например, вибрацию. Капля также перестает перетекать в 

случае перпендикулярного расположения выступа [8]. На поверхности твердых 
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тел в результате этого формируется 2 возможных вида смачивания каплями воды 

(рисунок 1.5):  

 

Рисунок 1.5 – Смачивание твердой поверхности: а – при заполнении впадин ше-

роховатости жидкостью (гомогенное); б – при заполнении впадин воздухом (гете-

рогенное) 

 

Для гомогенного случая смачивания твердой поверхности справедливо 

уравнение Венцеля-Дерягина [5]: 

cosθш  = K · cosθ, (1.2) 

где θш – краевой угол смачивания шероховатой поверхности; 

К – константа шероховатости, которая равна отношению реальной площади 

поверхности твердого тела к проекции ее на плоскость. 

Для гетерогенного случая смачивания твердой поверхности справедливо 

уравнение Касси [9]: 

cosθш = Кс - 1 + Кс · cosθ, (1.3) 

где Кс – константа шероховатости, которая равна отношению проекции 

смоченной площади поверхности твердого тела к полной проекции с учётом час-

тичного заполнения пор. 

Волокнистому материалу, который изначально является шероховатым, со-

общают свойства несмачиваемости с помощью уменьшения СЭП твердого тела – 

капля перестает растекаться и принимает сферообразную форму. Если несмачи-

ваемость наступает при попадании капель воды на волокнистый материал, то та-

кой материал обладает эффектом гидрофобности, если в качестве жидкости вы-

ступают неполярные углеводороды – олеофобности [10]. Уменьшение СЭП ткани 

достигается ее обработкой различными добавками – гидро-, олеофобизаторами, 
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которые обладают малым поверхностным натяжением. Максимально эффектив-

ным, с точки зрения водо-, маслоотталкивания, является то покрытие, на котором 

сформировался слой гидро-, олеофобизатора таким образом, что концевые группы 

такого модификатора идеально ориентированы, а сами молекулы плотно упакова-

ны [11-14].  

Наиболее подходящими модификаторами для придания материалу антиад-

гезионных свойств являются фторполимеры [15-18], что объясняется особым 

строением атома фтора. Его связь с углеродом характеризуется низкой инертно-

стью, малой межмолекулярной активностью и поляризуемостью, а также высокой 

прочностью, поэтому вещества, содержащие фторорганические соединения, обла-

дают низкой поверхностной энергией [19, 20].  

В патенте [21] в качестве гидро-, олеофобизатора выступает полиперфто-

ралкилэтилметакрилат (ПФМА). Его наносили на хлопчатобумажную ткань для 

получения гидро-, олеофобной поверхности методом адмицеллярной полимери-

зации. По этому методу мономер полимеризуется в двухслойном поверхностно-

активном веществе, адсорбированном на поверхности подложки. Поскольку реак-

ция происходит только на поверхности подложки, то отсутствует риск закупори-

вания промежутков между волокнами и пряжей, следовательно, сохраняется хо-

рошая воздухопроницаемость тканей [22].  

Процесс адмицеллярной полимеризации протекает в четыре отдельных ста-

дии (рисунок 1.6). На первом этапе поверхностно-активные вещества адсорбиру-

ются на поверхности подложки с образованием двухслойной структуры или ад-

мицеллы. На втором этапе к раствору добавляют мономер, который из-за своей 

гидрофобности будет концентрироваться во внутренней части адмицеллы. Затем в 

раствор вводят инициатор, чтобы инициировать полимеризацию мономера в ад-

мицелле с образованием тонкой полимерной пленки на поверхности подложки. 

На заключительном этапе поверхностно-активное вещество удаляется промывкой 

водой [23, 24]. 
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Рисунок 1.6 – Последовательность адмицеллярной полимеризации 

 

Мономер ФМА нагревали до 50 °C и перемешивали для обеспечения одно-

родности. 2,2'-азобис (2-метилпропионамидин) дигидрохлорид использовали в 

качестве инициатора. В качестве поверхностно-активное вещества выступала на-

триевая соль додецилбензолсульфоновой кислоты (ДБСК). Отбеленный хлопок 

полотняного переплетения (плотность ткани – 165 г/м2) несколько раз стирали 

при 95 °C до тех пор, пока он не освободился от любых оставшихся ПАВ. Резуль-

таты обработки показывают, что при молярном соотношении ФМА/ДБСК = 6/1 

обработанная ткань не смачивается как водой, так и каплями n-гексадекана в те-

чение более 30 минут. Краевые углы смачивания водой 136-151° и n-гексадеканом 

121-127°. Уровень водоотталкивания (Во), определенный по капельному методу, 

равен 5 баллам, а маслоотталкивания (Му) - 3 балла [25-28]. Недостатком данной 

технологии является слишком низкий уровень маслоотталкивания. 
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В работе [29] создали комбинированное покрытие, содержащее помимо 

фторполимера кремнийорганические соединения, под названием OmniBlock, ко-

торое продемонстрировало отличные водо-, маслоотталкивающие свойства на 

хлопковой ткани. В состав гидро-, олеофобизатора входили тетраэтилортосили-

кат, используемый для получения наночастиц диоксида кремния, 3-

глицидоксипропилтриметоксисилан (ГПТМС) и фторполимер Fluorolink S10 с 

длиной фторалкильного радикала меньшей С8.  

 

Fluorolink S10 

Компоненты были сшиты Si-O группами золь-гель методом за счет кова-

лентных связей. Покрытие получали путем соконденсации на основе кислотного 

катализатора [30-32], Fluorolink S10, ГПТМС и тетраэтилортосиликата с наноча-

стицами кремния (рисунок 1.7). Хлопковую ткань погружали в раствор, содержа-

щий все указанные компоненты.  

 

Рисунок 1.7 – Схематическое изображение покрытия OmniBlock 
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После обработки ткань приобретала высокие антиадгезионные свойства – 

краевой угол контакта с водой 154°, с n-додеканом 121°. Кроме того, такая моди-

фикация поверхности привела к увеличению прочности ткани на 14 %. Также 

комбинированное покрытие, состоящее из фторированных и кремнийорганиче-

ских соединений, использовалось в работах [32-41]. Несмотря на высокие значе-

ния краевых углов смачивания водой материалов, модифицированных кремний-

органическими соединениями, они не могут придавать тканям маслоотталкиваю-

щие свойства без комбинирования их с фторполимерами, которые сообщают тка-

ням и водоотталкивание, и маслоотталкивание. Следовательно, для получения 

гидро-, олеофобных покрытий на волокнистых материалов перспективно исполь-

зовать именно фторполимерные препараты [42]. 

В работе [43] в качестве такого препарата выбран Неофлон – 301 (фторон), 

который включался в состав интерполимерных комплексов из катионных полиме-

ров и анионактивных ПАВ, формирующих гидро-, олеофобное покрытие на мате-

риалах и образующих труднорастворимые соединения как в водной, так и в орга-

нической средах. Поэтому материалы, обработанные такими комплексами, устой-

чивы как к химчистке, так и к стирке. Гексаметилен гуанидина хлорид и катиони-

зированный хитозан выступали в роли якорного полимера, комплекс с которыми 

показан на рисунок 1.8. В этой реакции ионного обмена анион уксусной кислоты 

замещается анионом перфторсульфокислоты 

 

 

Рисунок 1.8 – Схема образования комплекса фторПАВ-хитозан (а) и фторПАВ-

биопаг (б) 



 
 

Краевой угол смачивания материала, состоящего из вискозных (90

люлозных (5 %) и полиэфирных (5 %) волокон, обработанного интерполимерн

ми комплексами (рисунок

Рисунок 1.9 – Схема наноразмерного модифицирующего слоя интерполимерного 

 

Кроме того, двойная обработка ткани в растворе интерпо

плекса позволяет достичь супергидрофобности, при которой краевой угол смач

вания достигает величины 148 ° 

Структуру покрытия на основе амфифильных диблоксополимеров 

(перфторгексилэтил)метакрилата (ФГЭМА) и 2

МА) изучали в работе 

несовместимыми блоками в значительной степени зависит от способа формир

вания пленки, например, с помощью растворителя. В качестве растворителей в 

работе выступали трифтортолуол (ТФТ) 

(ДМФА) для полиГЭМА

ДМФА до 20 % содержания последнего, при повышении содержания ДМФА пр

исходит образование осадка

ТФТ не должна превышать 70 %. Крае

ляли на хлопковой ткани
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Краевой угол смачивания материала, состоящего из вискозных (90

люлозных (5 %) и полиэфирных (5 %) волокон, обработанного интерполимерн

унок 1.9), равен 120 °. 

Схема наноразмерного модифицирующего слоя интерполимерного 

комплекса 

Кроме того, двойная обработка ткани в растворе интерпо

плекса позволяет достичь супергидрофобности, при которой краевой угол смач

вания достигает величины 148 ° [44].  

Структуру покрытия на основе амфифильных диблоксополимеров 

(перфторгексилэтил)метакрилата (ФГЭМА) и 2-гидроксиэтилметакрилата (Г

МА) изучали в работе [45]. Характер структуры пленок из блок

несовместимыми блоками в значительной степени зависит от способа формир

, например, с помощью растворителя. В качестве растворителей в 

работе выступали трифтортолуол (ТФТ) для полиФГЭМА 

для полиГЭМА.  Опыты показали, что полиФГЭМА

ДМФА до 20 % содержания последнего, при повышении содержания ДМФА пр

исходит образование осадка и фазовое расслоение. Для полиГЭМА

ТФТ не должна превышать 70 %. Краевой угол смачивания 

хлопковой ткани, обработанной по методу пропитки, отжима и термофи

Краевой угол смачивания материала, состоящего из вискозных (90 %), цел-

люлозных (5 %) и полиэфирных (5 %) волокон, обработанного интерполимерны-

 

Схема наноразмерного модифицирующего слоя интерполимерного 

Кроме того, двойная обработка ткани в растворе интерполимерного ком-

плекса позволяет достичь супергидрофобности, при которой краевой угол смачи-

Структуру покрытия на основе амфифильных диблоксополимеров (ДС) 2-

гидроксиэтилметакрилата (ГЭ-

арактер структуры пленок из блок-сополимеров с 

несовместимыми блоками в значительной степени зависит от способа формиро-

, например, с помощью растворителя. В качестве растворителей в 

для полиФГЭМА и диметилформамид 

полиФГЭМА образует раствор с 

ДМФА до 20 % содержания последнего, при повышении содержания ДМФА про-

полиГЭМА концентрация 

вой угол смачивания (КУС) водой опреде-

обработанной по методу пропитки, отжима и термофик-
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сации с добавлением сшивающего агента гексаметилендиизоцианата (ДЦ) и без 

него, а также на пленке из тефлона. КУС статистических сополимеров на тефлоне 

практически одинаков независимо от состава растворителя (104 ° – 106 °), для 

диблоксополимеров при повышении содержания ТФТ с 45 % до 90 % КУС увели-

чивается со 106 ° до 113 °. Это объясняется формированием более шероховатой 

поверхности с улучшенной микродоменной структурой. После модифицирования 

хлопковой ткани КУС высок и практически одинаков при всех концентрациях 

(146 ° – 149 °). Без добавления ДЦ статистические и диблоксополимеры связыва-

ются с поверхностью за счет водородных связей между OH-группами в звеньях 

ГЭМА и гидроксильными группами хлопка, а в присутствии ДЦ между ними 

формируются ковалентные связи. Это показывает важную роль шероховатости 

поверхности для достижения высоких антиадгезионных показателей волокнистых 

материалов [45]. 

Латекс ЛМФ-3 (поли-1,1 -дигидрофторгептилакрилат) использовался в со-

ставе композиции в исследованиях [46, 47] для исключения многократной обра-

ботки целлюлозосодержащих тканей с применением низкоэффективных и вред-

ных продуктов. Кроме латекса (2-4 %) в состав композиции входили циклическая 

диметилолэтиленмочевина (5-7 %); карбамид (15-17 %); пирофосфат аммония (4-

7 %); ортофосфорная кислота (5-8 %); о-оксибензойная кислота (6-8 %); вода (49-

63 %). Обработка хлопко-полиэфирной ткани, проходившая по стандартной мето-

дике, включающей пропитку-отжим-сушку-термофиксацию, указанным составом 

придает ей комплекс защитных свойств: водо-, масло-, грязеотталкивание, огне-

стойкость, малосминаемость, устойчивость к гниению. Показатели по маслоот-

талкиванию находятся на довольно высоком уровне – 95 усл. ед. [48], что говорит 

о перспективности использования фторполимерных композиций для придания 

волокнистым материалам комплекса свойств. 

В работе Плотниковой Е.В. [49] были получены латексы композиционной 

структуры частиц, как методом затравочной полимеризации, так и путем смеше-

ния уже готовых латексов. В качестве исходных использовались как готовые ла-

тексы на основе полистирола и 1,1-дигидроперфторгелтилакрилата (ЛФМ-3), так 
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и синтезированные, была получена композиционная структура частиц типа «ядро-

оболочка». При обработке этим составом вискозных материалов на них формиру-

ется водо-, маслоотталкивающий защитный слой. Краевой угол смачивания вазе-

линовым маслом не превышает 65 °, что говорит о несовершенстве состава такой 

композиции, но при этом показатель по маслоотталкиванию на уровне 120 усл. 

ед., что довольно высоко, к тому же к преимуществам данной композиции можно 

отнести также снижение расхода дорогостоящего фторполимерного латекса при-

мерно в 2 раза [50]. 

Чапурина М.А. в своем исследовании отмечала высокую стоимость латекса 

ЛФМ-3, обусловленную ограниченной сырьевой базой, многостадийностью про-

цесса и большими энергетическими затратами в процессе его производства. По-

этому автор решил синтезировать новые полифторалкилакрилаты с использова-

нием фторсодержащих мономеров, содержание фтора в которых изменяется от 

55,6 до 62,4-69,1 % [51]. Эти мономеры отличаются длиной, составом и степенью 

разветвленности фторуглеродной цепи алкильных радикалов, что позволяет раз-

делить их на три группы: 

I группа – мономеры с линейным фторалкильным радикалом различной 

длины от С6 до C8+18 без гетероатомов (М-1, М-2 и М-3);  

II группа – мономеры с малоразветвленным фторалкильным радикалом, со-

держащим две CF3-группы (концевую и в качестве заместителя) и гетероатом - 

кислород (М-4, М-5 и М-6); 

III группа – мономер с сильно разветвленным фторалкильным радикалом, 

содержащим три CF3-группы (концевую и две в качестве заместителей), и двой-

ной связью (М-7). 

Все полифторалкилакрилаты, представленные в таблице 1.1, применялись 

для обработки волокнистых материалов – вискозных и полиэфирных. Использо-

вание таких разных по природе и гигроскопичности (гидрофобности) волокни-

стых поверхностей позволяет установить зависимость уровня масло-, водооттал-

кивающих свойств, сообщаемых материалу, от его химической природы. Вискоз-
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ные ткани, обработанные фторполимерами из всех трех групп, демонстрируют 

более высокий уровень антиадгезионных свойств, чем полиэфирные (таблица 1.2). 

Таблица 1.1 – Химические формулы фторсодержащих мономеров 

№ 
группы 

Обозначение 
мономеров 

Химическая формула 

, где R: 

I 
М-1 –CH2(CF2)5CF3 
М-2 CH2CH2(CF2)7CF3 
М-3 –CH2CH2(CF2)7-17CF3 

II 

М-4 
 

М-5 
 

М-6 
 

III М-7 

 
 

Причиной этого является различная структура поверхностей волокнистых 

материалов. Изрезанное поперечное сечение вискозного волокна позволяет уве-

личить площадь контакта фторполимера с волокном и приводит к образованию 

слоя полимера-модификатора меньшей толщины (слой близок к мономолекуляр-

ному), что в свою очередь, создает предпосылки для ориентации перфторирован-

ных радикалов, являющейся условием достижения высокого уровня антиадгези-

онных свойств [52]. Из таблицы также видна зависимость уровня антиадгезион-

ных свойств химических волокон и материалов на их основе от строения фторал-

кильного радикала полифторалкилакрилатов. Максимальное значение имеют ма-

териалы, обработанные полимерами с линейным фторалкильным радикалом, не-

зависимо от его длины. Снижение свойств происходит при переходе к полимерам 
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с разветвленной цепью и с фторалкильным радикалом, содержащим атомы кисло-

рода [53].  

Таблица 1.2 – Антиадгезионные свойства модифицированных вискозных (числи-

тель) и полиэфирных (знаменатель) материалов 

Группа 
Полимер-

модификатор 
Му, 

усл. ед. 
Во, баллы 

Краевой угол смачивания θ, ° 
Вазелиновым маслом Водой 

I 
Поли-М-1 120/100 6,5/5,5 84/74 122/121 
Поли-М-2 115/100 6,5/5,0 74/76 115/118 
Поли-М-3 120/95 6,0-6,5/5,0 91/72 121/115 

II 
Поли-М-4 110/85 6,0/4,5 54/66 100/104 
Поли-М-5 110/80 5,0-5,5/4,0 63/65 103/101 
Поли-М-6 110/85 5,0-5,5/4,5 73/68 113/109 

III Поли-М-7 100/70 5,0/4,0 64/48 110/99 
 

Таким образом, среди полимеров I-III группы наиболее эффективен в каче-

стве антиадгезионного препарата мономер М-1 с шестью перфторированными 

атомами – 1,1-дигидроперфторгептилакрилат (ЛФМ-3) [54]. Однако, как уже упо-

миналось ранее, этот продукт является дорогостоящим и малодоступным из-за 

многостадийности его получения, использования дорогостоящего процесса элек-

трохимического фторирования и малой агрегативной устойчивости, приводящей к 

потере фторорганического продукта при его получении и использовании. Поэто-

му большой интерес представляет другой перспективный с точки зрения доступ-

ности и простоты получения продукт – мономер М-5 (2-

перфтопентокситетрафторпропилакрилат), поскольку для его производства ис-

пользуется производимая в промышленном масштабе окись гексафторпропилена. 

Латекс на основе поли-2-перфторпентокситетрафторпропилакрилата (ЛФМ-

Н) синтезировали методом эмульсионной полимеризации мономера в присутст-

вии персульфата аммония [55]. В качестве стабилизатора использовали ПАВ С-10 

в количестве 6%. Несмотря на то, что латекс ЛФМ-Н имеет преимущества по 

стоимости и доступности перед ЛФМ-3, он, как и все фторорганические продук-

ты, является более дорогим по сравнению с не содержащими фтор препаратами, 

используемыми для модифицирования волокнистых материалов. Поэтому в рабо-
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те [56] данный латекс смешивали с промышленными на основе сополимеров бу-

тадиена, акрилонитрила и метакриловой кислоты (БНК-40/4), трифторхлорэтиле-

на и винилиденфторида (СКФ-32), бутадиена и метакриловой кислоты (СКД-1 С) 

и винилхлорида и винилиденхлорида (СВХ).  

При осаждении полученного латекса с частицами композиционной структу-

ры на волокнистом материале гидрофильные части располагаются на поверхности 

волокна, а гидрофобные – от нее, что приводит к образованию плотноупакованно-

го слоя гидро-, олеофобных молекул и существенному снижению поверхностной 

энергии материала. Такой механизм расположения сегментов макромолекулы по-

лучил название «flip-flop» [57]. В результате такой ориентации поверхность имеет 

низкую поверхностную энергию. Наиболее высокий уровень маслоотталкиваю-

щих свойств (95 усл. ед.) обеспечивает обработка волокнистых материалов ком-

позициями ЛФМ-Н с БНК-40/4 или СКФ-32 при соотношении компонентов 80:20. 

С экономической точки зрения более перспективным является использование в 

качестве добавки менее дорогостоящего латекса БНК-40/4 [58]. 

Исследованию латекса ЛФМ-Н также посвящена работа Горина М.С [59]. 

Полимеризацию инициировали водорастворимым инициатором пероксоди-

сульфатом калия (K2S2O8). Стабилизатором полимерной дисперсии служил ПАВ 

С-10, представляющий собой частично сульфированные гидроксиэтилпроизвод-

ные нонилфенола с числом оксиэтильных групп 10: 

 

При синтезе латекса ЛФМ-Н также использовалась ультразвуковая (УЗ) об-

работка дисперсии. Полученный с использованием УЗ латекс получил наимено-

вание ЛФМ-НУ. При распространении интенсивного УЗ в жидкости возникает 

акустическая кавитация – рост пузырьков из имеющихся субмикроскопических 

зародышей газа или пара в жидкостях, При захлопывании пузырьков газа возни-

кают большие локальные давления, образуются сферические ударные волны, бла-

годаря которым и происходит диспергирование материалов [60].  
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По данным, приведенным в статье [61], размер частиц исходного латекса 

ЛФМ-Н-У уже после 20 секунд УЗ воздействия уменьшился на 15 %, дальнейшая 

обработка УЗ способствовала их росту. Следовательно, воздействие УЗ на фтор-

полимерные латексы приводит как к дроблению частиц, так и к их агрегации. Ис-

пользование УЗ на стадии эмульгирования мономера позволяет получить латекс 

ЛФМ-Н-У с размером частиц нанометрового диапазона (44 нм) и низким дзета-

потенциалом (-21 мВ). Также в этой работе определено оптимальные время УЗ 

обработки для повышения скорости эмульсионной полимеризации – 120 с, кон-

центрация ПАВ С-10 – 8 % и технологический процесс модифицирования волок-

нистых материалов с минимальными материальными и энергетическими затрата-

ми. Эффективность применения нанодисперсного латекса ЛФМ-Н-У при моди-

фицировании волокнистых материалов представлена в таблице 1.3. Промывка мо-

дифицированных волокнистых материалов дистиллированной водой приводит к 

повышению уровня антиадгезионных свойств, так как при этом удаляется гидро-

фильный ПАВ, входящий в состав модифицирующего слоя [62]. 

Таблица 1.3 – Масло-, водоотталкивающие свойства волокнистых материалов, 

модифицированных латексом ЛФМ-Н-У (до/после промывки водой) 

Ткань Во, балл Му, усл. ед. θв,° θм,° 
Вискозная 2/5 100/110 105/130 100/118 

Полиэфирная 2/4 90/110 118/122 110/118 
 

Методом математического планирования эксперимента установлены опти-

мальные условия модифицирования вискозных материалов нанодисперсиями по-

ли-2-перфторпентокситетрафторпропилакрилата. Использование латекса ЛФМ-Н-

У с наноразмерными частицами обеспечивает достижение высокой олеофобно-

сти и эффекта супергидрофобности при снижении расхода полимера-

модификатора на 40%, а температуры термофиксации – на 25°С.  

Таким образом, разработанный способ получения нанодисперсии фторпо-

лимера, основанный на использовании метода миниэмульсионной полимериза-

ции, позволяет получать высокоэффективный гидро-, олеофобный препарат. Бла-
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годаря снижению размера частиц достигается более рациональное использование 

дорогостоящего фторсодержащего препарата.  

 

1.2. Способы повышения огнезащитных свойств волокнистых материалов 

 

Огнезащитная обработка ткани предотвращает ее горение, что особенно 

важно для одежды пожарных. Кроме того, огнезащитные свойства необходимы 

для комбинезонов и защитной одежды рабочих многих отраслей промышленно-

сти, например, нефтехимической, лакокрасочной, химической, энергетической, 

военной, горнодобывающей, металлургической промышленности и т. д. [63]. Го-

рение характеризуется как быстрый, самоускоряющийся экзотермический окис-

лительно-восстановительный процесс, который может распространяться в окру-

жающей среде и сопровождается свечением и образованием пламени [64]. 

Горение – это цепная реакция, которая инициируется и распространяется с 

помощью свободных радикалов [65]. Когда окислитель и топливо находятся в 

разных фазах, то горение - гетерогенное. В этом случае реакция окисления идёт в 

газовой фазе в диффузионном режиме, а тепло, выделяющееся в реакции, частич-

но расходуется на термическое разложение и испарение топлива. Для иллюстра-

ции механизма горения использует треугольник Эммана, показанный на рисунке 

1.10 [66]. Для поддержания горения необходимы три фактора [65]: топливо, тепло 

и окислитель, в качестве которого выступает кислород, поступающий из воздуха. 

Для горения высокомолекулярных соединений необходим внешний источ-

ник тепла, который вызывает термическое разложение полимера [67]. При терми-

ческом разложении полимер выделяет летучие соединения, которые действуют 

как топливо. Эти вещества смешиваются с кислородом воздуха с образованием 

горючей смеси. Происходит экзотермическое окисление летучих веществ, в ре-

зультате которого материал горит. Вырабатывается большое количество теплоты 

и процесс становится самоподдерживающимся, как это видно на рисунке 1.10. 
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Рисунок 1.10 – Треугольник Эммана 

 

Продукты горения для каждого вещества отличаются. Для полимеров газы, 

образующиеся при сгорании, как правило, состоят в основном из диоксида угле-

рода (CO2), монооксида углерода (CO) и водяного пара (H2O). Твердый остаток 

состоит в основном из углерода (C) и золы (окисленные металлы) [64, 66]. 

Антипирены – это соединения или композиции, добавленные к материалам, 

которые увеличивают его сопротивление горению. Они могут быть добавлены к 

полимеру на стадии производства, при последующей переработке или в готовое 

изделие. 

Эффективный антипирен должен устранять один или несколько факторов, 

способствующих горению [67]. Целью использования антипиренов является сни-

жение риска возгорания полимеров за счет снижения скорости горения и распро-

странения пламени в условиях пожара [65]. Использование антипиренов может 

предотвратить превращение небольшого пожара в серьезную катастрофу. Чтобы 

антипирен был эффективным, он должен обладать следующими характеристика-

ми: [64–67] 

• термическая стабильность при температуре обработки полимера; 

• совместимость с полимером и отсутствие выщелачивания; 

• отсутствие горения при воздействии пламени; 
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• уменьшение образования токсичных газов и дыма при горении; 

• эффективность при относительно малых количествах для снижения затрат 

на производство и влияния на механические свойства материала; 

• простота способа обработки ткани; 

• легкость удаления из полимера при переработке; 

• экологическая безопасность; 

• экономическая доступность и рентабельность; 

• отсутствие коррозии на прилегающих к тканям металлах. 

Существуют различные механизмы действия замедлителей горения, они ос-

нованы на разных физических и химических процессах. Среди основных меха-

низмов принято выделять [68]: 

• Выделение инертного газа – при термическом разложении ткани образует-

ся большое количество инертных и негорючих газов. Концентрация кислорода и 

горючих веществ снижается, и огонь гаснет. 

• Термическое охлаждение: температура поверхности полимера снижается 

или поддерживается на низком уровне за счет эндотермического разложения ан-

типирена. Из-за более низкой температуры ткани образуется меньше горючих 

продуктов и замедляется внутреннее разложение. 

• Физический механизм: в полимерную матрицу добавляются большие ко-

личества неорганических наполнителей (например, стекловолокна). Таким обра-

зом, уменьшается количество горючего материала (полимера) и повышается огне-

стойкость волокон. 

• Химическое взаимодействие: некоторые антипирены термически диссо-

циируют на радикальные частицы, которые затем препятствуют газофазному сго-

ранию горючих веществ. 

• Образование кокса: при термическом разложении антипирен образует на 

поверхности ткани изолирующий обугленный барьер. Этот коксовый слой снижа-

ет теплопередачу к полимеру, диффузию кислорода в зону разложения и диффу-

зию горючих веществ в зону пламени, замедляя горение. 
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Увеличение огнестойкости текстильных материалов помимо использования 

антипиренов можно достигать путем создания огнестойких волокнообразующих 

полимеров (рисунок 1.11) [69-74]. Однако в настоящее время наиболее распро-

страненным вариантом в снижении горючести является все же введение антипи-

ренов в готовые текстильные материалы на стадии отделочного производства. 

 

Рисунок 1.11 – Пути снижения горючести текстильных материалов [70] 

 

Наиболее часто антипирены дифференцируют по химической природе ос-

новного замедлителя горения. С этой точки зрения их природа чрезвычайно раз-

нообразна: соединения алюминия, бора, фосфора, сурьмы, высокохлорированные 

парафины, бромпроизводные ароматических углеводородов, смеси солей неорга-

нических кислот с меламино- или мочевино-формальдегидными смолами, амины 

никеля, цинка и кобальта, карбонаты и сульфаты аммония, соли молибдена, а 

также неорганические и органические азотсодержащие и галогенсодержащие со-

единения [70]. 

В таблице 1.4 приведены значения кислородного индекса (КИ) для основ-

ных видов применяемых в текстильной промышленности волокнообразующих 

полимеров [75]. Полимеры, которые при испытаниях на воздухе не горят, имеют 

кислородный индекс более 27 %. Полимеры, имеющие кислородный индекс менее 
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чем 27 %, считаются горючими. При КИ = 20-26 % горение протекает медленно 

(материалы считаются трудновоспламеняемыми), при КИ менее 20 % – быстро 

(материалы считаются горючими легковоспламеняемыми). 

Таблица 1.4 – Характеристика горючести текстильных материалов 

№ 
Текстильные 
материалы 

Темпе-
ратура 

вос-
пламе-
нения, 

°С 

Темпе-
ратура 
само-

воспла-
мене-

ния, °С 

Тепло-
вой эф-

фект 
сгора-
ния, 

кДж/кг 

КИ, 
% 

Продукты полного 
(неполного) сгора-

ния 

1 Целлюлозные 
210-
250 

390-410 ~ 25000 
17-
20 

Н2О, СО2 
(СО, альдегиды, 
углеводороды) 

2 Шерстяные 
315-
320 

460-470 ~21100 
22-
26 

Н2О, СО2,N2 
(СО, NН3, амины, 

углеводороды) 

3 Ацетатные 
300-
320 

380-430 ~18400 
18-
19 

Н2О, СО2, СО, 
уксусная кислота 

4 Полиамидные 
355-
395 

424-435 ~31500 
20-
23 

Н2О, СО2, N2 
(СО, NН3, амины, 

углеводороды) 

5 Полиэфирные 
380-
400 

400-500 ~30000 
20-
22 

Н2О, СО2 
(СО, ароматические 
соединения, альде-

гиды) 

6 
Полиакрило-
нитрильные 

200-
230 

500-510 ~30900 
18-
20 

Н2О, СО2, N2 
(СО, NН3, нитрилы, 
возможно выделе-

ние HCN) 

7 
Полипропиле-

новые 
325-
343 

390-440 ~40000 
17-
18 

Н2О, СО2 
(СО, альдегиды, 
углеводороды) 

8 
Поливинил-
хлоридные 

~400 540-550 ~12100 
40-
60 

Н2О, СО2, HCl 
(СО, хлорирован-

ные углеводороды, 
СОCl2) 

9 
Ароматические 
термостойкие 

450-
600 

550-650 ~15000 
27-
45 

- 

 

Наиболее простым вариантом придания огнестойкости текстильным мате-

риалам является отделка неорганическими соединениями на основе фосфатов, 
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сульфатов, хлоридов, бромидов и карбонатов аммония, а также различных смесей 

буры и борной кислоты. В качестве примера можно назвать состав МС-Т (ТУ 

2182-001-05841276-97) для обработки хлопчатобумажных тканей, представляю-

щий собой водный раствор неорганических солей фосфорной и серной кислот со 

специальными добавками. На основе солей фосфорных кислот разработаны и ис-

пользуются на российских предприятиях такие составы, как ВАНН-1 (ЗАО «НЕ-

ОХИМ»), огнебиозащитные составы КСД, КСД-А (НПО «Ловин-огнезащита»), 

Пирилакс (НПО «НОРТ»), триполифосфат натрия. Они используются для обра-

ботки преимущественно целлюлозных материалов или тканей с содержанием по-

лиэфирных волокон до 30% [76-79]. 

В ряде работ рассматривался вопрос о повышении огнестойкости текстиль-

ных материалов с помощью потока плазмы высокочастотного разряда [80-84]. В 

качестве антипирена в работе [81] использовалась композиция, состоящая из пен-

таэритрита, дифосфата аммония и карбамида. Обработка потоком плазмы повы-

сила смачиваемость текстильных материалов на 78-85 % и способствовала равно-

мерной пропитке поверхности ткани. Благодаря такому способу модификации 

большая потеря массы у полиэфирной ткани в результате термического разложе-

ния началась с 500 °С (300 °С до обработки), что доказывает формирование огне-

защитного покрытия на ткани, однако такой способ дорог, трудо- и энергозатра-

тен. 

Исследователи [85] разработали состав композиции – водный раствор сили-

ката калия или натрия, модифицированный вольфраматом натрия, с добавлением 

глицерина. Данным составом пропитывали волокнистый материал, после чего 

поджигали и определяли время остаточного горения образцов. Водный раствор 

силиката натрия, модифицированный глицерином, оказался эффективнее, чем 

раствор силиката калия, так как у него меньшее остаточное горение (3,3 с вместо 

4,8 с) и меньшая длина обугленного участка (52 см вместо 60 см). Это говорит о 

неплохой огнезащите обработанных поверхностей ткани при ее пропитке разра-

ботанными составами. 
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Liu W. и его коллеги [86] синтезировали поли-1,2-дикарбоксилэтилен спи-

роциклический пентаэритритолбисфосфонат путем взаимодействия спироцикли-

ческого пентаэритритолбисфосфората дисфосфорилхлорида с винной кислотой 

(рисунок 1.12).  

 

Рисунок 1.12 – Синтез поли-1,2-дикарбоксилэтилена спироциклического пента-

эритритолбисфосфоната 

 

Рисунок 1.13 – Катализатор реакции синтеза поли-1,2-дикарбоксилэтилена спиро-

циклического пентаэритритолбисфосфоната 

 

Хлопчатобумажные ткани промывали раствором NaOH, а затем замачивали 

в водном растворе, содержащем 30 мас. долей катализатора (рисунок 1.13). После 

сушки образцы отверждали при 160 °C и промывали раствором карбоната натрия, 

а затем сушили при 70 °C. Характеристики огнестойкости были исследованы с 

помощью КИ, вертикального горения образцов и термогравиметрического анали-

за (ТГА). Кислородный индекс образцов после обработки изучаемыми полимера-

ми увеличился до 33,8 %. Кроме того, испытания на вертикальное горение, прове-

денные на обработанных образцах, показали уменьшение времени остаточного 

горения и длины обугленного участка по сравнению с необработанной тканью. 

Согласно данным ТГА, было установлено смещение начала термического разло-
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жения в сторону более высоких температур, а также увеличение образования кок-

сового остатка, это показывает эффективность действия данного антипирена [87]. 

В патенте [88] описывается композиция, которая после обработке ею вис-

козных тканей останавливает горение. Композиция состоит из смеси карбоксиме-

тилцеллюлозы и полиэтилгидросилоксана в виде 50%-ной эмульсии, трехокиси 

сурьмы, борной кислоты, алюмометилсиликоната натрия и воды. Данный состав 

помимо придания материалу свойств огнезащиты уменьшает жесткость ткани. 

Статья [89] посвящена улучшению огнезащитного действия препаратов 

Фламентол, основу которых составляет соединения аммония и фосфора. Несмот-

ря на низкую стоимость и низкую концентрацию на текстильных материалах, 

пропитанных данными антипиренами, не всегда удается получить достаточный 

уровень огнестойкости. Поэтому авторы исследования добавляют карбамид и ор-

тофосфорную кислоту в различных концентрациях, наиболее эффективным из ко-

торых является соотношение кислоты и карбамида – 60:40. При такой концентра-

ции КИ на обработанной полиамидной ткани равен 33 %, и материал не горит при 

его внесении в пламя в течение 20-30 с [90]. 

В качестве замедлителей горения в работах [91-96] использовался диметил-

метилфосфонат, фосдиол А, метилфосфонамид Т-2. Модификацию тканей прово-

дили 3 способами: пропиткой, пропиткой под воздействием лазерного излучения 

и пропиткой под воздействием токов сверхвысокой частоты (СВЧ), результаты 

обработки представлены в таблице 1.5. Самым эффективным оказался способ, со-

вмещающий пропитку с обработкой текстильного материала лазерным излучени-

ем, тепловой поток которого равен 5,3 Вт/см2, в течение 30 с. 

Таблица 1.5 – Сравнительная характеристика огнезащитных и прочностных 

свойств тканей, модифицированных различными способами 5%-м раствором Т-2 

Способ обработки Изменение прочности, % КИ, % 
Пропитка -1,6 24,5 
Пропитка + лазерное излучение +8 31,5 
Пропитка + СВЧ +6 26,5 
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Также в работе [93] для изготовления спецодежды сварщика определен со-

став ткани с оптимальным соотношением капроновых и шерстяных волокон 

(50:50), обработанных антипиреном метилфосфонамидом Т-2 в количестве 35 % 

от массы ткани, что позволяет получать трудногорючие материалы для одежды с 

высокими эксплуатационными и гигиеническими свойствами с кислородным ин-

дексом 29,5 %.  

Основным компонентом предлагаемых авторами [97-100] огнезащитных со-

ставов является борат метилфосфита (ФБО) с концентрацией его в растворе более 

10 %. При проведении исследований было выявлено, что под воздействием воды 

пропиточный состав вымывается, поэтому во избежание удаления ФБО в раство-

ры вводилась карбоксиметилцеллюлоза в количестве 2-5 % от массы ФБО. Кроме 

того, вводился акриламид, который способствует образованию защитной пленки 

на поверхности нити, за счет инициирования персульфата натрия в различных со-

отношениях. На первой стадии идет инициирование полимеризации и образова-

ние активных центров. На второй стадии идет присоединение акриламида с обра-

зованием сшитых структур. На третьей стадии происходит сшивание молекул по-

ликапроамида молекулами акриламида с образованием комплексной сшитой 

структуры. При воздействии открытого источника горения через три секунды 

происходит самозатухание капроновых нитей, обработанных разработанным со-

ставом, что подтверждает эффективность исследованного антипирена. 

Микрюковой О.Н. [101-105] для сообщения тканям огнезащитных свойств 

использовались фосфорсодержащие органические и неорганические замедлители 

горения, такие как  

1. Афламмит KWB (Aflammit KWB) – диалкилфосфонопропиониламид-N-

метил, формула 
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2. PUCO-FLAM: PCE, NUV, NAF – органические и неорганические антипи-

рены, представляющие собой фосфорные смеси и соли фосфора (фирма Rudolf 

CHEMIE, Германия). 

3. Flammentin HM – соль аммония, азотсодержащее соединение, хорошо 

растворимое в воде.  

4. Флоримп (Florimp K Werde) – фосфоразотсодержащий замедлитель горе-

ния, безгалогенный, рН=6, хорошо растворяется в воде.  

5. Фогинол-2 – водорастворимое фосфоросодержащее соединение.  

6. Aflammit АРF – азотно-фосфорное соединение, прозрачная или слегка 

мутная жидкость, значение pH: 3,5-4,0, хорошо смешивается с холодной водой. 

Пропитка волокнистых материалов Афламмитом KWB позволяет получать 

огнезащитные хлопчатобумажные и полушерстяные ткани с КИ 28- 29,5 %, время 

остаточного горения и тления 0 с, длина обугленного участка не превышает 5 см. 

Эти данные позволяют отнести ткани, обработанные Афламмитом KWB в катего-

рию огнестойких материалов.  

Для интенсификации процесса модификации и улучшения смачиваемости и 

взаимодействия волокнообразующего полимера и замедлителей горения, тек-

стильные полотна обрабатывали плазмой высокочастотного емкостного разряда и 

пониженного давления. Кислородный индекс хлопковой ткани, модифицирован-

ной по такому способу, повысился до 42 %. Для шерстяных тканей применение 

плазменной обработки неэффективно, так как КИ модифицированной ткани не 

изменяется и составляет 28,5-29 %. Кроме того, огнезащитная модификация с 

плазменной обработкой на 19 % снижает прочность при разрыве тканей, в то вре-

мя как без обработки высокочастотной плазмой разрывная нагрузка снижается 

лишь на 9-10%. 

Установлено, что замедлители горения ruco-flam NAF и NUV неэффективны 

для огнезащиты хлопчатобумажных тканей, а сочетание Афламмита KWB и 

rucoflam PCE повышают КИ тканей, и время остаточного тления и горения равно 

нулю, поэтому они были выбраны в качестве составляющих компонентов компо-

зиции антипирена при соотношении 1:1. При пропитке хлопчатобумажной ткани 
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этой композицией даже без использования высокочастотной плазмы значительно 

повышался КИ до 36-39,5 %, что подтверждает высокую огнезащищенность обра-

ботанных материалов. 

Разработаны и реализованы промышленные партии технических тканей, об-

работанных композиционным составом антипирена Тезагран, не содержащим га-

логенов и формальдегида [106, 107].  Полученные материалы характеризуются 

высоким кислородным индексом 35-41 %. Из этих материалов изготовлены опыт-

ные партии защитных костюмов для сварщиков, боевой одежды пожарных, теп-

лошумоизоляционных элементов и формопрессованных деталей для транспорта и 

домостроения. 

Модифицирование ПАН волокна в исследованиях [108-112] осуществляли 

из водных растворов, содержащих от 10 до 40% (масс.) антипирена - пирофакс 

(ПФ) - N-метилол-3-(диметилфосфинил)пропионамид и метилфосфонамид (Т-2). 

Выбор соотношения Т-2 и ПФ (1:1) проведен исходя из необходимого количества 

ингибиторов горения (Р и N) в их составе, обеспечивающих оптимальное влияние 

на процесс пиролиза и горения ПАН волокон. При таком соотношении компонен-

тов КИ обработанных нитей получился средним – 27 %, для его увеличения раз-

работана модификация свежесформованного ПАН гель-волокна с сохранением 

стадий модификации готового волокна. Состав модифицирующей ванны – 20 % 

(Т-2+ПФ) + 2,5 % мочевины, это повышает эффективность удерживания антипи-

рена свежесформованным волокном и обеспечивает большее содержание и со-

хранность в полимере и более высокие показатели кислородного индекса (36 %), в 

том числе, после стадии промывки (32 %). 

В работах [113-116] исследовалась пропитка огнестойкими препаратами Ру-

кофлам КАР, Афлатекс 8, Фогинол-2, Афламмит KWB усиленного сатина. Анализ 

данных свидетельствует о том, что после обработки указанными препаратами 

ткани приобретают огнезащитные свойства – отсутствует остаточное горение и 

тление при выносе образца из пламени, уменьшается степень обугливания. На ос-

новании лабораторных испытаний для отделки ткани в производственных усло-

виях был выбран препарат Рукофлам НАР (концентрация 200 г/л), который обес-
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печивает наилучшие результаты. Также отмечен высокий КИ у тканей из смеси 

огнестойких волокон Нитокс, Русар и Кермель (37-38 %), но в то же время у тка-

ней с пропиткой и добавлением более дешевых органических волокон КИ выше 

на 15% (43-44 %). Это доказывает преимущество технологии пропитки для огне-

защиты волокнистых материалов по сравнению с изготовлением ткани из огне-

стойких волокон.  

В работе [117] для придания огнестойкости ткани использовался антипирен 

Pekoflam HFC в сочетании с полимерными дисперсиями, предпочтительно акри-

латами и полиуретанами. Pekoflam HFC представляет собой фосфорно-азотное 

органическое соединение, которое сочетает в себе эффективность и свойства как 

галогенированных, так и негалогенированных огнезащитных составов. Наносится 

Pekoflam HFC методом напыления. Результаты по методу вертикального горения 

показывают, что после обработки этим антипиреном длина обугленного участка 

образца уменьшилась примерно в 2 раза (с 6 см до 3,1 см), по сравнению с необ-

работанной тканью.   

Ученые научно-исследовательского института пожарной безопасности и 

проблем чрезвычайных ситуаций» МЧС Республики Беларусь изучали различные 

составы антипиренов с целью изготовления спецодежды для сотрудников пожар-

ной службы [118-121]. В результате были выбраны металлофосфатные компози-

ции, представляющие собой однородные прозрачные системы, состав которых 

приведен в таблице 1.6. 

Таблица 1.6 – Состав огнезащитных композиций, моль/л 

№ СаО Н3РО4 SnCl2 HCl Al2(SO4)3 TiO2 
1 1,33 3,43 - - - - 
2 1,1 2,9 0,05 0,1 - - 
3 1,1 3,0 - - 0,07 - 
4 1,1 3,0 - - - 0,05 

 

Установлено, что все кальций-фосфатные системы с любыми модифици-

рующими добавками и способом нейтрализации не обеспечивают закрепления 

замедлителя горения на поверхности волокон и, соответственно, огнестойкости 
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натуральных тканей. Доказано, что огнестойкость материала, обработанного ме-

таллафосфатными огнезащитными композициями, и устойчивость огнезащиты к 

стирке существенно зависят от концентрации антипирена, срока хранения и спо-

соба нейтрализации композиции; в меньшей степени - от природы модифици-

рующей добавки многовалентного металла. Наивысшая огнестойкость целлюлоз-

ных тканей и устойчивость обработки к стиркам достигаются при нейтрализации 

композиций замедлителей горения растворами аммиака и гидрокарбоната натрия, 

концентрации фосфатов кальция 22-27 масс. %. [119]. Наивысшая огнестойкость 

целлюлозных тканей (коксовый остаток 15 %) и устойчивость обработки к стир-

кам достигаются при следующем составе композиции: CaO+P2O5+ SnCl2 и ней-

трализации ее растворами аммиака и гидрокарбоната натрия. 

В качестве замедлителей горения довольно распространены полифосфаты 

аммония разного содержания фосфора и азота - EXFLAM АРР-201 (Р2О5 – 

72,46%, Р – 31,6% и N – 14,3%), EXFLAM АРР-202 (Р2О5 – 45-50%, N – 25-26%) и 

ANTIFLAME АРР-3 (Р2О5 – 45-50%, N – 25-26%) [122-126]. Пропитку раствором 

замедлителя горения проводили при температуре раствора 40±5 °С, модуле ванны 

1:10, продолжительности пропитки 20-30 с, с последующим отжимом и сушкой 

при температуре 100±5 °С до постоянной массы. Отмечается, что антипирен АРР-

201 обеспечивает возрастание КИ полотен из хлопковых волокон до 27-32 % и из 

лавсановых, капроновых и нитроновых волокон до 27-27,5 %. Введение в 30 % 

раствор замедлителя горения метазина усиливает взаимодействие компонентов, 

повышает содержание АРР-201 в структуре волокон и обеспечивает возрастание 

кислородного индекса до 28,5-33 %. 

Полифосфат аммония для придания материалу огнезащитных свойств также 

использовали и в работе [127]. Кроме него в пропиточный раствор входила моче-

вина и полиэтиленгликоль, этим раствором обрабатывался материал, состоящий 

из шерсти и льна в равных пропорциях. На воспламенение пропитанных образцов 

уходит значительно больше времени (15 c) по сравнению с непропитанными, ко-

торые загораются сразу после соприкосновения с огнем. Для полотен без огне-

стойкой пропитки длина обугленных участков составляет 8,6 см, у пропитанных 
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образцов с концентрацией полифосфата аммония 20 г/л – 5,5 см, 40 г/л – 4,3 см, 

что доказывает эффективность обработки материалов полифосфатом аммония.  

Еще одним крайне эффективным и что немаловажно доступным является 

антипирен Т-2, содержащий аммонийную соль амида метилфосфоновой кислоты 

[128-131]. Исследование процесса термолиза антипирена Т-2 с помощью ТГА, 

ДГА и ДСК (рисунок 1.14) показано, что указанный замедлитель горения плавит-

ся при Т=202 °С, разлагается в температурном интервале 300-450 °С, соответст-

вующем интервалу начала разложения поликапроамида и ПЭТФ, со значитель-

ным эндоэффектом 2120 кДж/кг. 

Увеличение выхода КО и огнезащитных показателей композиций достигну-

то в результате повышения вязкости расплава жидких продуктов пиролиза ПКА 

при введении в композицию, кроме антипирена Т-2, дисперсных неорганических 

наполнителей - Аl(ОН)3, АlO(OН), Mg(OН)2, SnO2, SiO2. Наилучшие показатели 

эффективности огнезащитного действия получены при введении в состав ПКА 

антипирена Т-2 с А1O(OH) и SiO2 (КИ равен 28-29 %). 

 

а б 

Рисунок 1.14 – Графики кривых исследования свойств антипирена Т-2: а – ДСК; б 

– ТГ (1), ДТГ (2) и ДТА (3)  

 

Таким образом, после анализа литературных источников можно сделать вы-

вод о многообразии способов повышения огнестойких свойств материалов. Наи-

более широко используемым является метод пропитки фосфорсодержащими ан-

типиренами, которые совмещают высокие показатели огнезащитных свойств об-
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работанной ткани и относительно низкую стоимость. Среди таких препаратов из-

за своей высокой эффективности и доступности выделяются Антипирен Т-2, по-

лифосфат аммония, Aflammit KWB и новый перспективный препарат Flamatic 

DM-3088.  

 

1.3. Придание волокнистым материалам комплекса защитных свойств 

 

Созданием текстильных материалов с комплексом защитных свойств зани-

малось множество ученых по всему миру. В качестве основы использовались 

фторполимеры или их комбинации с кремнийорганическими соединениями, кото-

рые придавали материалам гидро-, олеофобные свойства. Смешивая их с антипи-

ренами, антимикробными препаратами и добавками с другими свойствами, обес-

печивающими соединение молекул разных веществ между собой для формирова-

ния единой структуры, синергетического действия компонентов и закрепляющи-

ми эти соединения на ткань, формируется композиция, при нанесении которой на 

волокнистый материал образуется многофункциональное покрытие.  

В работах [132, 133] в качестве основы выбраны триалкоксисиланы: гекса-

децилтриэтоксисилан и 1-1-2-2-перфтороктилтриэтоксисилан, которые получали 

золь-гель методом и наносили на хлопковую ткань (рисунок 1.15). 

 

Рисунок 1.15 – Схематическое изображение полисилсесквиоксана, содержащего 

перфторалкильные радикалы, расположенного на волокнах с нанесенными на по-

верхность частицами диоксида кремния 
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Для огнезащиты в материал добавляли P, P-дифенил-N- (3- (триметоксиси-

лил) пропил) фосфиновый амид, представленный на рисунке 1.16. 

 

 

а б 

Рисунок 1.16 – Структурная формула P, P-дифенил-N- (3- (триметоксисилил) про-

пил) фосфинового амида (а) и схема закрепления его на ткани (б) 

 

Антимикробный эффект достигался нанесением на волокна хлорида 3- 

(триметоксисилил) пропилдиметилоктадецил аммония: 

 

Краевой угол смачивания водой у модифицированной этими препаратами 

хлопковой ткани составил 150 °, n-гексадеканом – 140 °, материал не горит при 

внесении его в источник пламени, и разложение наступает после 800 °С. Также 

отмечается и бактериоустойчивость модифицированной ткани. Среди недостатков 

данной технологии стоит отметить высокую стоимость компонентов, сложность 

производства и внедрения в промышленность, а также многостадийность процес-

са обработки. 

Авторами [134] представлен состав, который придает ткани одновременно 

огнезащитные и гидрофобные свойства. В качестве антипрена выступает пер-

сульфат калия и полиакриламид, а за водоотталкивание отвечают эмульсия EPF 
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на основе полиперфторакрилата и эмульсия EXT на основе диизоцианата олиго-

мера. Обработка проводилась по стандартной схеме, включающей пропитку, суш-

ку, термофиксацию. Авторы утверждают, что во всех образцах наблюдалось рез-

кое повышение гидрофобных свойств и огнестойкости по сравнению с необрабо-

танной тканью, но не приводят конкретные результаты.  

Прочная супергидрофобная и огнестойкая хлопчатобумажная ткань, не со-

держащая фтора и галогенов, была изготовлена по технологии последовательного 

погружения и распыления [135]. На начальном этапе исходная хлопчатобумажная 

ткань была пропитана огнестойким фосфатным полиуретаном с концевыми эток-

сисилановыми группами. Затем на поверхность хлопчатобумажной ткани распы-

ляли метанольную смесь, содержащую наночастицы диоксида кремния, метил-

триэтоксисилан и полидиметилсилоксан с концевыми дигидроксильными груп-

пами. В результате была получена огнестойкая хлопчатобумажная ткань с микро-, 

наношероховатой поверхностью и низкой поверхностной энергией. Полученная 

супергидрофобная и огнестойкая хлопчатобумажная ткань проявила суперамфи-

фобность – краевой угол смачивания и угол скольжения 160 ° и 6 ° соответствен-

но, кислородный индекс равнялся 28,1 %, также ткань характеризовалась самоза-

туханием в пламени. Кроме того, материал продемонстрировал сохранение 

свойств после последовательного прохождения 1000 циклов истирания, 60 минут 

ультразвуковой стирки и 50 стандартных циклов машинной стирки, что указывает 

на ее потенциал в качестве многофункциональной защитной текстильной ткани.  

Для повышения гидрофобности и огнестойкости хлопчатобумажных тканей 

на них были нанесены синтезированные золь-гель методом покрытия, состоящие 

из гексаметафосфата аммония (NH4-HMP), лапонита (LAP) и гексадецилтриме-

токсисилана [136]. Обработанные данным составом образцы демонстрируют от-

личные показатели огнезащитных свойств, в частности проявился эффект самоза-

тухания при удалении источника пламени, а также кислородный индекс повысил-

ся до 29 % по сравнению с исходной тканью (19,5 %). Высокий краевой угол сма-

чивания (138 °) подтверждает отличную гидрофобность обработанного материала.  
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В исследовании [137] ученые работали над получением высокоэффективной 

огнестойкой и супергидрофобной хлопчатобумажной ткани путем многократной 

пропитки. Сначала ткань последовательно погружали в водные дисперсии раз-

ветвленного поли(этиленимина) (ПЭИ) и полифосфата аммония (ПФА), а затем 

погружали в дисперсию полидиметилсилоксана (ПДМС)/нанокристаллов целлю-

лозы (НКЦ)-SiO2 в толуоле с образованием композитного покрытия на поверхно-

сти хлопчатобумажной ткани. Гидрофобные звенья НКЦ-SiO2 использовались для 

создания супергидрофобного слоя, а смесь ПЭИ/ПФА – в качестве огнезащитного 

слоя, кроме того частицы SiO2 могли дополнительно улучшать огнезащитный эф-

фект. ПДМС использовался в качестве клея между слоями. Модифицированная 

хлопчатобумажная ткань демонстрирует высокие огнезащитные свойства, при ко-

торых значение КИ достигает 69,8%, а также превосходную супергидрофобность 

– краевой угол смачивания водой составляет до 156,6 °. При этом наблюдается 

хорошая стойкость к истиранию, супергидрофобность не теряется до 16-го цикла 

истирания, а антипирен хорошо сохраняется даже после 100 циклов истирания.  

В работе [138] многокомпонентный состав наносили на хлопчатобумажную 

трикотажную ткань для придания водоотталкивающих свойств, кислотостойко-

сти, антибактериальности, стойкости к ультрафиолетовому излучению и огне-

стойкости при сохранении гигиенических характеристик ткани. В качестве водо- 

и маслоотталкивающего реагента использовали «RUCOSTAR EEE6», представ-

ляющий собой смолу C6-фторполимера со сверхразветвленными дендримерами в 

углеводородной матрице. Неионогенный полисилоксан («RUCOFIN HSF») ис-

пользовали в качестве мягчителя, а блокированный полиизоцианат («RUCO 

LINK-RCX») использовали в качестве сшивающего агента. Схема нанесения за-

щитного покрытия на ткань приведена на рисунке 1.17.  

Краевой угол смачивания ткани при содержании в композиции C6-

фторуглеродного дендримера 100 г/л достигает 154 °, маслоотталкивающие свой-

ства находятся на уровне 8 баллов, т.е. ткань не смачивается n-гептаном. Моди-

фицированный материал не обладает активными антимикробными свойствами, 

но, по мнению авторов, может действовать как пассивный антимикробный агент 



 
из-за превращения поверхности ткани в супергидрофобную, т.е. препятствовать 

прилипанию бактерий к ткани, делая ее скользкой, как листья лотоса. 
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Рисунок 1.17 –

  

Работа [139] также посвящена использованию кремнийорганических соед

нений в комбинации с другими

защитных свойств. В качестве антимикробного а

дисперсию, содержащую наноразмерное серебро (Ag), в сочетании с iSys MTX 

(CHT, Германия) – термо

качестве водо- и маслоотталкивающего агента использовался Dynasylan F 8815 

(Degussa, Германия) – 

(FAS). Все компоненты хорошо смешиваются с водой

хлопковую ткань стандартным методом пропитк

зультате было установлено

рит о биоцидности ткани. Краевой угол 

гексадеканом – 125 °, что 

ботанной ткани. Однако такая обработка снизила воздухопроницаемость ткани и

ее прочность, кроме того модифицированная ткань была легко

В ранее рассмотренных работах

огнезащитных свойствах 
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за превращения поверхности ткани в супергидрофобную, т.е. препятствовать 

прилипанию бактерий к ткани, делая ее скользкой, как листья лотоса. 

торы не смогли выполнить одну из задач, поставленную в исследовании 

ом материала не повышает уровень его

Кислородный индекс модифицированного материала (18 %) практически 

идентичен кислородному индексу исходной ткани (17,8 %). 

– Схема нанесения защитного покрытия на ткань

также посвящена использованию кремнийорганических соед

в комбинации с другими компонентами для придания 

В качестве антимикробного агента использовали iSys AG 

дисперсию, содержащую наноразмерное серебро (Ag), в сочетании с iSys MTX 

термореактивным органо-неорганическим связующим (RB). В 

и маслоотталкивающего агента использовался Dynasylan F 8815 

 фторалкилфункциональный силоксан на водной основе 

компоненты хорошо смешиваются с водой. Композиц

хлопковую ткань стандартным методом пропитка-сушка-термофиксаци

установлено уменьшения числа бактерий Escherichia coli, что гов

рит о биоцидности ткани. Краевой угол смачивания водой ткани 140 °, а 

что подтверждает высокие антиадгезионные свойства обр

. Однако такая обработка снизила воздухопроницаемость ткани и

, кроме того модифицированная ткань была легко

В ранее рассмотренных работах [79, 107] говорится не только о хороши

огнезащитных свойствах (КИ 37-41 %) волокнистых материалов, обработанных 

за превращения поверхности ткани в супергидрофобную, т.е. препятствовать 

прилипанию бактерий к ткани, делая ее скользкой, как листья лотоса. Однако ав-

торы не смогли выполнить одну из задач, поставленную в исследовании – обра-

повышает уровень его огнезащитных 

модифицированного материала (18 %) практически 

).  

 

Схема нанесения защитного покрытия на ткань 

также посвящена использованию кремнийорганических соеди-

компонентами для придания тканям комплекса 

гента использовали iSys AG – 

дисперсию, содержащую наноразмерное серебро (Ag), в сочетании с iSys MTX 

неорганическим связующим (RB). В 

и маслоотталкивающего агента использовался Dynasylan F 8815 

фторалкилфункциональный силоксан на водной основе 

Композицию наносили на 

термофиксация. В ре-

числа бактерий Escherichia coli, что гово-

смачивания водой ткани 140 °, а n-

подтверждает высокие антиадгезионные свойства обра-

. Однако такая обработка снизила воздухопроницаемость ткани и 

, кроме того модифицированная ткань была легко воспламеняемой. 

говорится не только о хороших 

волокнистых материалов, обработанных 
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препаратом Тезагран, но и о том, что поверхность таких тканей демонстрирует 

высокие маслоотталкивающие (6 баллов на хлопковой ткани) и биоцидные свой-

ства. Однако в этих исследованиях не говорится о составе этого антипирена, за 

счет чего достигаются эффекты олеофобности и бактериоустойчивости, и отсут-

ствуют показатели по водоотталкиванию обработанных тканей. 

Для придания масло-, водоотталкивающих свойств хлопковым тканям с 

вплетенными в них огнестойкими волокнами проводили обработку фторполимер-

ным препаратом Фоборит Р (ООО «НПФ Траверс») [113]. Масло-, водоотталки-

вающие и огнезащитные свойства модифицированных тканей сохраняются после 

5 стирок и 5 химчисток. К сожалению, в работе не указано количественное значе-

ние антиадгезионных характеристик и отсутствуют данные о бактериальной за-

щите. 

Композиция, состоящая из хитозана, сшивающего агента дигидроксиэти-

ленмочевины (Knittex FFRC), уксусной кислоты, антипирена N-метилол диме-

тилфосфонопропионамида (Pyrovatex CP New), мягчителя Turpex CAN New и во-

ды, использовалась для пропитки хлопковой ткани [140, 141]. Затем материал су-

шили и термофиксировали, после чего на его поверхности сформировалось за-

щитное покрытие. При внесении образцов материала в открытое пламя горение 

начиналось через 9 с, длина обугленного образца – 22 мм, КИ равен 36 %, что го-

ворит о хороших огнезащитных свойствах модифицированных тканей. С помо-

щью бромфенолового синего определено, что антимикробное действие хитозана 

на ткань начинается при его содержании в пропиточном растворе не менее 1 г/л. 

Несмотря на хорошие защитные свойства, указанная композиция не сообщает 

текстильному материалу антиадгезионные свойства. 

Защитные покрытия получали с использованием водорастворимой эмульсии 

алкоксисиланов и органического фторполимера (Silres BS29A), наночастиц окси-

да кремния (SiO2) со средним диаметром 7 нм (Sigma-Aldrich), четвертичной ам-

мониевой соли силана (AEM 5700), которая представляет собой противомикроб-

ный продукт – 3-(триметоксисилил) пропилдиметилоктадециламмоний хлорид 

[33]. Были приготовлены две водные эмульсии Silres BS29A (7 %) и Silres BS29A 
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(7 %) с AEM 5700 (1 %), обозначенные далее как Силоксан и Силоксан + AM, со-

ответственно. Наночастицы диоксида кремния были диспергированы в двух вы-

шеупомянутых эмульсиях при концентрации 1 %. Результаты измерения краевого 

угла смачивания обработанных шелковых тканей представлены в таблице 1.7, из 

нее можно сделать вывод, что при всех комбинациях компонентов композиции на 

тканях формируется отличное супергидрофобное, суперолеофобное покрытие. 

Таблица 1.7 – Краевые углы смачивания (градусы) тестовыми жидкостями  

обработанной шелковой ткани 

Жидкость Силоксан Силоксан+AM Силоксан+SiO2 Силоксан+AM+SiO2 
Вода 148,7 143 164,3 155,3 

Масло 138,4 141,4 147,6 157 
 

Из рисунка 1.18 видно, что ткань, обработанная Силоксаном + AM + SiO2 

наиболее устойчива к действию микроорганизмов. Данная композиция, к сожале-

нию, не обладает огнезащитным эффектом и имеет высокую стоимость. 

 

Рисунок 1.18 – Фотографии образцов после воздействия на них микроорганизмов: 

(а) – Образец шелка без покрытия и образцы шелка, которые были покрыты (b) 

Силоксаном, (c) Силоксаном + AM, (d) Силоксаном + SiO2 и (e) Силоксаном + 

AM + SiO2 
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Созданию многофункциональной композиции для сообщения волокнистому 

материалу комплекса свойств одностадийным способом посвящены работы Каре-

линой И.М. [142-145]. Был разработан состав из амида метилфосфата аммония 

(АМФА) и полиэлектролитного комплекса, состоявшего из привитого сополимера 

целлюлозы, полиакриловой кислоты, полигексаметиленгуанидина и полиэтиле-

нимина. КИ модифицированных целлюлозных тканей при одновременной про-

питке и замедлителем горения и антимикробным препаратом снижается с 30 % до 

28 % и сохраняется после 5 циклов стирки. Исследования, проведенные в Инсти-

туте хирургии им. А.В. Вишневского РАМН, показали, что введение в волокни-

стый материал АМФА не снижает уровня антимикробной активности материала 

[144]. Однако данная работа до конца не решает проблему многофункциональной 

защиты ввиду отсутствия водо-, маслоотталкивания у модифицированной ткани. 

В работах [146-151] исследована композиция на основе водного раствора 

силиката натрия, гипофосфита натрия, тиомочевины, наночастиц оксида цинка 

для огнезащитной отделки хлопчатобумажной ткани, антимикробное действие 

основывалось на том, что силикатное покрытие не способствует развитию микро-

организмов. У образцов, обработанных экспериментальным составом, при внесе-

нии в источник открытого пламени в течение 15 с не наблюдается горения. Био-

цидные свойства ткани оценивали по степени угнетения роста бактерий через 

разное время инкубации по сравнению с контрольными образцами ткани, этот 

опыт подтвердил наличие антимикробных свойств у материала. В этих исследо-

ваниях, так же как и в предыдущих, не рассматривался вопрос о сообщении анти-

адгезионных свойств модифицированному текстильному материалу. 

Еще один подход к сообщению огнезащитных и антимикробных свойств 

хлопчатобумажной ткани рассматривался в работе [152]. Однако особенностью 

данного способа являлось то, что ткань обрабатывали не по схеме, включающей 

пропитку, сушку и термофиксацию, а методом распыления водных растворов. Та-

кие растворы содержали оксид графена, 3-аминопропилтриэтоксисилан, альгинат 

натрия и полифосфат аммония. Анализ термограммы разложения обработанного 

таким способом материала демонстрирует, что введение оксида графена может 
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значительно усилить синергизм препаратов на основе фосфора, азота и кремния. 

Огнезащитные свойства оценивали с помощью методов калориметрии горения в 

микромасштабе и вертикального поджигания, которые подтвердили высокую эф-

фективность снижения горючести – отсутствует свечение ткани во время горения, 

наблюдался эффект самозатухания, кроме того подавлялся рост Escherichia coli и 

Staphylococcus aureus. Защитные свойства сохранялись и после нескольких сти-

рок. Однако вопрос придания антиадгезионных свойств волокнистому материалу 

также не был рассмотрен. 

Гидро-, олеофобные свойства у текстильных материалов, состоящих из 

хлопковых и капроновых нитей, определяли в исследовании [153]. Для этих целей 

применялся препарат на основе дисперсии фторполимера с длиной фторалкильно-

го радикала C6 – NUVA 2114 (ARCHROMA). Sanitized® T 27-22 Silver (Sanitized 

AG, Швейцария), содержащий ионы серебра, которые создают естественную ан-

тибактериальную защиту в отношении широкого спектра бактерий и пылевых 

клещей, использовался для достижения антибактериального эффекта. Результаты 

теста на водоотталкивание обработанных тканей довольно высокие – 5 баллов, 

антимикробная стойкость подтверждается при проведении эксперимента на по-

давление Staphylococcus aureus и Candida albicans. Заявленную олеофобность ав-

торы статьи так и не смогли подтвердить, к тому же отсутствует решение пробле-

мы огнестойкости текстильных материалов. 

Новый способ сообщения материалу защитных свойств выдвигает Истрат-

кин В.А. [154-157]. Он состоит во фторировании полипропиленовых материалов 

при комнатной температуре и давлении 0,05-0,09 МПа газовыми смесями, содер-

жащими 3-9 % фтора, это приводит к образованию на поверхности полипропиле-

новых волокон фторсодержащих групп в количестве, обеспечивающем изменение 

поверхностной энергии полипропиленового материала. Краевой угол смачивания 

водой нетканых полипропиленовых материалов равен 122 °, а после прямого га-

зового фторирования повышается всего на 8 ° до 130 °. Фторирование смесью 

(9 % F2 + 9 % О2 + 82 % N2) придает материалу отличные антибактериальные 

свойства – 100 % устойчивости к Staphylococcus aureus, смесью (10 % F2 + 90 % 
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N2) антигрибковые свойства – 100 % устойчивости к Candida albicans. Возраста-

ние прочностных свойств полипропиленовых материалов связано с интенсивным 

выделением тепла при реакции полимера с фтором, происходит «сварка» отдель-

ных волокон поверхностного слоя полотна. Огнезащитные и олеофобные свойст-

ва модифицированных материалов авторами не рассматривались. 

Состав, включающий фторполимер Ruco Guard AFB Conc (Rudolf Gmbh & 

Co., Германия), гексадецилтриметоксисилан (Evonik Degussa GmbH, Германия) и 

антипирен гуанидин фосфат (Aldrich), использовали для придания комплекса 

свойств хлопковой ткани [158]. Также в качестве растворителя выступали этанол 

и дистиллированная вода. Данный состав при обработке хлопкового материала 

золь-гель методом сообщил ему отличные водоотталкивающие (краевой угол 

смачивания – 149 °, Во = 5 баллов), маслоотталкивающие (8 баллов) и огнезащит-

ные (КИ = 34,45 %) свойства. Однако антимикробные свойства текстильных ма-

териалов не были изучены.  

Наиболее распространенным способом повышения биоцидных свойств тка-

ней является обработка их серебром, при этом, чем меньше будут частицы сереб-

ра, тем эффективнее будет защитный эффект [159]. Наночастицы серебра были 

получены на хлопковых волокнах путем восстановления комплекса [Ag(NH3)2] + 

глюкоза, как показано на рисунке 1.19.  

 

Рисунок 1.19 – Иллюстрация процессов, связанных с покрытием хлопковых воло-

кон наночастицами серебра 
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Рисунок 1.20 – ЭСМ изображение хлопковой ткани, покрытой наночастицами се-

ребра 

 

Дальнейшая модификация волокон, покрытых наночастицами серебра, гек-

садецилтриметоксисиланом привела к появлению супергидрофобного покрытия 

на хлопчатобумажных тканях. Изображения тканей (рисунок 1.20), полученные с 

помощью электронно-сканирующего микроскопа (ЭСМ), показали, что обрабо-

танные волокна покрыты однородными наночастицами серебра, которые создают 

дополнительную шероховатость на тканях, способствуя образованию супергид-

рофобных поверхностей. Антибактериальный тест показал, что модифицирован-

ная ткань обладает высокой антибактериальной активностью в отношении гра-

мотрицательных бактерий Escherichia coli, а краевой угол смачивания водой имеет 

высокий показатель – 151 °, что говорит о супергидрофобности таких тканей. Об 

огнестойкости тканей в данном исследовании не сообщалась.  

Для придания масло-, водоотталкивающих свойств полиэфирной ткани ее 

подвергали на первом этапе обработке кислородной плазмой в течение 30 секунд 

под давлением 60 Па [160]. Затем ткань погружалась в пропиточный раствор, со-

держащий силоксан с фторалкильной функциональной группой Dynasylan F 8815 

(Degussa, Германия) и замедлитель горения на основе фосфорорганического со-

единения Apyrol CEP (Bezema, Швейцария). Оба препарата обладают хорошей 

растворимостью в воде. На последнем этапе образцы отжимают, сушат и промы-

вают дистиллированной водой. Краевой угол смачивания водой обработанных 
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тканей равен 150 °, что говорит о супергидрофобности таких тканей. Эффект мас-

лоотталкивания наблюдается у образцов, прошедших предварительную плазмен-

ную обработку кислородом, а у образцов, модифицированных только методом 

пропитки, капли n-гексадекана растекаются по ткани, краевой угол смачивания n-

гексадеканом – 124 °. Огнестойкость образцов оценивали по методу вертикально-

го горения, сопротивление началу горения при внесении образцов в открытый ис-

точник пламени составило 45 с (при предварительной промывке), если образцы не 

промывались после обработки, то ткань становилась легкогорючей. Антимикроб-

ность модифицированных материалов в исследовании не проверяли. 

Латекс ЛФМ-3 (поли-1,1-дигидроперфторгептилакрилат – ПФГА) служил 

основой создания композиции, придающей тканям из смеси целлюлозных и поли-

эфирных волокон комплекс защитных свойств [48, 161-164]. Замедлителями горе-

ния выступают смеси пирофосфата аммония и ортофосфорной кислоты (ОФК), а 

также как альтернатива – препарат пирофикс (Ивхимпром), которые использова-

лись совместно с метилолмеламином, мочевиной, карбамолом ЦЭМ (60 г/л) и ка-

тализатором. Для повышения устойчивости тканей с защитными свойствами к 

гниению в состав вводилась салициловая (оксибензойная) кислота. Все компонен-

ты перемешивались в водном растворе. Авторами предлагался также альтерна-

тивный способ отделки текстильных материалов – отделка их пенным составом с 

теми же компонентами. Для образования пены в состав внедряли дополнительно 

метилтаурид олеиновой кислоты (метаупон 0,15-0,2 %) или препарат сульфосид-

61, представляющий собой смесь анионоактивного и неионогенного ПАВ и обла-

дающий синергетическим действием при проявлении пенообразующих свойств. 

Маслоотталкивающие свойства обработанных тканей – 110 усл. ед. (пропитка) и 

105 усл. ед. (пенная обработка). Длина обугленного участка при внесении образ-

цов в источник открытого пламени – 6,5 мм (пропитка) и 5,8 мм (пенная обработ-

ка). Устойчивость к гниению определяли по процентному соотношению потери 

прочности ткани по почвенному методу, результат – 28 % (пропитка) и 21 % 

(пенная обработка). По результатам исследований установлено, что оба способа 

демонстрируют отличные защитные характеристики. Среди недостатков можно 
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отметить отсутствие результатов по водоотталкиванию и антимикробной устой-

чивости обработанных текстильных материалов. 

Добавление к латексу ЛФМ-3 полигексаметиленгуанидин гидрохлорида 

(ПГМГ-ГХ) (2,5 %) позволило добиться биоцидности обработанных тканей. При 

модифицировании только ПГМГ-ГХ зона подавления роста микроорганизмов со-

ставила 22 мм, а при сочетании его с латексом ЛФМ-3 уменьшилась до 15 мм, что 

все равно является высоким показателем антимикробной защиты [53]. При этом 

материалу сообщались высокие показатели водо-, маслоотталкивания (Во = 7 

баллов, Му = 130 усл. ед.). Однако огнезащита ткани не рассматривалась, к тому 

же процесс пропитки включал в себя несколько стадий. 

На основе проведенного обзора в качестве возможного состава для сообще-

ния волокнистым материалам комплекса защитных свойств следует выбрать ком-

позицию, включающую следующие компоненты: полифторалкилакрилатный ла-

текс (для гидро-, олеофобных свойств), фосфорорганические соединения (для ог-

незащитных свойств) и производные гуанидина (для антимикробных свойств).  

 

1.4. Сверхкритический диоксид углерода как активная среда для проведения 

синтеза полимеров и их нанесения на волокнистые материалы 

 

В последние годы для модифицирования волокнистых материалов фторпо-

лимерами широкое развитие получила флюидная технология, основанная на ис-

пользовании сверхкритического диоксида углерода (СК СО2) как среды для про-

ведения реакций синтеза полимеров и модифицирования текстильных материалов 

[165]. Такая технология является перспективной ввиду использования экологиче-

ски безопасного для окружающей среды СО2, который, благодаря малым значени-

ям вязкости и поверхностного натяжения СО2, способствует проникновению по-

лимера в поверхностные поры и дефекты ткани, создавая при этом максимально 

однородные и бездефектные покрытия.  

Сверхкритическая среда – это состояние вещества, при котором исчезает 

различие между жидкой и газовой фазой. Любое вещество, находящееся при тем-



53 
 
пературе и давлении выше критической точки, является сверхкритической жидко-

стью. Наибольший интерес и распространение в связи с определенными свойст-

вами получил сверхкритический диоксид углерода [166]. Углекислый газ перехо-

дит в сверхкритическое состояние при температуре 31 °С и давлении 7,38 МПа. 

Довольно подробно применение СК СО2 описано в работе Эрика Дж. Бекмана 

[167]. Основные преимущества и недостатки СК СО2 приведены в таблице 1.8.  

Таблица 1.8 – Преимущества и недостатки СК СО2 как среды для проведения ре-

акций с полимерами 

Преимущества Недостатки 
Не окисляется Кислота Льюиса 
При экстракции из смеси жид-
кость/жидкость использование СО2 
приводит к образованию чистого 
продукта реакции 

Может гидрироваться в присутствии ка-
тализаторов на основе благородных ме-
таллов для получения токсичного CO 

Апротонный растворитель Имеет низкую диэлектрическую прони-
цаемость 

Невосприимчив к химии свобод-
ных радикалов 

Является слабым растворителем (низкая 
поляризуемость на единицу объема, 
низкая плотность энергии когезии) 

Смешивается с газами во всех про-
порциях выше 31° С 

Использование установок, нагнетающих 
давление много большее чем атмосфер-
ное 

Обладает свойствами растворителя, 
которые позволяют смешиваться 
как с фторсодержащими, так и с 
органическими материалами 

Неконтролируемый выпуск большого 
количества углекислого газа может при-
вести к удушению 

Вязкость всего 1/10 от вязкости во-
ды 

Сжатый CO2 обладает низким pH (2,85) 
при контакте с водой 
Делает токсичными катализаторы по-
лимеризации типа Циглера 

 

Среди основных трудностей для широкого внедрения СК СО2 в массовое 

производство является сложность оценки экономической эффективности. В рабо-

те [167] утверждается, что статистическая теория ассоциирующей жидкости 

(SAFT) дает хорошее описание фазового поведения системы с СО2, однако кор-

ректность результатов подтверждается на данном этапе лишь для простых соеди-

нений. Усовершенствование и доработка этой теории позволит внедрить исполь-
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зование программных комплексов для достоверного прогнозирования процессов 

синтеза полимеров в СК СО2. 

Большой вклад в исследование СК СО2 как активной среды для химических 

процессов с участием фторполимеров внесли отечественные ученые Л. Н. Ники-

тин, М. О. Галлямов, Э. Е. Саид-Галиев, В. М. Бузник [165]. В частности, ими бы-

ло определено, что из фторсодержащих полимеров в СК СО2 растворимы полиф-

торакрилаты, частично растворимы полиперфторпропиленоксид, перфторполи-

эфиры и т.п. 

Растворимость полимеров в СК СО2 зависит от давления и температуры и, 

как правило, увеличивается с ростом давления. Температурная зависимость рас-

творимости имеет более сложный характер. Так, для ряда полимеров при давле-

ниях до 15 МПа с повышением температуры растворимость снижается, а при уве-

личении давления и температуры она начинает расти. Такую зависимость раство-

римости от температуры принято объяснять конкуренцией двух процессов: сни-

жением плотности среды с повышением температуры при постоянном давлении и 

увеличением давления насыщенных паров растворенного вещества при нагрева-

нии. При давлениях до 15 МПа преобладает первый процесс, а при повышенных 

давлениях – второй [168, 169], это характерно не только для фторполимеров. 

Реактор на рисунке 1.21 с постоянным перемешиванием (CSTR) был разра-

ботан в университете Северной Каролины для полимеризации в СК СО2 различ-

ных фторсодержащих мономеров [170]. Установка CSTR состоит из резервуара, 

где происходит интенсивное перемешивание исходных компонентов, после кото-

рого параллельно следуют два фильтра высокого давления, где собирается поли-

мер. Диоксид углерода и мономер непрерывно подаются насосами высокого дав-

ления и смешиваются с помощью восьмиэлементного статического устройства 

перед поступлением в реактор. Раствор инициатора закачивается насосом под вы-

соким давлением в реактор в виде отдельного потока. Все линии подачи оснаще-

ны обратными клапанами для предотвращения обратного потока и разрывными 

устройствами для исключения аварийных ситуаций в случае избыточного давле-
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ния. Установка может быть модифицирована путем добавления параллельных ли-

ний для сополимеризации. 

 

Рисунок 1.21 – Установка непрерывной полимеризации: (A) баллон с CO2; (B) мо-

номер;  (С) раствор инициатора; (D) насосы непрерывного действия; (E) насосы; 

(F1) статичный фильтр; (F2, F3) подвижные фильтры; (G) терморегулируемый ав-

токлав; (H) статичный 8-элементный миксер; (I) охладитель / нагреватель; (J) ох-

ладитель потоков; (К) газовый хроматограф; (V1, V2) четырехповоротные клапа-

ны; (V3, V4) трехповоротные клапаны; (V5, V6) двухповоротные клапаны; (V7) 

регулирующий нагрев клапан 

 

Впервые установка была использована при полимеризации винилиденфто-

рида в отсутствии ПАВ [170]. Позднее установка была модифицирована для син-

теза сополимеров винилиденфторида и гексафторпропилена. При низких концен-

трациях гексафторпропилена (около 10 %) в результате полимеризации получа-

лись полукристаллические сополимеры. При гомогенной сополимеризации, когда 

использовались более высокие концентрации гексафторпропилена, полимеры по-

лучались аморфными.  

В диссертации [166] проведено исследование процесса синтеза поливини-

лиденфторида (ПВДФ) в СК СО2, в качестве инициатора выступал ди-трет-

бутилпероксид, а также выявлены особенности конформации цепи фторполимера. 

На рисунке 1.22 представлена фазовая диаграмма процесса перехода СО2 в сверх-
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критическое состояние. На фотографии а четко наблюдаются две фазы – до кри-

тической точки и вблизи критической точки, на фотографии b – две менее четкие 

фазы. Критическая точка находится в конце кривой равновесия газ-жидкость, а 

область сверхкритической жидкости обозначена закрашенной областью. Сверх-

критическое состояние CO2 представлено на фотографии c, на которой четко вид-

на только одна фаза. Из рисунка видно, что, используя комбинацию изобариче-

ских изменений температуры с изотермическими изменениями давления, можно 

превратить чистый компонент из жидкости в газ (и наоборот) через сверхкрити-

ческую область. В результате эксперимента установлено, что при 141,3 МПа и 

140 °С наблюдался фазовый переход для смеси ПВДФ и CO2. 

 

Рисунок 1.22 – Фазовая диаграмма СО2 

 

Для полимеров, содержащих боковые звенья с атомами водорода и фтора, 

например, поливинилиденфторид, установлено сильное влияние на их термиче-

скую стабильность и огнестойкость концевых групп, образующихся в присутст-

вии различных инициаторов. Кроме того, использование СК CO2 может повлиять 

на изомерию полимера. Молекула ПВДФ имеет спиральную конфигурацию, при 

воздействии на эту молекулу СК СО2 происходит изменение ее конформации, как 

показано на рисунке 1.23. 
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Рисунок 1.23 – Изменение конформации поливинилиденфторида под влиянием 

СК СО2 

 

Исследованию синтеза полифторакрилатов в среде СК СО2 посвящена рабо-

та ученых из ИНЭОС и МГУ [171]. Синтез поли-2-перфторгексилэтилметакрилата 

осуществлялся по методу радикальной полимеризации с обратимой передачей це-

пи по механизму присоединения-фрагментации (ОПЦ – полимеризация). В каче-

стве ОПЦ-агента использовался 2-циано-2-пропил-дитиобензоат, реакция проте-

кала в гомогенных условиях при 60 °С и давлении 33 МПа в течение 8 часов со-

гласно фазовой диаграммы. При сравнении полимеризации 2-

перфторгексилэтилметакрилата в трифтортолуоле и по флюидной технологии ди-

оксид углерода показал большую эффективность за счет высокой активности 2-

циано-2-пропил-дитиобензоата при распаде инициатора (динитрила азобисизо-

масляной кислоты – ДАК) в СК СО2.  

В работах [172-178] предложен новый подход к получению антиадгезион-

ных покрытий на волокнистых материалах с малой длиной фторалкильного ради-

кала (С6). Для этого в среде сверхкритического CO2 синтезированы сополимеры 

перфторгексилэтилметакрилата (С6) и винилпивалата (ВП), исследовано фазовое 

поведение полученных сополимеров в CO2, изучена морфология и смачиваемость 

покрытий, наносимых из растворов таких сополимеров в сверхкритическом CO2. 

Гомополимеры С6 и ВП, а также сополимеры С6–ВП разного состава, хи-

мическая структура которых приведена на рисунке 1.24, получали методом ради-
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кальной полимеризации в среде сверхкритического CO2 с использованием ДАК в 

качестве инициатора. Смесь мономеров C6 и ВП с различным мольным соотно-

шением помещали реактор вместе с 1 мас. % ДАК, после чего реактор заполняли 

CO2. Полимеризацию проводили при температуре 64 °С и давлении 33,43 МПа в 

течение 72 ч. Общая схема установки для синтеза полимеров в СК CO2 одинакова 

во всех исследованиях и включает: реактор, в который закладываются исходные 

компоненты, установку для нагнетания и поддержания давления в реакторе, тер-

мостат и баллон с СО2.  

 

Рисунок 1.24 – Химическая структура сополимера С6–ВП 

 

В результате получили твердые полимерные продукты с высоким выходом. 

Содержание звеньев ВП в сополимерах увеличивается пропорционально загрузке 

мономера ВП в реактор перед началом полимеризации. Молекулярные массы по-

лученных сополимеров выше, чем молекулярная масса гомополимера С6, но ниже 

молекулярной массы гомополимера ВП, что может свидетельствовать о разнице в 

скоростях полимеризации мономеров С6 и ВП. 

Сополимер С6–ВП (40:60) растворяется в сверхкритическом CO2 при срав-

нительно мягких параметрах давления и температуры, поэтому этот сополимер 

был выбран для нанесения тонких пленок на волокна текстильного материала из 

раствора в сверхкритическом CO2 [173]. Для этого образец ткани на основе воло-

кон хлопка и полиэтилентерефталата помещали в реактор вместе с навеской со-

полимера С6–ВП (40 : 60) в количестве 2 % от массы ткани. После этого в реактор 
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закачивали CO2 до давления 30,4 МПа и нагревали реактор до 50 °С. Кроме соот-

ношения мономеров С6-ВП: 40 к 60, также рассмотрены 50 к 50 и 60 к 40, а также 

гомополимер С6. 

 

Рисунок 1.25 – Фазовая диаграмма системы СО2 – мономеры С6–ВП(40 : 60) – 1, 

C6–ВП(50 : 50) – 2, C6–ВП(40 : 60) – 3 и для смеси CO2 и гомополимера С6 – 4 

 

При указанных параметрах, согласно фазовой диаграмме на рисунке 1.25, 

полимер полностью растворился в CO2 и равномерно распределился в толще тка-

ни благодаря высокой проникающей способности CO2 и отсутствию капиллярных 

эффектов. После выдерживания в течение 3 ч при данных параметрах реактор 

медленно декомпрессировали (со скоростью около 0,5 МПа/мин) и извлекали 

ткань с образовавшимся полимерным покрытием. 

Гидрофобные свойства довольно высокие, значения краевых углов смачи-

вания для C6–ВП (40 : 60) составили 161° ± 4°. Такие высокие значения краевых 

углов смачивания обусловлены реализацией состояния Касси, когда линия кон-

такта между жидкостью и поверхностью материала является прерывистой за счет 

прослойки воздуха, находящегося между особенностями поверхности, в настоя-

щем случае – между волокнами ткани [175]. Образцы смачиваются n-октаном 

(поверхностное натяжение 20,8 мДж/м2), но не смачиваются n-деканом (поверх-

ностное натяжение 22,97 мДж/м2). 
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В работе [179] волокнистому материалу придавали свойства нефте-, водоо-

отталкивания. Синтез фторполимеров для этой цели осуществлялся по той же ме-

тодике, что и в работе, с использованием флюидной технологии [172]. В экспери-

менте использовали фторсодержащие гомополимеры и сополимеры, представлен-

ные на рисунке 1.26. 

 

Рисунок 1.26 – Химическая структура гомополимеров и сополимеров, синтезиро-

ванных и использованных для модификации текстильных материалов из раство-

ров в СК СО2: полиперфторгексилэтилметакрилат (C6), полиперфторгексилэтил-

метакрилат-со-гидроксипропилметакрилат (C6–OH), полиперфтороктилэтилме-

такрилат (C8), полиперфтороктилэтилметакрилатсогидроксипропил-метакрилат 

(C6–OH) 

 

Гомополимеры содержали только гидрофобные группы, сополимеры же 

включали как гидрофобные, таки гидрофильные гидроксильные группы, которые 

могут взаимодействовать с гидрофильными группами ткани-подложки с помо-

щью сшивающего агента – гексаметилендиизоцианата (ГМДИ). Изоцианатные 

группы бифункциональной молекулы ГМДИ способны реагировать с гидроксиль-

ными группами сополимеров, а также с гидроксильными и аминогруппами тка-

ней, что обеспечивает процесс сшивания. 

В качестве текстильных материалов для модификации использовали поли-

амидную ткань, а также ткань, состоящую из смеси волокон хлопка и полиэфира. 
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Процесс модификации ткани аналогичен рассмотренному в работе [174]. Полу-

ченные свойства материала приведены в таблице 1.9. Все образцы характеризу-

ются высокой степенью нефтеотталкивания, характеризуемой краевым углом 

смачивания нефтью, и показателем нефтеооталкивания (Но), характеризуемым 

баллами. Однако покрытия на основе как гомополимеров, исключающих реакцию 

присоединения к поверхности ткани, так и сополимеров в отсутствие ГМДИ как 

сшивающего агента, практически полностью исчезают после проведения стирки, 

причем независимо от длины фторуглеродного фрагмента в боковых цепях мак-

ромолекул (C6 или C8). В то же время сформированные в СК СО2 покрытия из 

сополимеров обоих типов в присутствии ГМДИ как сшивающего агента демонст-

рируют исключительно высокую стабильность после 50 циклов стирки. 

Таблица 1.9 – Нефтеотталкивающие свойства модифицированной ткани 

Полимер 
КУС, 
град. 

Но, 
балл 

КУС после 50 
стирок, град. 

Но после 50  
стирок, балл 

С6 133 5 0 1 
С6-ОН 149 5 0 1 

С6-ОН+ГДМИ 129 5 143 5 
С8 107 5 0 1 

С8-ОН 150 5 0 1 
С8-ОН+ГДМИ 152 5 102 5 

 

В работе [180] путем гомогенной радикальной сополимеризации перфтор-

гексилэтилметакрилата – С6 и монометакрилоксипропил, терминированный по-

лидиметилсилоксаном, в среде СК СО2 получены гребнеобразные сополимеры. 

Показано, что такие сополимеры обладают хорошей растворимостью в СК СО2. 

Покрытия на основе этих сополимеров имеют улучшенные по сравнению с по-

крытиями на основе гомополимера полиперфторгексилметакрилата гидрофобные 

свойства: ткани с нанесенным из растворов сополимеров в СК СО2 покрытиями 

демонстрируют в среднем более высокие значения краевого угла смачивания во-

дой (149 °), чем ткани с покрытием на основе гомополимера, нанесенного по ана-

логичной методике (145 °). 
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В работах [181-187] предлагается нанесение на волокнистые материалы 

фторсодержащего препарат из раствора низкомолекулярной фракции ультрадис-

персного политетрафторэтилена (ПТФЭ) в сверхкритическом диоксиде углерода. 

Осаждение ПТФЭ на тканях позволяет придать их поверхностям сверхгидрофоб-

ные свойства: значение угла смачивания водой 137 °. Кроме того, для модифици-

рованных поверхностей характерен малый гистерезис угла смачивания (несколько 

градусов), что обеспечивает легкость удаления водных капель с поверхностей 

вместе с частицами возможных загрязнений. 

Сформированная на волокнах в результате обработки полиэфирной ткани 

раствором препарата «Форум» (ФторОрганический Ультрадисперсный Материал 

– фторполимерный порошок, полученный пиролизом блочного ПТФЭ) в СК СО2 

пленка обладала гладкой поверхностью, при этом её средняя толщина составляла 

лишь 20 нм [186]. Благодаря наноразмерности покрытие повторяло микрорельеф 

волокон, образующих ткань. Это способствовало достижению ультрагидрофобно-

сти текстильного материала и чрезвычайно низкому водопоглощению (3,7 %). В 

результате обработки поверхностная энергия ПТФЭ пленки снизилась с (50 ± 5) 

до (29 ± 5) мДж/м2. 

На структуру покрытия, формируемого из раствора ПТФЭ в СК СО2, оказы-

вает влияние введение в СК СО2 сорастворителей (алифатических спиртов) – их 

наличие позволяет регулировать степень микрошероховатости образующейся 

пленки. Адсорбируясь на поверхности полиэфирной подложки, сорастворители 

препятствуют формированию упорядоченной пленки фторполимера. В таблице 

1.10 показано, что указанная тенденция проявляется сильнее с увеличением числа 

СН2-групп в линейных частях молекул спиртов: чем длиннее линейная гидрофоб-

ная часть молекулы спирта, тем больше размеры появляющихся на покрытии вы-

пуклостей, и тем значительнее снижение гидрофобности этого покрытия. Увели-

чение количества сорастворителя с 5 до 10 % приводит к возрастанию размеров 

поверхностных образований. Это означает, что при высоком содержании сорас-

творителя краевые углы смачивания становятся выше за счет роста микрошерохо-

ватости покрытия.  
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Таблица 1.10 – Характеристики гидрофобности полиэфирной ткани (краевой угол 

смачивания и водопоглощение), обработанной «Форумом» из раствора в СК СО2 

(20 МПа, 90 °С) с добавками сорастворителей 

Сорастворитель Краевой угол смачивания, ° Водопоглощение, % 
5% 10% 5% 10% 

Без растворителя 137 3,7 
Метанол 119 140 16,6 3,6 
Этанол 121 139 15,7 5,1 
Бутанол 118 139 14,4 7,2 

Изобутанол 119 132 15,8 8,2 
 

Исследованию процесса модифицирования полиэфирной ткани фторполи-

мером посвящена работа [188]. Процесс обработки проходил при следующих па-

раметрах – 110 °C и 26 МПа. Краевые углы смачивания водой и n-гексадеканом 

для обработанных тканей составили 147,58 ° и 143,78 ° соответственно. 

Создание покрытий, не смачиваемых как водой, так и жидкостями с более 

низким поверхностным натяжением, является одной из актуальных прикладных 

задач физической химии поверхностей. Рассмотренные способы с использовани-

ем экологически благоприятной технологии СК СО2 позволяют придавать ткани 

высокие значения по масло-, водоотталкиванию. Поэтому внедрение СК СО2 в 

промышленность является актуальной задачей для нашей страны. В данный мо-

мент эта технология широко используется крупной американской химической 

компанией DuPont [189]. Среди российских предприятий на начальном этапе про-

изводство имеется в городах Дубна (ОИЯИ), Санкт-Петербурге (ФГУП НИИСК) 

и Москве (ЗАО «ШАГ», Промэнерголаб), однако самым успешным примером 

промышленного внедрения СК технологии является ООО НИЦ ЭР «ГОРО» в г. 

Ростов-на-Дону [190]. На этом предприятии установлено оборудование собствен-

ной разработки, в том числе СК технология производства экстрактов природного 

сырья. Также подобные установки встречаются в крупных научно-

исследовательских центрах – МГУ, ИНЭОС, ИМЕТ и др., однако в связи боль-

шими перспективами этой технологии необходимо наладить ее широкое приме-

нение. 



64 
 

На основании проведенного литературного обзора можно сделать следую-

щие выводы:  

 Для сообщения текстильному материалу масло-, водоотталкивающих 

свойств необходимо уменьшить его поверхностную энергию путем пропитки ла-

тексами на основе полифторалкилакрилатов. Для их получения используют пер-

спективный с точки зрения экологической безопасности, доступности и простоты 

получения мономер 2-перфтопентокситетрафторпропилакрилат, так как для его 

производства используется производимая в промышленном масштабе окись гек-

сафторпропилена. 

 Для придания огнезащитного эффекта ткань обрабатывают антипире-

ном на основе фосфорорганических соединений. Это изменяет направление реак-

ции пиролиза, предшествующей горению полимера, в сторону образования мень-

шего количества летучих органических соединений и увеличения выхода карбо-

низованного продукта. 

 Для осуществления одностадийного способа обработки волокнистого 

материала с целью образования многофункционального защитного покрытия тре-

буется создание композиции, в состав которой должен входить фторполимерный 

латекс и антипирен. Они должны смешиваться между собой в определенной кон-

центрации, так как антипирены по своей природе являются электролитами, кото-

рые вызывают коагуляцию латексных систем. Антимикробные свойства сообща-

ются материалу за счет добавления в пропиточный раствор производных гуани-

дина. 

 Экологически безопасная технология синтеза полимеров и нанесения 

их на ткань в среде СК СО2 является перспективной, обладает рядом преимуществ 

по сравнению со стандартной технологией пропитки и требует дальнейшей разра-

ботки. Для этого необходимо провести сравнение защитных свойств текстильных 

материалов, полученных с использованием разных технологий – пропитки и ак-

тивной среды СК СО2, а также проанализировать фторполимеры, синтезирован-

ные методом эмульсионной полимеризации и полимеризацией в среде СК СО2.  
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ГЛАВА 2. ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

 

2.1. Объекты исследования 

 

Мономер:  

2-перфторпентокситетрафторпропилакрилат, опытный образец производст-

ва ЗАО НПО «ПиМ-Инвест» – плотность 1631 кг/м3, чистота продукта – 99 %, 

молекулярная масса – 470, содержание фтора – 60,6 %. 

 

Волокнистые материалы: 

Вискозная ткань (поверхностная плотность 147 г/м2) ГОСТ 10793-64. 

Ткань смежная из вискозных волокон (поверхностная плотность 140 г/м2) 

ГОСТ 27887-88. 

Хлопколавсановая ткань (поверхностная плотность 240 г/м2) ГОСТ 332-91. 

Вискозная текстильная нить (линейная плотность – 16,6 текс)  

ГОСТ 8871-84. 

Вспомогательные материалы: 

Ацетон ГОСТ 2768-84. 

Гептан ГОСТ 25828-83. 

Гексадекан ГОСТ 12525-85. 

Тетрадекан ТУ 6-09-3705-74. 

Додекан ТУ 6-09-3730-74. 

Декан ТУ 6-09-3614-74. 

Октан ТУ 6-09-3748-74. 

Изопропанол ГОСТ 9805-84. 

Диметилсульфоксид ТУ 6-09-3818-88. 

Глицерин ГОСТ 6824-96. 



 
Этиленгликоль ГОСТ 19710

Дистиллированная вода ГОСТ Р 58144

Вазелиновое масло ГОСТ 3164

Сверхкритический диоксид углерода ГОСТ 8050

Поверхностно-активное вещество:

калий перфтор(4-

образец производства ЗАО НПО «ПиМ

кулярная масса – 520,21.

Антипирены: 

Антипирен Т-2, выпускаемый под торговой маркой «Нофлан» ООО 

«ВНПК» (брутто формула 

ет собой аморфный порошок белого или кремового цвета с массовой долей хл

риона не более 37,5 %, азота общего не менее 25

фосфора общего не менее 13,5

Антипирен полифосфат аммония 

форной кислоты, представляющей собой мелкодисперсный порошок белого цвета 

с массовой долей фосфора >

ТУ: 20.13.42.130-033-67017122

Антипирен Flamatic

литель горения на основе сложного эфира фосфорной кислоты

виде высоковязкой жидкости
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Этиленгликоль ГОСТ 19710-2019. 

Дистиллированная вода ГОСТ Р 58144-2018. 

Вазелиновое масло ГОСТ 3164-78. 

Сверхкритический диоксид углерода ГОСТ 8050-85. 

активное вещество: 

-метил-3,6-диоксаоктан)сульфонат C

образец производства ЗАО НПО «ПиМ-Инвест», чистота продукта 

520,21. 

 

2, выпускаемый под торговой маркой «Нофлан» ООО 

«ВНПК» (брутто формула – СН15Сl2N4PO) ТУ 2433-302-05763458

ет собой аморфный порошок белого или кремового цвета с массовой долей хл

%, азота общего не менее 25 %, азота амидного не менее 8 %, 

фосфора общего не менее 13,5 %, метиленхлорида не более 1,0

 

Антипирен полифосфат аммония – неорганическая (аммонийная) соль фо

форной кислоты, представляющей собой мелкодисперсный порошок белого цвета 

с массовой долей фосфора > 31 % и азота > 14 % (брутто формула 

017122-2019. 

 

Flamatic DM-3088 – высокоэффективный перманентный заме

литель горения на основе сложного эфира фосфорной кислоты

виде высоковязкой жидкости. 

диоксаоктан)сульфонат C7F15KO5S, опытный 

Инвест», чистота продукта – 97 %, моле-

2, выпускаемый под торговой маркой «Нофлан» ООО 

05763458-03. Представля-

ет собой аморфный порошок белого или кремового цвета с массовой долей хло-

%, азота амидного не менее 8 %, 

более 1,0 %. 

неорганическая (аммонийная) соль фос-

форной кислоты, представляющей собой мелкодисперсный порошок белого цвета 

% (брутто формула – (NH4PO3)2). 

высокоэффективный перманентный замед-

литель горения на основе сложного эфира фосфорной кислоты, поставляется в 
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Антипирен Aflammit KWB (Афламмит KWB) – замедлитель горения перма-

нентного действия для целлюлозных волокон, диалкилфосфонопропиониламид-

N-метил, реактивное органическое соединение фосфора, бесцветная либо слегка 

желтоватая жидкость, pH: 3,0 – 5,5, удельный вес: 1,27 г/м3, содержание твердого 

вещества в растворе 80 %, растворим в холодной воде в любом соотношении, ус-

тойчив к жесткой воде и кислотам, стабилен при хранении в закрытой таре не ме-

нее 12 месяцев, морозоустойчив. 

 

Политетрафторэтилен (ПТФЭ) – полимер, получаемый в процессе полиме-

ризации тетрафторэтилена. Продукт характеризуется уникальными химическими 

и антифрикционными свойствами, особым сочетанием свойств электрических и 

физических, в частности кислородный индекс ПТФЭ равен 95 % [191]. 

 

Антимикробная добавка: 

Полигексаметиленгуанидин (ПГМГ) — производное гуанидина, используе-

мого в качестве биоцидного дезинфектанта. Наибольшее распространение полу-

чил в форме солей полигексаметиленгуанидин фосфата (ПГМГ-Ф) или полигек-

саметиленгуанидин гидрохлорида (ПГМГ-ГХ, метацид). 

 

 

2.2. Методы синтеза фторполимеров 

 

Синтез поли-2-перфторпентокситетрафторпропилакралата проводили мето-

дами эмульсионной полимеризации и в среде СК СО2.  
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При синтезе полиПФП методом эмульсионной полимеризации (МЭП) в 

трехгорлую колбу помещали мономер 2-

перфторпентокситетрафторпропилакралат, поверхностно-активное вещество – 

калий перфтор (4-метил-3,6-диоксаоктан) сульфонат, дистиллированную воду и 

ацетон. Установка для синтеза показана на рисунке 2.1 , а соотношение компо-

нентов представлено в таблице 2.1. 

Таблица 2.1 – Компоненты для синтеза полиПФП методом МЭП 

Компонент Дистиллированная вода ПАВ Ацетон Мономер 
Количество в смеси, % 70,5-76,4 1,6-2 2-2,5 20-25 

 

 

Рисунок 2.1 – Схема установки для проведения эмульсионной полимеризации: 1 – 

обратный холодильник, 2 – трубка для подачи азота, 3 – термостат, 4 – механиче-

ская мешалка, 5 – термометр, 6 – трехгорлая колба 

 

Смесь с компонентами подлежала механическому перемешиванию при тем-

пературе 20 °С продолжительностью 5 минут, после чего ее обрабатывали ультра-

звуком на установке УЗУ-0,25 в течение 2 минут. Выходная мощность УЗУ-0,25 – 

270 Вт, рабочая частота – 18 кГц. Затем включали термостат и повышали темпе-

ратуру смеси до 75 °С, при этом продолжая перемешивание с помощью механи-

ческой мешалки в токе инертного газа – азота. После достижения требуемой тем-

пературы в смесь добавляли инициатор – персульфат калия в количестве 2 % от 

массы мономера. Следующие 3,5-4 часа в реакторе протекает синтез фторполиме-
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ра, для контроля за которым каждые 5-20 минут отбирали пробы для определения 

количества образовавшегося полимера [192]. С помощью этих проб изучали кине-

тику образования полимерной дисперсии (скорость полимеризации V и выход по-

лимера) по формуле [193]: 

𝑉 =
∙

ଵ∙ఛ∙
, (2.1) 

где Сm – исходная концентрация мономера, моль/л; 

В – конверсия мономера в момент времени τ, %; 

τ – продолжительность реакции, мин. 

 

Метод радикальной полимеризации в СК CO2 осуществляли на установ-

ке, представленной на рисунке 2.2. Предельные значения давления и температу-

ры, достигаемые в реакторе – 1000 атмосфер и 300 °С соответственно. Температу-

ру регулировали с помощью термостата, точность которого составляет ±0,2 °С.  

 

Рисунок 2.2 – Схема экспериментальной установки для проведения процессов в 

среде сверхкритического диоксида углерода: 1 – баллон со сжиженным СО2; 2 – 

генератор высокого давления; 3 – регулятор давления после выхода из системы; 4 

– выпускной клапан высокого давления; 5 – манометр; 6 – реактор высокого дав-

ления с поршнем; 7 – поршень; 8 – термостат; 9 – соединительный клапан высо-

кого давления; 10 – реактор высокого давления с прозрачным стеклом; 11 – тер-

мостат; 12 – светодиод; 13 – персональный компьютер; 14 – фоторезистор 

 

Для осуществления процесса синтеза мономер и инициатор ДАК (азобиси-

зобутиронитрил – 1 % от массы мономера) поместили в реактор. Также в реактор 
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загружали магнитную мешалку для равномерного смешения компонентов. После 

герметизации и продувки сжатым газообразным CO2 реактор помещали в термо-

стат. Через некоторое время, необходимое для установления в реакторе темпера-

туры (40 °С), с помощью генератора высокого давления устанавливали требуемое 

давление (240 атм), для перехода СО2 в сверхкритическое состояние. Данные па-

раметры выбраны с учетом экспериментов, проводимых с подобными мономера-

ми [170]. После окончания синтеза полимера нагрев кюветы отключали и медлен-

но сбрасывали давление в системе [194]. 

 

 2.3. Методы исследования коллоидно-химических свойств латексов 

 

Гравиметрический метод определения сухого остатка латексов заклю-

чается в измерении массы латекса на аналитических весах (точность 0,0001 г) до 

его сушки в термошкафу и после нее. Сухой остаток представляет собой смесь 

полимера и примесей, которые остались после распада ПАВ и инициатора.  Сухой 

остаток латекса рассчитывали по формуле [195]:  

С. О. =
యିభ

మିభ
× 100%, (2.2) 

где m1 – масса бюкса, г; 

m2 – масса бюкса с латексом, г; 

m3 – масса бюкса с латексом после сушки, г.  

 

Метод определения дзета-потенциала основан на передвижении границы 

между латексом и «боковой жидкостью» под действием электрического поля (ме-

тод макроэлектрофореза) [196]. Для измерения скорости электрофореза в отвер-

стия U-образной трубки, показанной на рисунке 2.3, с помощью пипетки заливали 

латекс. Затем медленно добавляли «боковую жидкость», представляющую собой 

воду по ГОСТ 51232-98 [197], таким образом, чтобы между латексом и водой 

сформировалась четкая граница раздела, и чтобы уровень воды в коленах U-

образной трубки был одинаковым.  
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Рисунок 2.3 – Прибор для определения дзета-потенциала: 1 – U-образная трубка; 

2 – измерительная шкала; 3 – электроды; 4 – источник постоянного тока; 5 – бо-

ковая жидкость 

 

От источника постоянного тока Б5-50 ЕЮ3.233.029ТУ протягивали плати-

новые электроды и опускали их «боковую жидкость», фиксируя полюса в коленах 

U-образной трубки. Под действием электрического тока граница раздела латекс – 

«боковая жидкость» смещается, через 5 минут это значение смещения измеряли в 

обоих коленах, и по уравнению Гельмгольца-Смолуховского с соблюдением за-

кона Генри определяли электрокинетический потенциал [196]: 

ζ =
ସగᇲ∙(ଷ)మ∙ଵయ

ఌН
, (2.3) 

где ŋ – вязкость дисперсной среды, Па·с (для воды ŋ = 1·10³ Па·с); 

ε – диэлектрическая проницаемость среды (для воды ε =81); 

Н – градиент потенциала, В/см; 

𝐻 = 𝑈/𝐼, (2.4) 

где U – напряжения на электродах, В (U = 60 В); 

l – расстояние между электродами, см (l = 15см). 

U’- скорость перемещения частиц латекса, мм/с; 

𝑈ᇱ =


ఛ·
, (2.5) 

где τ – интервал времени, по истечении которого фиксируют перемещение 

границы раздела латекс – «боковая жидкость», мин (5 минут); 

hср – среднее перемещение границы раздела, мм; 
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ℎ =
భାమ

ଶ
, (2.6) 

где h1,2 – смещение границы раздела к отрицательно и положительно заря-

женным электродам соответственно, мм. 

После учета значения всех коэффициентов в уравнении для расчета ζ -

потенциала (мВ) получаем:  

ζ = 12,8 ∙ ℎср  (2.7) 

 

Порог быстрой коагуляции (ПБК) находили ускоренным методом. Для 

этого в латекс вводили электролит, и измеряли оптическую плотность D в дис-

персной системе в зависимости от концентрации C этого электролита [198]. Рас-

твор BaCl2 выступал в качестве электролитов. Исходный объем 1 % латекса – 

0,4 мл, его перемешивали с электролитом разной концентрации и через минуту на 

установке ЮНИКО 1201 (производитель UNITED PRODUCTS & 

INSTRUMENTS, США), показанной на рисунке 2.4.б, находили D при и чувстви-

тельности 2 и длине волны 490 нм. Кривая зависимости концентрации электроли-

та от оптической плотности раствора представлена на рисунке 2.4.а. Момент, при 

котором оптическая плотность смеси дисперсной системы и электролита стала 

постоянной, находили по графику D = f(C), является ПБК латекса.   

 

  

а б 

Рисунок 2.4 – Зависимость оптической плотности от концентрации электролита 

(а) и Спектрофотометр ЮНИКО 1201 (б) 
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Метод оптического светорассеивания (ОСР) для определения размера ла-

тексных частиц основан на рассеивании света при его прохождении через дис-

персную систему. Для характеристики этого процесса вводятся два безразмерных 

параметра – A и Z [195]. Интенсивность светорассеяния определяли на установке 

ЮНИКО 1201, показанной на рисунке 2.4.б.  

Для исследования размеров частиц отбирали несколько образцов латекса, 

незначительно отличающиеся концентрациями. Концентрации этих разбавленных 

образцов были в 100-1000 раз меньше, чем концентрация исходного латекса. С 

помощью светофильтров и переменной щелевой диафрагмы установки ЮНИКО 

1201 определяли оптическую плотность D, используя принцип уравнивания ин-

тенсивностей двух световых пучков. После этого строили зависимость между ло-

гарифмами оптической плотности и длины волны λ и по данному графика нахо-

дили значение параметра А, как тангенс угла наклона полученных прямых. Далее 

по таблице 2.2 находили соответствующее значение параметра Z, а радиус частиц 

определяли по формуле [195]: 

𝑟 =
∙ఒср

଼గ
, (2.8) 

где r – радиус частиц латекса, нм; 

λср – среднее значение длин волн света для светофильтров, используемых 

при измерении оптической плотности, нм (554 нм). 

Таблица 2.2 – Зависимость Z от значений тангенсов углов наклона прямых [195] 

A Z A Z A Z A Z A Z 
3,812 2,0 3,436 3,5 3,060 5,0 2,533 6,5 2,329 8,0 
3,686 2,5 3,284 4,0 2,807 5,5 2,457 7,0   
3,573 3,0 3,121 4,5 2,659 6,0 2,379 7,5   

 

Метод атомно-силовой микроскопии (АСМ) использовали для определе-

ния формы и размера латексных частиц. Он основан на взаимодействии поверх-

ности образца и иглы кантилевера, выступающей в качестве зонда. Кантилевер 

входит в состав конструкции атомно-силового микроскопа, который показан на 

рисунке 2.5.  
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Рисунок 2.5 – Принцип работы атомно-силового микроскопа 

 

В исследовании использовали микроскоп NTEGRA и кантилевер NSG10 

производства фирмы NT-MDT, Россия. В качестве подложки выступала слюда, 

так как она имеет шероховатостью порядка 4-5 нм, и поэтому является атомарно-

гладким материалом, подходящим для исследования. Двигаясь по поверхности 

исследуемого образца, игла, радиус кончика которой 10 нм, смещалась, что вызы-

вало изгиб механического кантилевера. Этот изгиб считывался с помощью пози-

ционно-чувствительного фотоприемника, в который поступал отраженный от 

кантилевера луч лазера. Компьютер, анализируя сигнал, полученный с фотопри-

емника, рисовал рельеф исследуемой поверхности [199, 200]. Зондовый датчик 

CSG01, используемый при измерении, имеет размеры 3,4×1,6×0,3 мм и жесткость 

0,03 Н/м. 

Ранее проведенные исследования [59] показали, что концентрация латекса 

0,01 % позволяла наблюдать частицы латекса, при большей концентрации на по-

верхности подложки формировалась сплошная пленка, из которой невозможно 

дефрагментировать частицы латекса. Затем пленки высушивали около трех дней и 

обрабатывали полученные изображения рельефа с помощью модуля IMAGE 

ANALISIS (IA), используя функцию Statistic – Roughness analysis [200]. 
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Метод отрыва платинового кольца от поверхности жидкости использо-

вали для определения поверхностного натяжения жидкости [195]. Измерения 

осуществляли на тензиометре Дю Нуи, показанном на рисунке 2.6. Металличе-

скую нить закрепляли на устройстве в горизонтальном положении, к ее концу 

подвели коромысло с крюком, а на этот крюк подвешивали платиновое кольцо. В 

стакан наливали тестовую жидкость, например, воду или этиленгликоль, с из-

вестным поверхностным натяжением (для воды – 72,2 мН/м, этиленгликоля – 

48,3 мН/м). С помощью поворотного винта поднимали стол таким образом, чтобы 

кольцо коснулось поверхности тестовой жидкости. Отрывающее усилие оценива-

ли на отсчетном лимбе, который соединен с нитью, и перед началом эксперимен-

та его привели в нулевое положение. 

 

Рисунок 2.6 – Устройство тензиометра Дю Нуи: 1 – стакан; 2 – коромысло с крю-

ком; 3 – кольцо; 4 – отсчетный лимб; 5 – ручной винт; 6 – подвижной стол; 7 – 

винт для подъема стола 

 

При медленном вращении ручного винта создавали усилие, которое при 

достижении определенного значения заставило кольцо оторваться от жидкости. 

Это усилие при пересчете с учетом постоянной прибора К, найденной по формуле 

2.9, равно поверхностному натяжению исследуемой жидкости. Эксперимент по-

вторяли 5 раз и определяли среднее арифметическое полученных результатов Fср. 

К =
ఙЭГ

ிЭГ
, (2.9) 

где σЭГ – поверхностное натяжение этиленгликоля, мН/м;  

FЭГ – сила отрыва кольца от поверхности этиленгликоля, мН. 
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Аналогично постоянная прибора может быть найдена с использованием во-

ды в качестве тестовой жидкости вместо этиленгликоля. Для исследуемой жидко-

сти поверхностное натяжение σ рассчитывали по формуле: 

𝜎 = 𝐾 ∙ 𝐹ср, (2.10) 

 

Для определения энергии взаимодействия частиц латекса и волокна 

вводили следующие допущения: частицы латекса рассматривали как сферы с 

одинаковым радиусом r, а поверхность волокон принимали за плоскую поверх-

ность. Общая энергия взаимодействия рассчитывали как сумму энергий межмоле-

кулярного притяжения частиц латекса к волокну Vm и их электростатического от-

талкивания Ve [202]: 

𝑉(ℎ) = 𝑉 + 𝑉, (2.11) 

Энергию межмолекулярного притяжения находили не только между части-

цами латекса и волокном (2.12), но и для частиц латекса между собой (2.13): 

𝑉𝑚 = −
×


, (2.12) 

𝑉𝑚 = −
భ×

ଵଶ
, (2.13) 

где h – наименьшее расстояние между исследуемыми поверхностями, нм; 

А – сложная константа Гамакера, находили по формуле [196, 203]: 

А = ඥАଵ × Аଶ, (2.14) 

где А1 – константа Гамакера для частиц латекса, вычисляли по формуле: 

Аଵ = 2,83 × 10ିଵହ మ

௭ඥСкр
, (2.15) 

где ζ – дзета-потенциал латекса; 

z – значение валентности электролита, который применяли при нахождении 

порога быстрой коагуляции (ПБК); 

Скр – ПБК, ммоль/л; 

А2 – константа Гамакера для волокна, для вискозных волокон  

А2 = 4,5х10-20 Дж [13]. 
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Энергию электростатического отталкивания также находили не только ме-

жду частицами латекса и волокном (2.16), но и для частиц латекса между собой 

(2.17): 

𝑉𝑒 = 9 × 10ିଵ × 𝑟 × ζ × ζв × eି×୦, (2.16) 

𝑉𝑒 = 9 × 10ିଵ × 𝑟 × ζଶ × eି×୦, (2.17) 

где ζв – значение дзета-потенциала для волокна, для вискозных волокон  

ζв = -19 мВ [13]; 

χ – параметр Дебая, который определяли по формуле: 

χ = χ1 + χ2, (2.18) 

где χ1 – параметр электролита, смешанного с латексом, находили по форму-

ле: 

𝜒ଵ = 3,27 × 𝑧ଵ√𝐶, (2.19) 

где z1 – значение валентности электролита, смешанного с латексом; 

С – концентрация электролита в смеси с латексом, моль/л. 

Значение параметра одновалентного электролита χ2 определяли по формуле: 

𝜒ଶ = 3,27 × 𝑧ଶඥ𝐶ЭЛ, (2.20) 

где z2 – значение электропроводности одновалентного электролита; 

С – концентрация одновалентного электролита, моль/л. 

Общее выражение для нахождения энергии взаимодействия частиц латекса 

и волокна получили в следующем виде: 

𝑉(ℎ) = −𝑟 
𝐴

6ℎ
− 9 × 10ିଵ × ζ × ζв × eି×୦൨ 

(2.21) 

 

2.4. Методы модифицирования волокнистых материалов и исследования их 

свойств 

 

Метод модифицирования волокнистых материалов латексом фторсо-

держащего полимера состоял из нескольких этапов. Сначала с ткани удаляли 

шлихту и замасливатель, путем двукратной промывки дистиллированной водой 
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при температуре около 100 °С с последующей сушкой. Затем получали дисперсии 

фторсодержащего полимера определенной концентрацией либо композиции с ог-

незащитными или антимикробными добавками и пропитывали ими материалы в 

течение 1-2 минут, после чего проводили отжим до 100 %, сушку в термошкафу 

при температуре 100 °С в течение 10-15 минут, и термофиксацию при температу-

ре 150 °С в течение 5-8 минут [204].    

 

Технология обработки антипиренами Aflammit KWB и Flamatic DM-

3088 также основана на пропитке ими волокнистых материалов в водном раство-

ре, отличия заключаются в температуре и времени обработки [101]. Для модифи-

цирования ткани Flamatic DM-3088 проводили следующие операции: пропитка – 

отжим – сушка (120-140 °С в течение 1 минуты) – термофиксация (185-205 °С в 

течение 1 минуты) – промывка водой. Для модифицирования ткани Aflammit 

KWB – пропитка – отжим (70-100 %) – сушка (100-130 °С до влажности 8 %) – 

термофиксация (150-170 °С в течение 2-5 минуты) – промывка водой. 

 

При нанесении антиадгезионных покрытий на волокнистые материалы 

в среде СК CO2 использовали установку, представленную на рисунке 2.2 [194]. 

Перед модифицированием определяли при каких параметрах температуры и дав-

ления в реакторе фторполимерная композиция под действием СК СО2 начнет рас-

творяться. Для этого в реактор высокого давления с прозрачным стеклом закла-

дывали полимер в количестве 0,5 % от массы СО2 (18 мг), который также закачи-

вали в реактор. Затем реактор нагревали до 35 °С и нагнетали давление до 600 ат-

мосфер, необходимое для перехода СО2 в сверхкритическое состояние при данной 

температуре. При таких параметрах реактор выдерживали в течение 40-50 минут 

для достижения термодинамического равновесия. После чего начинали понижать 

давление в реакторе со скоростью 0,5 атм/с и наблюдали через стекло реактора за 

процессом растворения. Момент потери прозрачности системы вследствие фазо-

вого расслоения и формирования жидкой фазы фиксировали на фазовой диаграм-
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ме, затем процесс повторяли при температурах 45, 55, 65, 75 °С и также отмечали 

полученные значения на фазовой диаграмме [205].  

На ткань наносили фторполимер или его композицию в количестве 2 % от 

массы ткани, материал помещали в цилиндрический реактор (высота – 17 см, 

диаметр – 4 см). Затем в реактор подавали СО2, нагнетали давление до 300 атмо-

сфер и поддерживали температуру выше, чем на фазовой диаграмме. По истече-

нии трех часов температуру и давление медленно со скоростью около 5 атмосфер 

в минуту возвращали к нормальным условиям. При этих условиях происходило 

осаждение фторполимера на ткань и формирование антиадгезионного покрытия 

[206]. 

 

Для оценки водоотталкивающих свойств по капельному методу на тек-

стильный материал наносили нескольких капель тестовых жидкостей, представ-

ляющих собой смесь изопропилового спирта с водой при различном соотноше-

нии.  

Таблица 2.3 – Соотношение воды и изопропилового спирта в составе тестовой 

жидкости для определения водоотталкивания 

Концентрация изопропилового 
спирта, % 

Концентрация воды, % Водоотталкивание 
(Во), баллы 

2,0 98,0 1 
5,0 95,0 2 
10,0 90,0 3 
20,0 80,0 4 
30,0 70,0 5 
50,0 50,0 6 

100,0 0,0 7 
 

Если по истечении 2 минут ткань не смачивается каплями, то ей по таблице 

2.3 присваивали определенный балл в соответствие с концентрацией изопропило-

вого спирта в воде [207]. 
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Для оценки маслоотталкивающих свойств по капельному методу на тек-

стильный материал наносили 5 капель тестовых жидкостей, представляющих со-

бой смесь вазелинового масла с гептаном различной концентрации. Если по исте-

чении 3 минут ткань не смачивалась каплями, то ей по таблице 2.4 в зависимости 

от концентрации n гептана в смеси присваивали определенное значение маслоот-

талкивающих свойств, выраженное в условных единицах в соответствии с форму-

лой (2.22) [208]: 

Му = 50 + 𝑛, (2.22) 

Таблица 2.4 – Соотношение гептана и вазелинового масла в составе тестовой 

жидкости для определения маслоотталкивания 

Концентрация гептана, 
% 

Концентрация вазелинового 
масла, % 

Маслоотталкивание 
(Му), усл. ед. 

0,0 100,0 50 
10,0 90,0 60 
20,0 80,0 70 
30,0 70,0 80 
40,0 60,0 90 
50,0 50,0 100 
60,0 40,0 110 
70,0 30,0 120 
80,0 20,0 130 
90,0 10,0 140 

100,0 0,0 150 
 

Для оценки маслоотталкивающих свойств по ГОСТ 11209-2014 на тек-

стильный материал наносили несколько капель неполярных органических жидко-

стей с разным поверхностным натяжением [209]. Если ткань не смачивалась кап-

лями в течение 30 с, то ей в соответствие с таблицей 2.5 присваивали определен-

ный балл, соответствующий уровню маслоотталкивания. 
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Таблица 2.5 – Неполярные органические жидкости для определения маслооттал-

кивания 

Состав Маслоотталкивание (Мо), баллы 
белое неорганическое масло 1 

белое неорганическое масло и n-
гексадекан в пропорции 65/35 

2 

n-гексадекан 3 
n-тетрадекан 4 

n-додекан 5 
n-декан 6 
n-октан 7 
n-гептан 8 

 

Для определения краевого угла смачивания использовали метод «сидя-

чей» капли [204]. Образцы ткани располагали на ровной гладкой поверхности, 

слегка натягивая ее по краям. Перед тканью фиксировали фото-, видеокамеру та-

ким образом, чтобы ткань и главная оптическая ось фото-, видеокамеры лежали в 

одной плоскости. Микрошприцом наносили капли тестовой жидкости объемом 

0,5 мкл на волокнистый материал и фотографировали полученные изображения. В 

программном комплексе AutoCad строили касательные в точке контакта смачи-

вающей жидкости с поверхностью ткани и находили краевые углы смачивания θ, 

как показано на рисунке 2.7 [210]. Испытания проводили при комнатной темпера-

туре и атмосферном давлении, количество опытов для каждого образца – не менее 

10. 

 

Рисунок 2.7 – Построение краевого угла смачивания 

 

Определение стойкости к поверхностному смачиванию (метод испыта-

ния разбрызгиванием) выполняли согласно ГОСТ Р ИСО 4920-2014 (AATCC Test 



82 
 
Method 22-2005) [211]. Общая схема установки представлена на рисунке 2.8. Дис-

тиллированную воду объемом 250 мл заливали в воронку, образец ткани диамет-

ром более 180 мм закрепляли в хомуте, расположенном под углом 45 ° к оси во-

ронки. Через разбрызгивающее сопло капли воды падали на образец. После того, 

как вся вода истекала из воронки, ткань с хомутом открепляли от установки и 

ударяли несколько раз по любому неподвижному закрепленному массивному 

предмету. Затем на свету сравнивали смоченную лицевую поверхность образца с 

эталонами и присваивали баллы по таблице 2.6. 

Таблица 2.6 – Эталоны для сравнения смачиваемости образцов по методу дожде-

вого разбрызгивания  

Вид лицевой 
поверхности 

образца 

Оценка разбрызгивания 
по ГОСТ Р ИСО 4920-

2014 (AATCC Test 
Method 22-2005), усл. ед. 

Характеристика лицевой поверх-
ности образца 

 

ИСО 0 (ААТСС 0) Смачивание всей поверхности 

 

ИСО 1 (ААТСС 50) 
 

Смачивание всей поверхности за 
пределами попадания капель во-

ды 

 

ИСО 2 (ААТСС 70)  
 

Частичное смачивание поверхно-
сти за пределами попадания ка-

пель воды 

 

ИСО 3 (ААТСС 80)  Смачивание поверхности только 
в местах падения капель воды 

 

ИСО 4 (ААТСС 90)  Незначительное смачивание кап-
лями воды 

 

ИСО 5 (ААТСС 100)  Отсутствие смачивания каплями 
воды 
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Рисунок 2.8 – Конструкция установки для испытания по методу разбрызгивания: 

1 – воронка; 2 – удерживающее кольцо; 3 – резиновое кольцо; 4 – разбрызгиваю-

щее сопло; 5 – штатив; 6 – образец; 7 – хомут; 8 – опора 

 

Кислородный индекс текстильного материала определяли по ГОСТ 

12.1.44-089 при температуре 23±2 °С на установке, принципиальная схема кото-

рой показана на рисунке 2.9 [212]. Сущность метода заключается в определении 

наименьшей концентрации кислорода в смеси его с азотом, при которой образец, 

закрепленный вертикально, начинает поддерживать горение при его поджоге го-

релкой сверху. Первоначально проверяли горение образца ткани на воздухе: если 

образец горел, то эксперимент начинали при содержании кислорода в смеси 18 %, 

если же не горел – 25 %. Образец ткани закрепляли вертикально на установке, ко-

торую предварительно продували 30 с газовой смесью. После этого его поджига-

ли и засекали время до окончания горения. Горение происходило при постоянной 

концентрации кислорода. При нахождении наименьшей концентрации кислорода, 

при которой образец горел в течение 3 минут, или при горении менее 3 минут 

сгорала половина образца, испытания прекращали. Если длительность горения 

превышала 3 минуты или сгорало более половины образца, то уменьшали содер-

жание кислорода. И наоборот, если длительность горения не превышала 3 минуты 
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или сгорало менее половины образца, то увеличивали содержание кислорода. Ис-

пытания повторяли еще на 4 образцах и рассчитывали кислородный индекс [212].  

 

Рисунок 2.9 – Схематическая изображение установки для нахождения КИ 

 

Для определения остаточного горения брали 5 образцов ткани 50х200 мм 

согласно ГОСТ 11209-2014 [209]. Эксперимент проводили с работающей вытяж-

кой. Верхний край образца фиксировали, и снизу подносили горелку таким обра-

зом, чтобы 20 мм образца находились в пламени в течение 30 с. После чего гасили 

пламя горелки и засекали время остаточного горения и тления ткани. По их вели-

чине оценивали огнестойкость ткани. 

 

Для определения коксового остатка (КО) образец предварительно взвеши-

вали, а затем нагревали до 400 °С и выдерживали в течение 0,5 часа [204]. После 

чего образец повторно взвешивали и вычисляли КО по формуле: 

КО =
భ

మ
× 100%, (2.23) 

где m1 – масса образца после нагрева; 

m2 – масса образца до нагрева. 

 

Термогравиметрический анализ (ТГА) волокнистых материалов проводи-

ли согласно ГОСТ 29127-91 [213]. Метод основан на выявлении зависимости из-

менении массы ткани от температуры, при ее повышении в материале происходят 
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термические превращения, фиксируемые на термограмме. Образец ткани, предва-

рительно выдержанный в течение 3 часов при температуре 23±2 °С и относитель-

ной влажности 50±5 %, помещали в установку SDTQ50 (Thermo, США) для про-

ведения испытаний, определяли исходную массу, после чего образец нагревали с 

постоянной скоростью. Испытания продолжали до прекращения потери массы 

или достижения максимальной температуры установки. На протяжении всего 

процесса испытаний программа строит термограмму. Данные термогравиметри-

ческого анализа (привес массы образца, ее потеря, остаток и температуры разло-

жения) откладываются на графике по оси ординат, а температура – по оси абс-

цисс.  

 

Для оценки антимикробной защиты использовали метод двух слоев [214, 

215]. Первый слой представляет собой расплавленный чистый жидкий мясо-

пептонный агар (МПА). Второй слой готовили из суспензии клеток тест-культуры 

Bacillus subtilis (сенная палочка). Питательную среду охладили до 45-50 °С, но 

при этом она осталась жидкой. Горлышко колбы с горячей питательной средой 

обжигали в пламени горелки. На дно чашки Петри вылили определенное количе-

ство среды, высота среды – 1-2 мм. Оставили чашку Петри на столе до застывания 

среды, после чего в нее добавили физраствор. Прокаленным и остывшим шпате-

лем «соскребли» культуру. Затем перенесли культуру в питательную среду и пе-

ремешали. Повторяя все действия, налили уже зараженную среду вторым слоем в 

чашку Петри, общая высота среды – 3-5 мм. После на чашки Петри выложили об-

разцы ткани. Все действия проводили в стерильной камере с работающим вытяж-

ным шкафом. 

Также выделили одну чашку Петри с чистой средой – контроль среды, и с 

зараженной средой – это контроль культуры. Оценку бактерицидного воздействия 

проводили после инкубации чашек Петри с посевным материалом и разложенны-

ми образцами в термостате при температуре 37 °С на протяжении суток. По исте-

чении отведенного времени чашки вынимали и измеряли зоны подавления роста 

микроорганизмов вокруг образца. Измерение проводили от края образца перпен-
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дикулярно к краю зоны подавления в мм канцелярской линейкой со стороны до-

нышка чашки Петри. 

 

Критическую поверхностную энергию волокнистых материалов находили 

по методу Зисмана, предполагая, что поверхностное натяжение капель тестовых 

жидкостей на ткани прямо пропорционально свободной энергии самой ткани 

[216]. Косинусы краевых углов смачивания (cos θ) различных тестовых жидко-

стей, полученные методом «сидячей» капли, откладывали на графике в соответст-

вие с поверхностным натяжением этих жидкостей. Через полученные точки на 

графике экстраполировали прямую, используя метод наименьших квадратов, до 

пересечения с линией cos θ = 1. Значение поверхностной энергии в точке пересе-

чения и является для данного материала критическим.  

 

Поверхностная энергия также оценивали по методу Оунса, Вендта, Рабеля 

и Кьельбле. Суть этого метода заключается в разделении поверхностной энергии 

жидкости и твердого тела на полярные и дисперсионные компоненты. Полярный 

компонент характеризует водородные связи, а также сильные взаимодействия, 

дисперсионный компонент отвечает за Ван-дер-Ваальсовые и лондоновские силы 

и другие силы межмолекулярного взаимодействия [217]. По этому методу на 

ткань методом «сидячей» капли наносили тестовые жидкости, в качестве которых 

выступали глицерин, вода, этиленгликоль, диметилсульфоксид. Поверхностное 

натяжение тестовых жидкостей представлено в таблице 2.7.  

Таблица 2.7 – Поверхностное натяжение тестовых жидкостей [218] 

Жидкость Дисперсионный ком-
понент СЭП, мДж/м2 

Полярный компо-
нент СЭП, мДж/м2 

СЭП, 
мДж/м2 

Глицерин 34 30 64 
Вода 22 50,2 72,2 

Этиленгликоль 29,3 19 48,3 
ДМСО 36 8 44 
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Для нахождения свободной энергии поверхности образцов ткани и ее ком-

понентов решали уравнение с использованием двух тестовых жидкостей [217]: 

ఙಽ(భశౙ౩ ഇ)

ଶටఙಽ
ವ

=
ටఙೄ

ು∙ටఙಽ
ು

ටఙಽ
ವ

+ ඥ𝜎ௌ
, 

 

(2.24) 

где 𝜎- поверхностная энергия тестовой жидкости, мДж/м2; 

𝜎
 и 𝜎

 – полярный и дисперсионный компоненты поверхностной энергии 

тестовой жидкости соответственно,  

𝜎ௌ
 и 𝜎ௌ

 – полярный и дисперсионный компоненты поверхностной энергии 

волокнистого материала соответственно 

 

Для учета большего числа тестовых жидкостей строился график Оунса-

Уэндта, примерный вид которого показан на рисунке 2.10.  

 

Рисунок 2.10 – График Оунса-Уэндта для полиметилметакрилата 

 

Дисперсионный компонент поверхностной энергии ткани находили как 

квадрат значения, полученного пересечением прямой, аппроксимирующей все 

точки графика с осью ординат. Полярный компонент вычисляли как квадрат тан-

генс угла наклона этой прямой к оси абсцисс. 

 



 
Устойчивость модифицированных волокнистых материалов 

нивали по ГОСТ Р ИСО 6330

стиральной машине с использованием эталонного моющего средства при темп

ратуре 40 °С, отжим 600 

средства – 4 г/л. После чего материал полоскали 5 минут, высушивали

проверяли изменение свойств.

 

Для определения л

ли при комнатной температуре в

ти и определяли ее массу 

нити к ее длине (км) является линейной плот

является текс. Число параллельных измерений не менее 5.

 

Для определения прочности нити на разрыв

3-1, показанную на рисунке 2.1

МН. Испытания проводили 

Рисунок 2.11 – Устройство установки РМ

– нижний захват; 4 – нить; 5 

ятник; 8 – шкала с диапазоном разрывной силы; 9 

зубчатая рейка; 12 
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Устойчивость модифицированных волокнистых материалов 

по ГОСТ Р ИСО 6330-2014 [221]. Стирку в течение 

стиральной машине с использованием эталонного моющего средства при темп

, отжим 600 об./мин. в течение 20 минут. Концентрация моющего 

4 г/л. После чего материал полоскали 5 минут, высушивали

проверяли изменение свойств. 

линейной плотности нити ее предварительно выдержив

ли при комнатной температуре в течение 2 часов [219]. Затем 

ее массу путем их взвешивания на весах.

является линейной плотностью, мерой измерения которой 

Число параллельных измерений не менее 5. 

прочности нити на разрыв использовал

на рисунке 2.11, с максимальной разрывной нагрузкой около 3 

МН. Испытания проводили согласно ГОСТ 6611.2-73 [220]. 

 

Устройство установки РМ-3-1: 1 – червячная передача; 2 

нить; 5 – верхний захват; 6 – вращающийся барабан; 7 

шкала с диапазоном разрывной силы; 9 – груз; 10 

зубчатая рейка; 12 – зубчатое колесо; 13 – шкала удлинений

Устойчивость модифицированных волокнистых материалов к стирке оце-

]. Стирку в течение 20 минут проводили в 

стиральной машине с использованием эталонного моющего средства при темпе-

. Концентрация моющего 

4 г/л. После чего материал полоскали 5 минут, высушивали, гладили и 

ее предварительно выдержива-

. Затем измеряли длину ни-

. Отношение массы (г) 

ностью, мерой измерения которой 

использовали установку РМ-

, с максимальной разрывной нагрузкой около 3 

].  

 

червячная передача; 2 – винт; 3 

вращающийся барабан; 7 – ма-

груз; 10 – механизм тяги; 11 – 

шкала удлинений 
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Нить помещали между нижними и верхним зажимами, после чего верхний 

зажим ослабляли и включали механизм тяги, который двигал нижний захват гори-

зонтально вниз. Усилие, при котором происходил обрыв нити, равнялось ее раз-

рывной прочности. После обрыва установку возвращали в исходное положение, и 

повторяли эксперимент с другим образцом той же нити. Число параллельных из-

мерений – не менее 5. 

 

2.5. Математическая обработка результатов эксперимента 

 

Для проведения исследования, в том числе построения графиков, использо-

вали аппроксимацию: интерполяцию, экстраполяцию и метод наименьших квад-

ратов. Под аппроксимацией в текущей работе понимается подход, с помощью ко-

торого для набора дискретных значений подбирали такую функцию, значения ко-

торой равнялись исходным дискретным с заданной степенью точности. Если ин-

тервал такой функции лежал в пределах дискретных значений, то подход назы-

вался интерполяцией, а если вне – экстраполяцией. При методе наименьших 

квадратов находили такую функцию, у которой разность квадратов аппроксими-

рованных значений найденной функции и дискретных значений, полученных в 

результате эксперимента, являлась минимальной [222]. 

Полученные в результате экспериментов значения подвергали анализу с ис-

пользованием основных положений метода планирования эксперимента [223]. 

Дисперсию случайной величины D вычисляли по формуле: 

𝐷 =
∑ (௫ି௫̅)మ

సభ


, (2.25) 

где n – количество экспериментов; 

x – значение, полученное в эксперименте; 

�̅� – среднее арифметическое значений, полученных в эксперименте; 

Среднеквадратичное отклонение выборки S находили по формуле: 

𝑆 = ට


ିଵ
, 

(2.26) 
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В зависимости от степени свободы и доверительной вероятности (P = 0,95) 

находили коэффициент Стьюдента tS, после чего вычисляли абсолютную ξАБС и 

относительную ξОТН погрешности эксперимента по формулам: 

𝜉АБС = 𝑆 ∙ 𝑡ௌ, (2.27) 

𝜉ОТН =
కАБС

௫̅
× 100%, (2.28) 

По этому методу находили погрешность всех значений, полученных в экс-

периментах. Примеры результатов, полученных математической обработкой дан-

ных, приведены в таблице 2.8. 

Таблица 2.8 – Математическая обработка результатов некоторых экспериментов 

Наименование n �̅� D S tS ξАБС ξОТН, % 
КУС водой вискозной ткани, мо-
дифицированной полиПФП, по-
лученным миниэмульсионной 
полимеризацией, в среде СК 

СО2, градусы 

24 120,5 15,91 0,81 2,07 1,68 1,39 

Относительная прочность исход-
ной хлопколавсановой нити, 

сН/Текс 
10 19,34 0,003 0,02 2,26 0,05 0,27 
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ГЛАВА 3. ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

Как указано в литературном обзоре, снижение смачиваемости волокнистых 

материалов различными жидкостями (водой, маслом и т.д.) может быть достигну-

то за счет применения гидро-, олеофобизаторов – препаратов, обладающих низ-

ким поверхностным натяжением, к ним относятся кремнийорганические и фто-

рорганические соединения. При модифицировании на поверхности волокнистых 

материалов образуется защитное покрытие, которое снижает адгезию ткани к раз-

личным веществам и снижает ее смачиваемость. Фторполимеры, в отличие от си-

локсанов, могут при обработке ими волокнистых материалов придавать им кроме 

водоотталкивающих еще и маслоотталкивающие свойства. 

Среди фторполимеров с технологичной точки зрения наиболее подходящи-

ми являются латексы – водные дисперсии полифторалкилакрилатов. Эффектив-

ность защитного покрытия зависит от строения полифторалкилакрилата – длины 

и природы перфторалкильного радикала, также важную роль играют коллоидно-

химические свойства латекса [3, 10, 57]. Современные требования к препаратам 

для антиадгезионной обработки волокнистых материалов заключаются в исполь-

зовании препаратов с меньшей длиной фторалкильного радикала С6, так как по 

данным комиссии Европейского Союза препараты с С8 оказывают губительное 

действие на здоровье людей и окружающую среду [31]. 

Разработанный российскими учеными препарат ЛФМ-3 (поли-1,1-

дигидроперфторгептилакрилат) полностью соответствует всем указанным ранее 

требованиям, однако сложность его производства, трудоемкость, низкая конвер-

сия, а значит, и высокая стоимость снижают вероятность его серийного производ-

ства [49, 50]. Альтернативой ЛФМ-3 может служить более доступный латекс 

ЛФМ-Н-У на основе поли-2-перфторпентокситетрафторпропилакрилата (по-

лиПФП), содержащий частицы нанометрового диапазона [56-58]:  
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Данный полимер имеет перфторалкильный радикал С6, что удовлетворяет 

требованиям по экологической безопасности. Обработанные латексом ЛФМ-Н-У 

текстильные материалы обладают высоким уровнем масло-, водоотталкивающих 

свойств [57]. 

Для устойчивости волокнистых материалов к воздействию огня необходимо 

изменить направление реакции пиролиза, предшествующей горению полимера, в 

сторону образования меньшего количества летучих органических соединений и 

увеличения выхода карбонизованного продукта. Этого можно добиться с помо-

щью пропитки материала антипиренами. В качестве замедлителей горения наибо-

лее распространены фосфорсодержащие соединения, такие как полифосфат ам-

мония, антипирен Т-2 (известный под торговой маркой Нофлан) [127-131]. Кроме 

того, разрабатываются новые перспективные антипирены, такие как Aflammit 

KWB и Flamatic DM-3088 [102]. 

Антипирены по своей природе являются электролитами, которые вызывают 

коагуляцию латексных систем. Поэтому большое значение имеет определение 

пределов смешивания водных дисперсий латекса с антипиренами, а также нахож-

дения такой их концентрации, при которой волокнистому материалу будет сооб-

щаться максимальный уровень масло-, водоотталкивающих и огнезащитных 

свойств.  

Для придания тканям антимикробных свойств в состав композиций вводят 

производные гуанидина, которые характеризуются значительной селективной и 

биологической активностью, благодаря чему применяются в качестве бактери-

цидных, бактериостатических и фунгицидных средств.  

Все указанные препараты могут составить основу композиции для модифи-

цирования волокнистых материалов с целью формирования на их поверхности 
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многофункционального покрытия, обладающего антиадгезионными, огнезащит-

ными и биоцидными свойствами.  

 

3.1. Получение новых дисперсий  

поли-2-перфторпентокситетрафторпропилакрилата в присутствии  

фторированного ПАВ 

 

Разработанный ранее [59] способ получения нанодисперсии фторполимера, 

основанный на использовании метода миниэмульсионной полимеризации с ис-

пользованием ультразвука, позволил получить высокоэффективный гидро-, олео-

фобный препарат – латекс ЛФМ-Н-У. Благодаря снижению размера частиц дости-

гается более рациональное использование дорогостоящего фторсодержащего пре-

парата за счет снижения расхода полимера-модификатора на 40 % и температуры 

термофиксации – на 25 °С.  

Способ получения латекса оказывает большое влияние на его коллоидно-

химические свойства, а, следовательно, и на эффективность его применения. Ис-

пользование близкого по химической природе к мономеру 2-

перфторпентокситетрафторпропилакрилата фторированного ПАВ – калий пер-

фтор(4-метил-3,6-диоксаоктан)сульфоната (2-8 % от массы мономера) вместо ис-

пользованного в работе [59] ПАВ С-10 может значительно улучшить коллоидно-

химические свойства синтезированного латекса. 

Синтез проводили по методу миниэмульсионной полимеризации. Инициа-

тором служил пероксодисульфат калия K2S2O8 в количестве 2 % от массы моно-

мера. Ультразвуковая обработка эмульсии мономера способствует ее гомогениза-

ции, что приводит к образованию микрокапель мономера, в которых осуществля-

ется синтез полимера. Перед интенсивным перемешиванием, наблюдалось четкое 

разделение эмульсии на две фазы, после перемешивания нижняя фаза стала мут-

ной, а после ультразвуковой обработки эмульсия становилась мутно-белой, без 

разделения на фазы (рисунок 3.1). Затем реакционную смесь загружали в трехгор-



 
лую колбу и проводили полимеризацию при повышенной температуре в токе 

инертного газа – азота: 

Эмульсия, после смешения 

всех компонентов

Эмульсия, после ультразв

ковой обработки

Рисунок 3.1 – Эмульсия мономера до и после ультразвуковой обработки

 

Также проведены исследования 

(2, 4, 6 %). Графическая зависимость выхода полимера от количества ПАВ и пр

должительности эмульсионной полимеризации приведена на рис

Из данных о кинетике эмульсионной полимеризации видно, что с повыш

нием количества ПАВ в системе увеличивается скорость процесса и выход пол

мера. Использование 8 % фторсодержащего ПАВ обеспечивает 100

лимера уже через 40-50 минут от начала реакции. Следует отметить, что стабил
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лую колбу и проводили полимеризацию при повышенной температуре в токе 

 

Эмульсия, после смешения 

всех компонентов 

Эмульсия, после 

ческого перемешивания

 

Эмульсия, после ультразву-

ковой обработки 

Латекс ЛФМ-НФ, после 

завершения синтеза

Эмульсия мономера до и после ультразвуковой обработки

роведены исследования с другими процентным содержанием ПАВ 

%). Графическая зависимость выхода полимера от количества ПАВ и пр

эмульсионной полимеризации приведена на рис

Из данных о кинетике эмульсионной полимеризации видно, что с повыш

нием количества ПАВ в системе увеличивается скорость процесса и выход пол

% фторсодержащего ПАВ обеспечивает 100

50 минут от начала реакции. Следует отметить, что стабил

лую колбу и проводили полимеризацию при повышенной температуре в токе 

 

 

Эмульсия, после механи-

перемешивания 

 

НФ, после 

завершения синтеза 

Эмульсия мономера до и после ультразвуковой обработки 

с другими процентным содержанием ПАВ 

%). Графическая зависимость выхода полимера от количества ПАВ и про-

эмульсионной полимеризации приведена на рисунке 3.2. 

Из данных о кинетике эмульсионной полимеризации видно, что с повыше-

нием количества ПАВ в системе увеличивается скорость процесса и выход поли-

% фторсодержащего ПАВ обеспечивает 100 % выход по-

50 минут от начала реакции. Следует отметить, что стабиль-
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ность образующихся водных дисперсий после достижения максимальных значе-

ний сухого остатка не изменяется, что говорит о высокой эмульгирующей спо-

собности фторированного ПАВ. 

 

Рисунок 3.2 – Кинетика эмульсионной полимеризации 2-перфторпентокси-

тетрафторпропилакрилата при различном содержании фторПАВ 

 

Для проведенного синтеза была рассчитана скорость реакции (таблица 3.1) 

и определен порядок реакции по эмульгатору. 

Таблица 3.1 – Зависимость скорости полимеризации от концентрации фторПАВ 

Содержание ПАВ от 
массы мономера, % 

Скорость полимеризации 
(V ‧ 10-5), моль/л‧с 

lg (V) 

8 27,77 -3,556 
6 9,752 -4,011 
4 7,388 -4,131 
2 4,876 -4,312 

 

Далее значение скорости полимеризации использовали для расчета порядка 

реакции (таблица 3.2). На основании данных рисунка 3.3 и расчета тангенса угла 

наклона α прямой зависимости lg(V)=ƒlg(C) установлено, что порядок реакции 

составляет 1,9. Найденное значение порядка реакции  выше по сравнению с таким 

же показателем, установленным в работе [59] для эмульгатора С-10 (1,541) и зна-
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чительно выше (в 9 раз), чем без ультразвукового воздействия  0,2049 [57]. Ана-

лизируя эти данные видно, что более значительный вклад в повышение скорости 

реакции вносит ультразвук. Замена эмульгатора С-10 на фторсодержащий ПАВ 

увеличивает порядок реакции на 23,3 %. Полученный в указанных выше условиях 

латекс получил название ЛФМ-НФ.  

Таблица 3.2 – Концентрации фторПАВ, использованные для синтеза 

Содержание ПАВ от массы мо-
номера, % 

С (ПАВ), моль/л lg (C) 

8 0,1639 -0,785 
6 0,1229 -0,91 
4 0,08196 -1,086 
2 0,04098 -1,386 

 

 

Рисунок 3.3 – Зависимость логарифма скорости полимеризации от логарифма 

концентрации ПАВ 

 

Водные дисперсии латексов представляют собой коллоидные системы, 

свойства этих систем зависят от размера частиц, величины ζ-потенциала, поверх-

ностного натяжения и т.д. Поэтому оценка их поведения при смешении с другими 

препаратами может быть дана на основании изучения коллоидно-химических 

свойств. Как видно из данных таблицы 3.3 синтезированные латексы состоят из 

наночастиц, средний радиус которых меньше 120 нм, а значение дзета-потенциала 

отрицательное, так как использовался анионактивный фторПАВ, причем для ла-

текса, полученного с ультразвуковой обработкой, он примерно в 1,5 раза больше, 
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что вероятно связано с малыми размерами частиц. Различие в значениях поверх-

ностного натяжения обусловлено разными условиями получения, при этом латекс 

ЛФМ-НФ является более прозрачным (рисунок 3.1), чем тот же латекс ЛФМ-НФ, 

полученный без использования ультразвука, а также латекс ЛФМ-Н-У [59, 224]. 

Таблица 3.3 – Основные коллоидно-химические свойства латексов  

Латекс Средний радиус частиц, нм ζ-
потенциал, 

мВ 

Поверхностное 
натяжение, 

мН/м 
Метод АСМ Метод ОСР 

ЛФМ-НФ 43 54 - 46 43 
ЛФМ-НФ (без УЗ) 50-120 - - 33 50 
ЛФМ-Н-У (С-10) 44 - - 26 37 

 

Для определения точных размеров частиц полученных латексов ЛФМ-НФ 

использовали метод оптического светорассеяния (ОСР) и метод атомно-силовой 

микроскопии (АСМ). Из данных приведенных на рисунке 3.4 видно, что латекс, 

полученный с использованием ультразвуковой обработки, состоит из частиц, раз-

мер которых составлял 5-100 нм. Методом атомно-силовой микроскопии (рисунок 

3.5) установлено, что частицы латекса, полученного без УЗ обработки, характер-

ны более крупные частицы с радиусом частиц от 50 до 120 нм. Размер частиц ла-

текса ЛФМ-НФ, полученного с использованием близкого по химической природе 

фторПАВ, практически идентичен латексу, синтезированному с использованием 

ПАВ С-10 [59]. Однако у него выше значения поверхностного натяжения, что го-

ворит о большей силе электростатического отталкивания между ионами в адсорб-

ционном слое, вследствие чего снижается плотность их упаковки на поверхности 

раздела. Большее значение дзета-потенциала объясняется увеличением эффектив-

ной степени ионизации ПАВ на поверхности частицы и снижением доли проти-

воионов, связанных с поверхностью мицелл.  
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Рисунок 3.4 – Среднее распределение частиц по размерам латекса ЛФМ-НФ  

 

  

а б 

Рисунок 3.5 – Результаты определения размеров частиц латексов ЛФМ-НФ  

(с УЗ – а и без УЗ – б) методом атомно-силовой микроскопии 

 

Таким образом, с использованием современных методов исследования (таб-

лица 3.3), удалось установить истинный размер частиц латексов. Латекс ЛФМ-

НФ, полученный с использованием ультразвука методом миниэмульсионной по-

лимеризации ПФП в присутствии близкого по химической природе фторирован-

ного ПАВ, является нанодисперсной системой (размер частиц ≤ 50 нм), поэтому 

его эффективность ожидается более высокой. Этот латекс был использован для 

получения композиций с антипиренами и антимикробными добавками для прида-

ния волокнистым материалам комплекса защитных свойств.  
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3.2. Получение и исследование коллоидно-химических свойств композиций 

на основе нового фторполимерного латекса 

 

Поскольку антипирены и антимикробные препараты являются полиэлек-

тролитами, вызывающими коагуляцию латексных систем, то необходимо опреде-

лить в каких соотношениях они могут смешиваться с латексом с образованием ус-

тойчивой однородной структуры композиции. На первом этапе определяли со-

вместимость двойных композиций латекса и антипирена, а затем рассматривали 

тройную композицию, в которую добавляли биоцидный препарат.  

Композиции готовили на основе латекса ЛФМ-НФ путем его разбавления 

дистилированной водой до заданной концентрации (1,5 %) с последующим до-

бавлением антипиренов, в качестве которых выступали: 

- полифосфат аммония (ПФА) – неорганическая (аммонийная) соль фос-

форной кислоты, содержащий в своем составе фосфор, азот; 

- препарат Нофлан, основой которого антипирен Т-2 (аммонийная соль ами-

да метилфосфоновой кислоты), в состав которого входит фосфор, азот и хлор-ион;  

- антипирен Flamatic DM-3088 – высокоэффективный перманентный замед-

литель горения на основе сложного эфира фосфорной кислоты. 

- антипирен Aflammit KWB (Афламмит KWB) – замедлитель горения пер-

манентного действия для целлюлозных волокон, диалкилфосфонопропионила-

мид-N-метил, реактивное органическое соединение фосфора.  

Совместимость компонентов оценивали визуально по образованию осадка 

при смешении. При содержании в составе композиции ПФА, Нофлана, Flamatic 

DM-3088, Aflammit KWB более 10 % образуется осадок вследствие того, что ан-

типирены являются полиэлектролитами [195]. Для придания ткани антимикроб-

ных свойств в композицию добавляли полигексаметиленгуанидин гидрохлорид в 

концентрации 2,5 %, рекомендованной в работе [51]. При концентрации ПГМГ-

ГХ 5 % в составе композиции происходит коагуляция, вызванная теми же причи-

нами, что и у антипиренов.   
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Для изучения взаимодействия фторполимерного латекса с замедлителями 

горения были исследованы основные коллоидно-химические свойства компози-

ций. Как видно из таблицы 3.4 повышение в составе композиции концентрации 

антипирена от 3 до 9 % приводит к изменению всех показателей коллоидно-

химических свойств. Повышается размер латексных частиц, особенно значитель-

но (в 6 раз) для композиции с ПФА [225, 226]. Увеличение размера частиц пока-

зывает, что происходит их агрегация, вероятно связанная с изменением дзета-

потенциала частиц. Представленные данные показывают, что с повышением кон-

центрации антипирена происходит снижение дзета-потенциала композиции. Этот 

факт объясняется уменьшением эффективной степени ионизации ПАВ на поверх-

ности частицы и возрастанием доли противоионов, связанных с поверхностью 

мицелл, что способствует уменьшению или полному исчезновению защитного 

барьера, который определяет агрегирование частиц и улучшает гетерокоагуляцию 

при контакте латексных частиц с поверхностью волокна.  

Таблица 3.4 – Коллоидно-химические свойства двойных композиций на основе 

латекса ЛФМ-НФ и антипиренов 

Антипирен Концентрация, 
% 

Радиус 
частиц, 

нм 

Дзета-
потенциал, 

мВ 

Поверхностное 
натяжение, 

мН/м 
- -  54 -46 43 

ПФА 
3  174 -35 37 
5  164 -34 35 
9 320 -33 23 

Нофлан 
3  121 -64 41 
5  143 -58 40 
9 176 -51 39 

Flamatic DM-3088 
3  170 -41 23 
5  190 -35 22 
9 202 -17 21 

Aflammit KWB 
3  173 -41 24 
5  197 -35 24 
9 276 -23 23 

 

Отмечается незначительное снижение поверхностного натяжения компози-

ций, такое действие антипиренов вызывается главным образом противоионами – 
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ионами электролита, которые имеют заряд, противоположный по знаку заряду ла-

текса. Влияние противоинов на поверхностную активность латекса можно объяс-

нить их воздействием на электрические свойства адсорбционного слоя. Увеличе-

ние концентрации электролита подавляет диссоциацию латексных частиц как в 

объеме, так и в поверхностном слое. Это уменьшает силу электростатического от-

талкивания между ионами в адсорбционном слое, вследствие чего повышается 

плотность их упаковки на поверхности раздела, что приводит к снижению по-

верхностного натяжения.   

При добавлении в состав латекса антимикробного компонента (таблица 3.5) 

радиус частиц композиции возрастает. Частицы тройной композиции по сравне-

нию с двойной (латекс + замедлитель горения) имеют меньший радиус благодаря 

поверхностно-активным свойствам ПГМГ-ГХ. Снижение дзета-потенциала у 

тройной композиции с ПФА происходит из-за повышения количества коагули-

рующих ионов композиции при добавлении ПГМГ-ГХ.  

Таблица 3.5 – Коллоидно-химические свойства композиций на основе латекса 

ЛФМ-НФ (1,5 %), ПГМГ-ГХ (2,5%) и антипиренов (9 %) 

Состав композиции Радиус 
частиц, нм 

Дзета-
потенциал, мВ 

Поверхностное 
натяжение, мН/м 

ЛФМ-НФ + ПГМГ-ГХ 218 -37 29 
ЛФМ-НФ + ПФА + ПГМГ-

ГХ 
315 -17 25 

ЛФМ-НФ + Aflammit KWB + 
ПГМГ-ГХ 

216 -41 26 

ЛФМ-НФ + Flamatic DM-
3088 + ПГМГ-ГХ 

197 -29 26 

 

У композиций, включающих Aflammit KWB и Flamatic DM-3088, наблюда-

ется повышение электрофоретической подвижности, что может быть вызвано 

частичной перезарядкой частиц композиции за счет введения поликатионного 

ПГМГ-ГХ.  

Введение в состав композиции ПГМГ-ГХ привело также к некоторому уве-

личению поверхностного натяжения тройных композиций с ПФА, Aflammit KWB 
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и Flamatic DM-3088 за счет небольшого увеличения диссоциации ПАВ как в объ-

еме, так и в поверхностном слое, что повысило отталкивание между ионами в ад-

сорбционном слое и снизило их плотность упаковки на поверхности раздела. 

Размер частиц композиций определяли с использованием как атомно-

силового микроскопа, так и спектрофотометра. Результаты исследований пред-

ставлены на рисунках 3.6-3.10 и в таблице 3.6. Сравнивая полученные значения 

между собой, можно сделать вывод, что размеры частиц композиций, определен-

ные разными методами, довольно близки. 

Таблица 3.6 – Средний радиус частиц композиции на основе латекса ЛФМ-НФ 

Состав композиции Средний радиус частиц, нм 
Метод ОСР  Метод АСМ 

ЛФМ-НФ 54 43,4 
ЛФМ-НФ + ПФА 320 319,7 

ЛФМ-НФ + Нофлан 176 170 
ЛФМ-НФ + ПГМГ-ГХ 218 246,6 

ЛФМ-НФ + ПФА + 
ПГМГ-ГХ 

315 349,5 

 

  
 

Рисунок 3.6 – АСМ изображение композиции ЛФМ-НФ (1,5 %) и ПФА (9 %) на 

слюде и гистограмма распределения частиц по размерам 
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Рисунок 3.7 – АСМ изображение композиции ЛФМ-НФ (1,5 %) и Нофлан (9 %)  

на слюде и гистограмма распределения частиц по размерам 

  
Рисунок 3.8 – АСМ изображение композиции ЛФМ-НФ (1,5 %) и  

ПГМГ-ГХ (2,5 %)  на слюде и гистограмма распределения частиц по размерам 

  

Рисунок 3.9 – АСМ изображение композиции ЛФМ-НФ (1,5 %), ПФА (9 %) и  

ПГМГ-ГХ (2,5 %)  на слюде и гистограмма распределения частиц по размерам 
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Для определения устойчивости системы в процессе эксплуатации необхо-

димо определить порог быстрой коагуляции (ПБК), который находили ускорен-

ным методом. В латекс вводился электролит, и измерялось рассеяние света (опти-

ческая плотность D) в дисперсной системе в зависимости от концентрации C это-

го электролита. Раствор BaCl2 выступал в качестве электролита. Кривые зависи-

мости концентрации электролита от оптической плотности раствора композиций 

представлены на рисунках 3.10-3.13. 

 

Рисунок 3.10 – Зависимость оптической плотности от концентрации электролита 

для латекса ЛФМ-НФ 

 

Рисунок 3.11 – Зависимость оптической плотности от концентрации электролита 

для композиции латекса ЛФМ-НФ и ПФА 
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Рисунок 3.12 – Зависимость оптической плотности от концентрации электролита 

для композиции латекса ЛФМ-НФ и ПГМГ-ГХ 

 

Рисунок 3.13 – Зависимость оптической плотности от концентрации электролита 

для тройной композиции 
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Момент, при котором оптическая плотность смеси дисперсной системы и 

электролита становилась постоянной, определяемый по графику D = f(C), являлся 

ПБК латекса (см. таблицу 3.7).  Порог быстрой коагуляции значительно снижает-

ся при добавлении в латекс полиэлектролитов – ПФА и ПГМГ-ГХ.  

Для управления процессом осаждения частиц композиции необходимо рас-

смотреть возможные взаимодействия этих частиц между собой и с волокном (ри-

сунки 3.14, 3.15, таблица 3.7). Известно, что количество электролита и его тип 

оказывают существенное влияние на условие осаждения полимера на волокни-

стый материал и взаимодействие частиц латекса с волокном за счет уменьшения 

потенциального барьера отталкивания между ними [58]. Расчет проводили по ме-

тодике, приведенной в главе 2. 

Таблица 3.7 – Величины потенциальных энергий при взаимодействии частиц ла-

текса и композиций между собой и с волокном в присутствии электролита 

Состав r, нм 
ПБК по BaCl2, 

ммоль/л 
А · 1013, 

эрг 

Vmax 

kT · 1013, эрг 

Между 
собой 

ЛФМ-НФ 54 150 2,487 107,85 44,65 
ЛФМ-НФ 

+ПФА 
320 24,2 3,751 96,1 39,79 

ЛФМ-НФ 
+ПГМГ-ГХ 

218 100 2,937 67,9 28,12 

тройная 
композиция 

315 10 2,469 12,1 5,01 

С волок-
ном 

ЛФМ-НФ 54 150 2,487 <0 <0 
ЛФМ-НФ 

+ПФА 
320 24,2 3,126 <0 <0 

ЛФМ-НФ 
+ПГМГ-ГХ 

218 100 1,916 <0 <0 

тройная 
композиция 

315 10 1,355 <0 <0 
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Рисунок 3.14 – Потенциальная энергия взаимодействия частиц латекса (а), латек-

са и антипирена (б), латекса и биоцида (в) и тройной композиции (г) между собой 

в присутствии электролита 

 

 

Рисунок 3.15 – Потенциальная энергия взаимодействия частиц латекса (а), латек-

са и антипирена (б), латекса и биоцида (в) и тройной композиции (г) с вискозным 

волокном в присутствии электролита 
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Из таблицы 3.7 и рисунка 3.14 видно, что в латексе ЛФМ-НФ и в его компо-

зициях в присутствии электролита между частицами преобладает отталкивание, 

особенно значительно для латекса – 107,85 kT, что согласно [204] свидетельствует 

об устойчивости данной системы. В композициях также присутствуют антипирен 

ПФА и биоцид ПГМГ-ГХ, которые по своей сути являются полиэлектролитами, 

поэтому барьер отталкивания снижается до 12,1 kT, но остается достаточным для 

поддержания стабильности системы. Эти результаты свидетельствуют о том, что 

частицы и латекса и его композиций не флоккулируют между собой в присутст-

вии электролита BaCl2. 

При взаимодействии частиц с волокном в присутствии электролита потен-

циальная энергия снижается (V < 0 kT), происходит осаждение флоккулирован-

ных частиц на волокне (таблица 3.7, рисунок 3.15). Таким образом, изменяя вели-

чину заряда частиц латекса, можно регулировать энергетические параметры взаи-

модействия частиц между собой и с волокном, создавая наиболее благоприятные 

условия для равномерного осаждения частиц на волокне.  

Известно, что вискозное волокно заряжено отрицательно, его электрокине-

тический потенциал составляет -19 мВ [58, 196]. При контакте с отрицательно за-

ряженными частицами теоретически должны преобладать силы отталкивания, од-

нако в соответствии с теорией гетерокоагуляции для поверхностей, заряженных 

одноименно, могут быть созданы условия для их слипания. Если в полимерную 

дисперсию, состоящую из отрицательно заряженных частиц, поместить волокно, 

имеющее существенно больший радиус, и величину константы Гамакера, а также 

меньшее значение дзета-потенциала поверхности, то притяжение частиц диспер-

сии к поверхности волокна будет более интенсивным, чем отталкивание частиц 

между собой. Частицы дисперсии будут притягиваться к поверхности волокна и 

осаждаться на нем, либо фиксироваться вблизи его поверхности в зависимости от 

значения энергетических параметров. 

При близких значениях дзета-потенциала наступает равновесие между про-

цессами взаимодействия частиц латекса или композиции с волокном и между со-

бой, которое и обуславливает образование равномерной пленки на его поверхно-
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сти. Проведенные расчеты свидетельствуют о снижении ПБК и энергетического 

барьера отталкивания частиц латекса при добавлении в него ПФА и ПГМГ-ГХ, 

что объясняется природой антипирена и биоцида, которые являются полиэлек-

тролитами, а значит, способствуют коагуляции латексных систем. Тем не менее, 

условия для осаждения частиц как латекса, так и композиции выполняются, а это 

значит, что на поверхности волокна будет формироваться защитное покрытие, ко-

торое может придавать волокнистым материалам гидро-, олеофобные, огнеза-

щитные и антимикробные свойства. 

Таким образом, при изучении совместимости и коллоидно-химических 

свойств композиций на основе латекса ЛФМ-НФ установлено, что латекс совме-

щается с антипиренами в ограниченном диапазоне до 10 %. С учетом этого огра-

ничений максимальная концентрация ПГМГ-ГХ в композиции составляет 2,5 %.   

 

3.3. Исследование функциональных свойств волокнистых материалов,  

обработанных композициями на основе фторполимерного латекса 

 

Полученные композиции латексов с антипиренами и биоцидными вещест-

вами были использованы для обработки волокнистых материалов, по схеме, 

включающей пропитку, отжим, сушку и термофиксацию. В качестве волокнистых 

материалов использовали вискозную ткань. Для модифицированных материалов 

были изучены антиадгезионные свойства капельным методом с помощью тесто-

вых жидкостей. Смесь вазелинового масла с гептаном использовалась для оценки 

маслоотталкивающих свойств (Му), а смесь изопропилового спирта с водой – для 

водоотталкивающих свойств (Во). Для более точной характеристики гидро-, оле-

офобности измеряли краевой угол смачивания материалов водой (θв) и маслом (θв) 

[204]. Огнезащитные свойства оценивали по характеристике остаточного горения 

на воздухе, значению кислородного индекса и коксового остатка, а также по дан-

ным термогравиметрического анализа. 

С целью нахождения оптимальных условий для получения модифицирован-

ных вискозных волокон методом математического планирования эксперимента 
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была изучена зависимость между составом композиции, маслоотталкивающими и 

огнезащитными свойствами, которые характеризовались по величине коксового 

остатка (КО, %). 

Как показали многочисленные исследования, для математического описа-

ния процесса модифицирования волокнистых материалов могут быть использова-

ны нелинейные полиномы второго порядка [204]. Основными факторами, опреде-

ляющими достижение высокого уровня маслоотталкивающих и огнезащитных 

свойств, являются концентрации латекса ЛФМ-НФ (Х1) и антипирена – ПФА (Х2), 

которые и были выбраны в качестве управляемых параметров.  

Концентрация латекса ЛФМ-НФ изменялась от 0,28 до 1,7 %, что обуслов-

лено минимально и максимально возможным количеством полимера для сообще-

ния волокнистому материалу маслоооталкивающих свойств. Концентрация ПФА 

изменялась от 5 до 10 %. Ранее было установлено, что латекс совмещается с анти-

пиреном до содержания в ней не более 10 % этого антипирена, а минимальная 

концентрация, обеспечивающая огнезащитные свойства, составляет 5 % [225]. 

Параметрами оптимизации служили показатели маслоотталкивающих (Y1) и огне-

защитных свойств (Y2). Был составлен план эксперимента (таблица 3.8), который 

включал 13 опытов [227]. 

Расчет коэффициентов уравнения регрессии проводился на ЭВМ с помо-

щью кафедральной программы r2p2fe-exe, получены следующие уравнения рег-

рессии:    

Y1=108+9,05X1+3X2+2,5X1*X2-0,96X1
2-0,96X2

2, (3.1) 

Y2=34,24-0,304X1+7,6X2-1,0375X1*X2-2,1412X1
2-1,78X2

2, (3.2) 

Оценка значимости коэффициентов уравнения регрессии проводилась пу-

тем сравнения их со своими доверительными интервалами. Значимыми являются 

те коэффициенты, значения которых больше соответствующих значений довери-

тельных интервалов. В результате получились следующие уравнения регрессии: 

а) Для маслоотталкивающих свойств: 

Y=108+9,05 X1 (3.3) 

б) Для огнезащитных свойств: 
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Y=34,24+7,599 X2 (3.4) 

Таблица 3.8 – Плановая и рабочая матрица нелинейной модели второго порядка 

для двухфакторного эксперимента и свойства модифицированного материала 

 

Проверка адекватности уравнений проводилась по критерию Фишера F пу-

тем сравнения его расчетного значения, полученного с помощью ЭВМ, с таблич-

ным на 5 % уровне значимости [223]. Для уравнения (3.1) Fрасч.= 0,57, а для урав-

нения (3.2) Fрасч.= 2,85. Полученные значения оказались меньше табличного, рав-

ного 6,59, что позволяет сделать вывод об адекватности  уравнений. 

Анализ уравнений позволяет сделать вывод о том, что на маслоотталки-

вающие свойства наибольшее положительное влияние оказывает Х1 (концентра-

ция латекса ЛФМ-НФ), а на огнезащитные свойства Х2 (концентрация антипире-

Входные 
параметры 

Кодовое 
обозначение 

Концентрация 
ЛФМ-НФ  (Х1), % 

Концентрация 
антипирена (Х2), % 

Основной уровень О 1,0 7,5 
Шаг варьирования Ш 0,5 1,77 
Нижний уровень - 0,5 5,73 
Верхний уровень + 1,5 9,27 
«Звездные точки» 

 
+1,414 
-1,414 

1,71 
0,28 

10 
5 

Опыт № 
   Му, 

усл.ед. 
Y1 

КО, %, 
Y2 

«Ядро 
плана» 

1  + + 120 37,8 
2  - + 100 43,3 
3  + - 110 22,7 
4  - - 100 23,7 

«Звезд-
ные 

точки» 

5  -1,414 0 90 27,2 
6  +1,414 0 120 29,9 
7  0 -1,414 100 19,9 
8  0 +1,414 110 38,6 

«Центр 
плана» 

9  0 0 110 36,1 
10  0 0 110 32,0 
11  0 0 100 36,6 
12  0 0 110 34,0 
13  0 0 110 33,8 
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на), повышение этих показателей увеличивает уровень достигаемых свойств. На 

основе полученных уравнений был установлен оптимальный состав композиции: 

содержание латекса ЛФМ-НФ – 1,5 %, ПФА – 9,27 %.  

Найденный состав применялся для получения композиции с другими анти-

пиренами. Эффективность действия двойных композиций на основе латекса 

ЛФМ-НФ показана в таблице 3.9, а тройных – в таблице 3.10. 

Таблица 3.9 – Антиадгезионные свойства вискозной ткани, модифицированной 

двойной фторполимерной композицией (в скобках – после промывки образцов) 

Состав композиции Во, балл θв, град Му, усл. ед. θм, ° 
ЛФМ-НФ  5 135 100 129 

ЛФМ-НФ + Нофлан 3 (5) 118 100-110 110 
ЛФМ-НФ + ПФА 3 (5) 118 110 130 

ЛФМ-НФ + Aflammit KWB 5 130 110 121 
ЛФМ-НФ + Flamatic DM-3088 5 125 110 124 

ЛФМ-НФ + ПГМГ-ГХ 5 126 100 130 
 

Как видно из данных таблицы 3.9 уровень водоотталкивающих свойств мо-

дифицированных материалов при введении в латекс ПФА или Нофлана снижается 

до 3 баллов, что может быть связано с высокой гидрофильностью этих антипире-

нов. Последующая промывка образцов дистиллированной водой при 60 °С в тече-

ние 20 минут обеспечивает восстановление водоотталкивающих свойств до 5 бал-

лов [225, 226]. Маслоотталкивающие свойства материалов, модифицированных 

композициями с ПФА и Нофланом, наоборот, увеличиваются на 10 усл. ед., а по-

сле промывки восстанавливаются до первоначального значения – 100 усл. ед. До-

бавление к латексу ПГМГ-ГХ, Aflammit KWB и Flamatic DM-3088 практически не 

изменяет уровень антиадгезионных свойств модифицированной ткани. 

Введение в композицию латекса с антипиренами (ПФА, Aflammit KWB, 

Flamatic DM-3088) ПГМГ-ГХ не снизило высокий уровень антиадегизонных 

свойств модифицированного материала (таблица 3.10). Исключение составляет 

композиция с Нофланом, которая остается устойчивой лишь при содержании ан-

типирена 5 %, при этом водоотталкивающие свойства обработанной ткани слегка 

снижаются, но маслоотталкивающие не изменяются [228].  



113 
 
Таблица 3.10 – Антиадгезионные свойства вискозной ткани, модифицированной 

тройной фторполимерной композицией 

Состав композиции (1,5 % + 9,27 % + 2,5%) Во, балл θв, ° Му, усл. ед. 
ЛФМ-НФ + Нофлан (5 %) + ПГМГ-ГХ  4 129 110 

ЛФМ-НФ + Aflammit KWB + ПГМГ-ГХ 5 133 110 
ЛФМ-НФ + Flamatic DM-3088 + ПГМГ-ГХ  5 127 110 

ЛФМ-НФ + ПФА + ПГМГ-ГХ 5 128 100-110 
 

Огнезащитные свойства ткани оценивали по характеристике остаточного 

горения на воздухе, значению кислородного индекса (КИ, %), коксового остатка 

(КО, %), результаты приведены в таблице 3.11. При использовании в составе мо-

дифицирующей композиции и ПФА, и Нофлана материал приобретает высокую 

огнестойкость, т.к. его кислородный индекс составил 37 %. Кроме того, высокий 

уровень огнезащитных свойств материалов, модифицированных композицией  ла-

текса ЛФМ-НФ с ПФА или с Нофланом, подтверждается методом термограви-

метрического анализа (рисунки 3.16, 3.17) [225]. 

Таблица 3.11 – Огнезащитные свойства вискозной ткани, модифицированной 

двойной композицией латекса с ПФА и Нофланом 

Концентрация, % КИ,% КО,% Остаточное горение 
на воздухе ЛФМ-НФ ПФА Нофлан 

0 - - 18 1,37 Горит 
1,5 0 - 18 - Горит 

9,27 - 37 38 Не горит 
- 9,27 37 38 Не горит 



 

Рисунок 3.16 – Термогравиметрические кривые вискозной ткани и модифицир

ванной композицией ЛФМ

Рисунок 3.17 – Термогравиметрические кривые вискозной ткани и модифицир

ванной композицией ЛФМ
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Из данных ТГА, видно, что скорость разложения модифицированных мате-

риалов по сравнению с исходной замедляется. Температурный интервал макси-

мальной скорости разложения сдвигается с 355 °С в область более низких темпе-

ратур 281 °С для композиции с ПФА и 289 °С для композиции с Нофланом. Зна-

чения коксового остатка (КО, %) при температуре 400 °С увеличиваются с 15 % 

для исходной ткани до 45 % для ткани, обработанной композицией с ПФА и до 

40 %  – для композиции с Нофланом [229].  

Огнестойкость материалов, обработанных композициями с Aflammit KWB 

или Flamatic DM-3088 (см. таблицу 3.12), недостаточна, так как КИ ≤ 27 %, по-

этому их использование для сообщения материалу комплекса защитных свойств 

не является целесообразным [228]. 

Таблица 3.12 – Огнезащитные свойства вискозной ткани, модифицированной 

двойной композицией латекса с Aflammit KWB и Flamatic DM-3088 

 Состав композиции: КИ, % 
ЛФМ-НФ + Aflammit KWB 23 

ЛФМ-НФ + Flamatic DM-3088 23,6 
ЛФМ-НФ + Aflammit KWB + ПГМГ-ГХ 27 

ЛФМ-НФ + Flamatic DM-3088 + ПГМГ-ГХ 24,2 
 

Из таблицы 3.13 видно, что тройная композиция, включающая в качестве 

антипирена Нофлан (5 %), не позволяет придавать волокнистому материалу высо-

кий уровень огнезащитных свойств.  

Таблица 3.13 – Огнезащитные свойства вискозной ткани, модифицированной 3-

ной композицией 

Состав композиции: КИ, % 
ЛФМ-НФ + Нофлан (5 %) + ПГМГ-ГХ  25 

ЛФМ-НФ + ПФА + ПГМГ-ГХ 30 
 

У тройной композиции с ПФА кислородный индекс снижается с 37 % до 

30 % по сравнению с двойной, но остается на высоком уровне, что говорит о пер-

спективности данного состава для придания материалу комплекса защитных 

свойств. Из данных ТГА, представленных на рисунке 3.18, видно, что скорость 
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разложения модифицированных материалов по сравнению с исходной замедляет-

ся. Температурный интервал максимальной скорости разложения сдвигается с 

355 °С в область более низких температур 276 °С, что немного меньше чем у 

двойной композиции с ПФА (281 °С). Значения коксового остатка (КО, %) при 

температуре 400 °С увеличиваются с 15 % для исходной ткани до 43 % для моди-

фицированной [228].  

 

Рисунок 3.18 – Термогравиметрическая кривая ткани, модифицированной ЛФМ-

НФ, ПФА и ПГМГ-ГХ  

 

Методика эксперимента по определению качества защиты волокнистого ма-

териала от микроорганизмов описана в методической части (глава 2). В качестве 

тест-объекта выступала Bacillus Subtilis (сенная палочка), относящаяся к условно-

патогенным организмам с низким классом опасности, что уменьшает возможный 

риск навредить здоровью человека, кроме того она отличается простотой культи-

вирования. Также выделяется одна чашка Петри с чистой средой – это будет кон-

троль среды (рисунок 3.19), и с зараженной средой – контроль культуры (рисунок 

3.20). Измерение зоны подавления роста микроорганизмов проводится от края об-
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разца перпендикулярно к краю зоны подавления в мм канцелярской линейкой со 

стороны донышка чашки Петри [230]. 

  

а б 

Рисунок 3.19 – Контроль среды: а – до инкубации, б – после инкубации 

 

Рисунок 3.20 – Контроль культуры Bacillus subtilis на чашке Петри 

 

Были использованы следующие образцы тканей: 

Т1 – исходная вискозная; 

Т2 – ткань, обработанная латексом ЛФМ-НФ;  

Т3 – ткань, обработанная композицией латекса ЛФМ-НФ и ПФА; 

Т4 – ткань, обработанная раствором ПГМГ-ГХ;   

Т5 – ткань, обработанная композицией латекса ЛФМ-НФ, ПФА, ПГМГ-ГХ.  

Как видно из результатов эксперимента (таблица 3.14, рисунок 3.21) исход-

ная ткань, а также ткань, обработанная водо-, маслоотталкивающими и огнестой-

кими препаратами, не обладает биоцидными свойствами. При обработке ткани 

ПГМГ-ГХ как отдельно, так и составе композиции (образцы Т4, Т5) формируется 

высокий уровень биоцидной защиты [230].  
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Таблица 3.14 – Результаты микробиологических испытаний образцов ткани 

Образец 
Зона подавления 1, 

мм 
Зона подавления 2, 

мм 
Средняя зона подавле-

ния, мм 
Т1 0 0 0 
Т2 0 0 0 
Т3 0 0 0 
Т4 4,5 5 4,75 
Т5 4 3,5 3,75 

 

  

а б 

 

в 

Рисунок 3.21 – Зоны подавления роста микроорганизмов образцами:  

а – Т1 и Т2, б – Т3 и Т4, в – Т5  

 

Известно [231], что бактерицидные свойства гуанидиновых веществ обу-

словлены разрушительным электрохимическим воздействием на оболочку клетки 

(микроорганизма), которая играет роль молекулярного фильтра, защищающего 
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цитоплазматическую мембрану от разрушающих токсинов. Чтобы подействовать 

на клетку, антибактериальный препарат должен проникнуть через этот слой. 

Вследствие своих электрохимических свойств, контактируя с поверхностью кле-

точной оболочки, молекулы ПГМГ-ГХ вызывают отток компонентов, обеспечи-

вающих целостность клеточной мембраны. Молекулы ПГМГ-ГХ нарушают 

функционирование наружного слоя оболочки клетки и вместо того, чтобы связы-

ваться с внутренним (пептидокликановым) слоем, связываются с находящимся 

снаружи молекулами, тем самым образуя бреши, через которые остаточные коли-

чества ПГМГ-ГХ проникают к цитоплазматической мембране. Далее, молекулы 

ПГМГ-ГХ нарушают целостность цитоплазматической мембраны [231]. 

Для проверки эффективности одностадийного способа модифицирования 

волокнистых материалов ткань была обработана тем же составом, только в не-

сколько стадий. На первой ее пропитывали ПФА, отжимали, сушили и термофик-

сировали, на второй повторяли все эти действия с ПГМГ-ГХ, на третьей – с латек-

сом ЛФМ-НФ. Результаты защитных свойств представлены в таблице 3.15 и ри-

сунках 3.22, 3.23. При сравнении двух способов модифицирования видно, что 

пропитка ткани многокомпонентной композицией сообщает ей более высокий 

уровень защитных свойств, чем при последовательной обработке. Это может быть 

связано с повреждением покрытия при повторяющихся механическом (отжим) и 

термическом (сушка, термофиксация) воздействиях на ткань. Следовательно, од-

ностадийный способ более предпочтителен как с экономической точки зрения 

(снижение затрат на электричество, оборудование, временные затраты и т.п.), так 

и с функциональной (более высокий уровень свойств). 

Таблица 3.16 – Защитные свойства ткани, обработанной тройной композицией, в 

зависимости от количества стадий обработки 

Количество 
стадий об-

работки 

Во, 
балл 

Му, 
усл. ед. 

Зона подавления 
роста микроорга-

низмов, мм 

КО при 
400° С, 

% 

Температура мак-
симальной скорости 

разложения, ° С 

1 5 
100-
110 

3,75 43 276 

3 4 90 3,25 27 313 
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Рисунок 3.22 – Зона подавления роста микроорганизмов на ткани, обработанной 

последовательно каждым препаратом 

 

Рисунок 3.23 – Термогравиметрическая кривая ткани, обработанной последова-

тельно каждым препаратом 

 

Важной эксплуатационной характеристикой текстильных материалов явля-

ются физико-механические свойства. Для определения влияния состава компози-

ций на эти свойства была определена прочность на разрыв модифицированных 

материалов на машине РМ-3-1 [225, 226]. Для этих испытаний была проведена 

обработка вискозной нити композициями. Из данных, приведенных в таблице 3.16 

можно сделать вывод, что модифицирование латексом ЛФМ-НФ и ПГМГ-ГХ по-

вышает прочностные показатели, а обработка антипиреном, наоборот, значитель-
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но снижает их. Однако при обработке вискозной нити тройной композицией 

прочность на разрыв снижается не существенно, при этом материалу придаются 

высокие показатели защитных свойств.  

Таблица 3.16 – Результаты испытаний вискозной нити на разрыв 

Модификатор Удли-
нение, 

% 

Линейная 
плотность, 

текс 

Разрыв-
ная на-

грузка, Н 

Относитель-
ная проч-

ность, сН/Текс 

Потеря 
прочно-
сти, % 

Исходная  5,96 18,6 2,59 13,92 - 
Латекс ЛФМ-НФ 3,64 19,01 2,88 15,15 +8,84 

ПГМГ-ГХ 4,44 14,64 2,15 14,69 +5,53 
ПФА 1,2 19,07 1,64 8,6 -38,22 

ЛФМ-НФ + 
ПГМГ-ГХ + ПФА 

7,78 22 2,62 11,91 -14,44 

 

Также определяли устойчивость свойств модифицированных материалов к 

многократным стиркам. Для этого ткань стирали в течение 20 минут в стиральной 

машине при температуре 40 °С, отжимали со скоростью 600 об/мин, полоскали, 

высушивали при комнатной температуре, гладили и проверяли изменение 

свойств. Из рисунков 3.24 и 3.26 видно, что у ткани, обработанной латексом 

ЛФМ-НФ и его композицией с ПФА, значительно снижается уровень водооттал-

кивающих свойств при увеличении количества стирок. Обработка композицией 

латекса и ПГМГ-ГХ напротив, уменьшает маслоотталкивающие свойства мате-

риалов при многократных стирках (рисунки 3.25, 3.27). Однако при обработке 

ткани тройной композицией сохраняется достаточно высокий уровень антиадге-

зионных свойств, особенно после 5 стирок. Из таблицы 3.17 и рисунков 3.28, 3.29 

видно, что огнестойкость ткани сильно снижается, что отражается на уменьшении 

коксового остатка модифицированной ткани при 400 °С. Значения КО лишь не-

значительно превышают показатели исходной ткани (рисунок 3.17), что говорит о 

минимальном уровне огнестойкости. Антимикробные свойства тканей, модифи-

цированных как ПГМГ-ГХ (рисунок 3.30), так и тройной композицией с ним (ри-

сунок 3.31), снижаются после 10 стирок, однако при 5 стирках остаются еще дос-

таточно высокими, особенно для тройной композиции. Следовательно, после про-
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ведения 5 стирок у материала, модифицированного латексом ЛФМ-НФ, ПФА и 

ПГМГ-ГХ, сохраняется удовлетворительный уровень защитных свойств (таблица 

3.17). 

 

Рисунок 3.24 – Изменение водоотталкивающих свойств ткани после стирки при ее 

модификации: а – латексом ЛФМ-НФ, б – композицией латекса ЛФМ-НФ и ПФА, 

в – композицией латекса ЛФМ-НФ и ПГМГ-ГХ, г – тройной композицией 

 

Рисунок 3.25 – Изменение маслоотталкивающих свойств ткани после стирки при 

ее модификации: а – латексом ЛФМ-НФ, б – композицией латекса ЛФМ-НФ и 

ПФА, в – композицией латекса ЛФМ-НФ и ПГМГ-ГХ, г – тройной композицией  
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Рисунок 3.26 – Изменение краевого угла смачивания ткани водой после стирки 

при ее модификации: а – латексом ЛФМ-НФ, б – композицией латекса ЛФМ-НФ 

и ПФА, в – композицией латекса ЛФМ-НФ и ПГМГ-ГХ, г – тройной композицией  

 

Рисунок 3.27 – Изменение краевого угла смачивания ткани маслом после стирки 

при ее модификации: а – латексом ЛФМ-НФ, б – композицией латекса ЛФМ-НФ 

и ПФА, в – композицией латекса ЛФМ-НФ и ПГМГ-ГХ, г – тройной композицией  
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Рисунок 3.28 – Термогравиметрические кривые ткани, модифицированной компо-

зицией ЛФМ-НФ и ПФА: Образец 1 – 1 стирка, Образец 2 – 5 стирок, Образец 3 – 

10 стирок 

 

Рисунок 3.29 – Термогравиметрические кривые ткани, модифицированной трой-

ной композицией: Образец 4 – 1 стирка, Образец 5 – 5 стирок, Образец 6 – 10 сти-

рок 
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Рисунок 3.30 – Зоны подавления роста микроорганизмов на ткани, обработанной 

ПГМГ-ГХ после стирки: 1 – 1 стирка, 2 – 5 стирок, 3 – 10 стирок 

 

Рисунок 3.31 – Зоны подавления роста микроорганизмов на ткани, обработанной 

тройной композицией после стирки: 4 – 1 стирка, 5 – 5 стирок, 6 – 10 стирок 
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Таблица 3.17 – Огнезащитные и антимикробные свойства модифицированных ма-

териалов, подвергшихся многократной стирке 

Моди-
фикатор 

КО при 400 ° С, % Температура макси-
мальной скорости раз-

ложения, ° С 

Зона подавления 
роста микроорга-

низмов, мм 
Количество стирок, шт. 

- 1 5 10 - 1 5 10 - 1 5 10 
ПГМГ-

ГХ 
- - - - - - - - 4,75 3,25 1 1,25 

ЛФМ-
НФ + 
ПФА  

45 17 16 15 281 343 344 353 - - - - 

ЛФМ-
НФ + 

ПФА + 
ПГМГ-

ГХ  

43 17 18 19 276 338 340 337 3,75 3,5 2,5 0,25 

 

Таким образом, на основе нового синтезированного латекса ЛФМ-НФ раз-

работан оптимальный состав композиции с антипиреном ПФА и ПГМГ-ГХ, со-

общающий волокнистым материалам комплекс защитных свойств – высокий уро-

вень водо-, маслоотталкивания, огнестойкости, а также биоцидности, что позво-

лит использовать такие материалы для одежды пожарных, сотрудников МЧС, а 

также для обивки салонов поездов, машин, самолетов и т.д. 

 

3.4. Исследование эффективности флюидной технологии для проведения 

процессов синтеза фторполимера и придания волокнистому материалу  

защитных свойств 

 

В последние годы для модифицирования волокнистых материалов фторпо-

лимерами широкое развитие получила флюидная технология, основанная на ис-

пользовании сверхкритического диоксида углерода (СК СО2) как среды для про-

ведения реакций синтеза полимеров и модифицирования текстильных материалов 

[165]. Такая технология является перспективной ввиду использования экологиче-
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ски безопасного для окружающей среды СО2, который, благодаря малым значени-

ям вязкости и поверхностного натяжения СО2, способствует проникновению по-

лимера в поверхностные поры и дефекты ткани, создавая при этом максимально 

однородные и бездефектные покрытия. Следовательно, синтез полиПФП и обра-

ботка фторполимерными композициями волокнистых материалов в среде СК СО2 

являются актуальными задачами и требуют дальнейшего изучения. 

Преимущества данного метода в том, что СО2 не горючий, не токсичный, 

относительно инертен в химических процессах, переходит в сверхкритическое со-

стояние при довольно низких параметрах процесса (давление 72,835 атм, темпе-

ратура 31,1 °С). Кроме того, отсутствует необходимость в очистке ткани от рас-

творителя (диоксида углерода), так как при снижении температуры или давления 

он возвращается в газообразное состояние [165].  

В качестве волокнистого материала использовали вискозную ткань. Для оп-

ределения смачиваемости модифицированного материала помимо капельного ме-

тода, основанного на использовании тестовых жидкостей, также определяли 

стойкость к поверхностному смачиванию (испытание разбрызгиванием). 

 

3.4.1. Получение поли-2-перфторпентокситетрафторпропилакрила в среде  

сверхкритического диоксида углерода и исследование эффективности  

придания волокнистому материалу антиадгезионных свойств  

 

Синтез полиПФП в среде СК СО2 осуществлялся на установке, показанной 

на рисунке 2.2. Для проведения этих процессов использовалось оборудование на 

базе МГУ им. М.В. Ломоносова и ИНЭОС РАН [205]. Сотрудникам этих научных 

организаций, в частности Казарян П.С., Эльмановичу И.В. и Стаханову А.И., вы-

ражается особая благодарность за помощь в проведении исследований. 

При полимеризации ПФП в среде СК СО2 инициатором выступал ДАК 

(азобисизобутиронитрил). Для синтеза фторполимера в реактор помещали моно-

мер, инициатор в количестве 1 % от массы мономера и магнитную мешалку для 

перемешивания [232]. Синтез проводили согласно методике, описанной в главе 
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2.2 методического раздела. Параметры перехода СО2 в сверхкритическое состоя-

ние выбраны с учетом экспериментов, проводимых с подобными мономерами 

[170]. Конверсия мономера составила – 85 % [194]. Для сравнения был использо-

ван полимер, полученный миниэмульсионной полимеризацией (МЭП), но пред-

ставленный не в форме латекса, а полимера, составляющего его основу (по-

лиПФП). По своим органолептическим показателям полимер, синтезированный в 

среде СК СО2, менее вязкий и тягучий, чем полимер, полученный МЭП, что мо-

жет быть связано с меньшим значением молекулярной массы [53].  

Для нахождения значений давления и температуры, при которых фторпо-

лимер будет осаждаться на ткань, была построена фазовая диаграмма (рису-

нок 3.32) для двух фторполимеров: первый – полученный по методу МЭП, второй 

– синтезированный в СК СО2. Фазовая диаграмма для обоих полиПФП имеет вид, 

типичный для систем полимер–сверхкритический СО2, то есть линейную зависи-

мость давления в реакторе от температуры процесса, что подтверждают и другие 

исследования на эту тему. Фазовая диаграмма для исследованного в работе [172] 

сополимера перфторгексилэтилметакрилата (сокращенно С6) и винилпивалата 

также имеет линейный характер и практически совпадает с фазовой диаграммой 

для полиПФП, полученного миниэмульсионной полимеризацией.  

 

Рисунок 3.32 – Фазовая диаграмма системы полиПФП–СО2, построенная для по-

лимера, синтезированного методами МЭП и полимеризации в СК СО2 
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Как видно из рисунка 3.32 оба полимера хорошо растворяются в СК СО2 

при низких давлениях. Полимер, синтезированный в среде СК СО2, растворялся в 

более мягких условиях, чем полимер, полученный МЭП (вероятно из-за низкой 

вязкости, и, следовательно, молекулярной массы), что позволит проводить гидро-, 

олеофобную обработку ткани с меньшими энергозатратами [194].  

Для модифицирования вискозной ткани фторполимер помещали в реактор в 

количестве 2 % от массы материала. После этого закачивали CO2, нагнетали дав-

ление и повышали температуру до значений, необходимых для растворения по-

лимера в CO2, согласно фазовой диаграмме на рисунке 3.32. После растворения 

полиПФП равномерно распределялся в толще ткани благодаря высокой прони-

кающей способности CO2 и отсутствию капиллярных эффектов вследствие газо-

образного способа удаления СО2. После выдерживания в течение 3 ч в указанных 

условиях реактор медленно декомпрессировали и извлекали модифицированную 

ткань [205]. 

Для модифицированных материалов были изучены масло- и водоотталки-

вающие свойства капельным методом с помощью тестовых жидкостей и стой-

кость к поверхностному смачиванию, результаты представлены в таблице 3.18. 

Таблица 3.18 – Зависимость гидро-, олеофобных свойств модифицированной вис-

козной ткани от способа модифицирования 

Способ моди-
фицирования 

Форма полимера,  
условия получения 

Му, 
усл.ед. 

Во, 
балл 

Испытание 
разбрызги-

ванием 
Пропитка  латекс ЛФМ-НФ 100 5 - 

Обработка в 
среде СК СО2  

 

полиПФП, полученный МЭП 90-100 6-7 70 
полиПФП, синтезированный 

в СК СО2 
60-80* 5 50 

*результат, полученный для хлопколавсановой ткани 

 

При сравнении способов обработки видно, что модифицирование в среде 

СК СО2 сообщает волокнистому материалу более высокий комплекс антиандгези-

онных свойств, чем при пропитке тем же полимером в форме водной дисперсии – 
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латекса, благодаря отсутствию в составе поверхностного слоя гидрофильного 

ПАВ. ПолиПФП, синтезированный по флюидной технологии, придает материалу 

более низкий уровень водо-, маслоотталкивающих свойств, что может быть свя-

зано с недостаточно высокой молекулярной массой фторполимера. Однако ис-

пользование для модифицирования хлопколавсановой ткани показывает более 

высокий результат по маслоотталкиванию – 80 усл. ед., вместо 60 усл. ед. на вис-

козной [194]. 

Для более точной оценки эффективности полиПФП, синтезированного в СК 

СО2, определяли краевой угол смачивания (КУС) водой и его зависимость от вре-

мени, а также свободную энергию поверхности (СЭП) обработанной ткани. Для 

этого капли воды помещали на ткань и с помощью видеокамеры фиксировали 

изображения каждые 1-5 минут до полного впитывания капель. Краевой угол (θв) 

определяли, обрабатывая полученные изображения с помощью программы Auto-

Cad. Расчет среднего значения краевого угла проводился при доверительной ве-

роятности P = 0,95.  

Эксперимент проводился на образцах вискозной ткани (А), обработанной в 

среде СК СО2 полимером, синтезированным методом миниэмульсионной полиме-

ризации, а также на образцах вискозной (Б) и хлопколавсановой (В) тканей, обра-

ботанных в среде СК СО2 полимером, синтезированным в СК СО2. Краевой угол 

смачивания образцов за первые 5 минут эксперимента показан на рисунке 3.33. 

Результаты измерения краевых углов смачивания водой свидетельствуют о том, 

что поверхность образцов А и В после обработки ее гидрофобизатором приобрела 

ультрагидрофобные свойства (θв > 120 °), а образец Б – гидрофобные свойства 

(90 ° < θв < 120 °). Из рисунка 3.33 видно, что хлопколавсановая ткань, обрабо-

танная полимером, полученным в среде СК СО2 (образец В), показывает несколь-

ко более высокие краевые углы, чем вискозная (образцы А и Б). Все образцы за 

первые 5 минут исследования демонстрируют одинаковую скорость снижения 

КУС [232].  
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Рисунок 3.33 – Изменение краевого угла смачивания водой во времени на образ-

цах А, Б, В 

 

Затем угол смачивания начинает интенсивно снижаться, но так как время 

испарения капель у всех тканей разное (для образцов А и В – 245 мин, а для Б – 50 

мин), то вводится понятие нормированного времени, при котором весь период 

эксперимента для каждой ткани принимается за единицу, а нормированное время 

определяется как отношение времени, при котором фиксировались КУС, к обще-

му времени эксперимента. Динамика медленного испарения капель воды на по-

верхности обработанных материалов представлена на рисунке 3.34. Как видно из 

этих данных после достижения определенного критического угла (около 100 гра-

дусов) капли воды начинают быстро растекаться по поверхности ткани, причем 

независимо от условий получения полимера [233].  

Проведенные расчеты показали существенное увеличение погрешности из-

мерения перед растеканием капли, что связано с неравномерностью процесса, ко-

гда одна часть капель уже имеет практически нулевой краевой угол, а другая еще 

сохраняет свою форму. Разницу в водоотталкивающих свойствах можно объяс-

нить низкой молекулярной массой полимера, полученного в среде СК СО2, из-за 

чего макромолекулы модификатора проникают в более глубокие слои волокна, и 

их концентрация на поверхности снижается. Применение того же полимера для 

обработки хлопколавсановой ткани показывает более высокий и устойчивый во 

времени гидрофобный эффект, что вероятно связано с более высокой поверхност-



132 
 
ной плотностью (вискозная ткань – 160 г/м2, хлопколавсановая – 310 г/м2) и низ-

кой удельной поверхностью [233].  

 

Рисунок 3.34 – Зависимость квазистатически отступающего краевого угла смачи-

вания от времени в процессе испарения капель воды на образцах А, Б и В 

 

Одной из важнейших характеристик полимерного материала является 

структура его поверхностного слоя. Как указывалось ранее для сообщения ткани 

антиадгезионных свойств необходимо снизить ее поверхностную энергию. СЭП 

определяет смачиваемость полимера, с ее помощью можно установить разницу в 

свойствах тканей, обработанных полиПФП, полученного МЭП и синтезированно-

го в среде СК СО2. Свободную поверхностную энергию тканей рассчитывали на 

основании молекулярной теории смачивания в рамках подхода Оунса, Вендта, 

Рабеля и Кьельбле (ОВРК), используя соотношение (2.24) [217]: 

В рамках этого подхода для экспериментального определения полярной и 

дисперсионной составляющих удельной свободной поверхностной энергии тка-

ней необходимо измерить краевые углы тестовых жидкостей с различным по-

верхностным натяжением, полярная и дисперсионная составляющая которых зна-

чительно отличаются. В качестве таких жидкостей были выбраны вода (жидкость 

с большей полярной составляющей поверхностной энергии) и диметилсульфок-
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сид (ДМСО – жидкость с большей дисперсионной составляющей поверхностной 

энергии). Кроме того, в качестве тестовых жидкостей также возможно примене-

ние дииодметана, тиодигликоля, формамида, глицерина (ГЦ) и этиленгликоля 

(ЭГ), поверхностное натяжение которых приведено в таблице 3.19.  

Таблица 3.19 – Полярные и дисперсионные компоненты поверхностного натяже-

ния тестовых жидкостей [234] 

Жидкость 𝜎
, мДж/м2 𝜎

, мДж/м2 𝜎, мДж/м2 
Вода 22 50,2 72,2 

Глицерин 34 30 64 
Этиленгликоль 29,3 19 48,3 

ДМСО 36 8 44 
 

Смачиваемость модифицированного материала различными тестовыми 

жидкостями оценивали по величине КУС. Полученные значения краевых углов 

смачивания жидкостями образцов представлены в таблице 3.20 [235]. 

Таблица 3.20 – Краевой угол смачивания тестовыми жидкостями модифициро-

ванных тканей 

Тестовая жидкость КУС, ° 
Образец А Образец Б Образец В 

Вода 121±2 117±3 123±5 
Глицерин 112±2 106±2 112±3 

Этиленгликоль 107±2 107±2 108±2 
ДМСО 92±5 69±4 82±2 

 

Результаты расчета свободной поверхностной энергии (таблица 3.21) по 

данным измерения краевого угла смачивания водой и ДМСО свидетельствуют о 

том, на поверхности всех тканей сосредоточены преимущественно фторирован-

ные группы, независимо от способа обработки и вида ткани. Поверхностная энер-

гия образца А оказалась ниже, чем у образца Б, обработанного полимером, синте-

зированным в СК СО2, при схожей шероховатости поверхности у вискозных тка-

ней. Это может быть связано с более эффективной упаковкой фторалкильных 

групп (CF3) на образце А и на границе раздела с воздухом по сравнению с образ-

цом Б, также на это может оказывать эффект большая молекулярная масса моди-
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фикатора. Поверхностная энергия образца В оказалась также выше, чем у Б 

вследствие большей шероховатости хлопколавсановой ткани [235]. 

Таблица 3.21 – Поверхностная энергия модифицированных волокнистых мате-

риалов (по методу ОВРК) 

Образец 𝜎ௌ
, 

мДж/м2 
𝜎ௌ

, 
мДж/м2 

𝜎ௌ, 
мДж/м2 

КУС по  
ДМСО, ° 

КУС по 
воде, ° 

Му, усл. 
ед. 

Во, 
балл 

А 11,91 0,04 11,95 92 121 90–100 6-7 
Б 17,67 0,0001 17,67 69 117 60 5 
В 12,22 0,01 12,23 82 123 80 5 
 

СЭП всех тканей оказалась ниже, чем у волокнистого материала, модифи-

цированного полиПФГА – 19 мДж/м2 [53] или латексом ЛФМ-Н, на основе по-

лиПФП – 22,4 мДж/м2 [57]. Это показывает, что при модифицировании ткани в 

среде СК СО2 на ее поверхности происходит более эффективная упаковка групп 

(CF3), что приводит к низкой СЭП. Из таблицы 3.21 также видно, что все образцы 

имеют близкую к нулю полярную составляющую поверхностной энергии из-за 

значительно преобладающей дисперсионной, поэтому модифицированные ткани 

приобретают свойство гидро-, олеофобности.  

Другим способом определения поверхностной энергии материала является 

метод Зисмана, который основан на принципе, что свободная энергия твердой по-

верхности пропорциональна поверхностному натяжению жидкости, полностью 

смачивающей эту поверхность (т.е. θ = 0 °). Графики на рисунке 3.35 строили ме-

тодом экстраполяции данных по краевым углам смачивания разными жидкостями 

в зависимости от их поверхностного натяжения. Усредненную прямую продлева-

ли до линии cos θ = 1, значение в точке пересечения линий и является критиче-

ской поверхностной энергией.  
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А Б 

 

В 

Рисунок 3.35 – График Зисмана для образцов: А, Б и В 

 

КУС определены с использованием 5 тестовых жидкостей – вода, ДМСО 

глицерин, этиленгликоль и n-декан (поверхностное натяжение 23,8 мДж/м2). Из 

графиков следует, что СЭП для образца А = 15 мДж/м2, Б = 19 мДж/м2, В = 

18 мДж/м2 (таблица 3.23). Разницу в результатах на образцах А, Б и В по сравне-

нию с расчетами СЭП по методу ОВРК можно объяснить тем, что теория Зисмана 

является упрощенной, т.к. она основана на однопараметрической модели и хоро-

шо работает только на неполярных поверхностях. В этом методе игнорируются 

межмолекулярные взаимодействия между жидкостью и твердым телом. Однако, 

результаты СЭП для образцов А и Б, рассчитанные по этому методу относительно 

близки к значениям, полученным по методу ОВРК (таблица 3.23).  
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Для оценки СЭП также строили графики Оунса-Уэндта. Этот метод являет-

ся производным от метода ОВРК, но при этом позволяет использовать более двух 

тестовых жидкостей (рисунок 3.36).  

 

Рисунок 3.36 – График Оунса-Уэндта для образцов А, Б и В 

 

Для построения зависимости ординаты графика от квадратного корня соот-

ношения полярной и дисперсионной составляющих был использован метод наи-

меньших квадратов, с помощью которого аппроксимировались данные для воды, 

глицерина и ДМСО. Из рисунка 3.36 можно заметить, что в связи с меньшей СЭП 

образцов А и В их линии на графике расположены ниже, чем для образца Б, зна-

чения ординаты которых незначительно больше. Значение ඥ𝜎ௌ
 для поверхности 

исследуемой ткани определялось как ордината пересечения апроксимационной 

прямой с осью ординат, а ඥ𝜎ௌ
 как тангенс угла наклона прямой к оси абсцисс. 

Полученное уравнение линейной регрессии имеет вид для А:  

y = 0,1985x + 3,3748;  (3.5) 

для Б:  

y = 0,0121x + 4,1152;  (3.6) 
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для В:  

y = 0,0875x + 3,4435  (3.7) 

Из аппроксимационной зависимости находили СЭП и ее компоненты, кото-

рые представлены в таблице 3.22. 

Таблица 3.22 – Поверхностная энергия модифицированных тканей с использова-

нием тестовых жидкостей методом Оунса-Уэндта 

Образец 𝜎ௌ
, мДж/м2 𝜎ௌ

, мДж/м2 𝜎ௌ, мДж/м2 
А 11,39 0,04 11,43 
Б 16,94 0,0001 16,94 
В 11,86 0,01 11,87 
 

Поверхностная энергия всех образцов получилось довольно низкой (менее 

20 мДж/м2), особенно у образцов А и В – порядка 12 мДж/м2, что говорит о хоро-

ших отталкивающих свойствах модифицированных материалов.  

Сравнение результатов по расчету поверхностной энергии с помощью раз-

ных методов приведено в таблице 3.23. Разница между графическим (Оунса-

Уэндта) и аналитическим нахождением СЭП по методу ОВРК оказалась менее 

5 % (для образца А – 4,3 %, Б – 4,1 %, В – 3 %), что подтверждает корректность 

проведенных расчетов. 

Таблица 3.23 – Поверхностная энергия модифицированных волокнистых мате-

риалов при расчете методами ОВРК, Зисмана и Оунса-Уэндта 

Образец Поверхностная энергия, мДж/м2 
Метод ОВРК Метод Зисмана График Оунса-Уэндта 

А 11,95 15 11,43 
Б 17,67 19 16,94 
В 12,23 18 11,87 

 

Таким образом, показано, что экологически чистая по сравнению с методом 

пропитки технология обработки текстильных материалов фторсодержащим поли-

мером в среде СК СО2 обладает высокой эффективностью – ткани приобретают 

свойство несмачиваемости к различным жидкостям – с преобладающей полярной 

или дисперсионной составляющей поверхностной энергии. При сравнении по-
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лиПФП, полученного МЭП и в среде СК СО2, для сообщения антиадгезионных 

свойств волокнистому материалу по флюидной технологии более высокие показа-

тели демонстрирует фторполимер, полученный миниэмульсионной полимериза-

цией. Следовательно, применение такого полимера в составе композиции позво-

лит сообщить ткани наиболее высокий уровень защитных свойств.  

 

3.4.2. Исследование защитных свойств волокнистых материалов,  

модифицированных в среде сверхкритического диоксида углерода  

композициями на основе поли-2-перфторпентокситетрафторпропилакрилата 

 

Получение композиций по флюидной технологии происходит в реакторе 

высокого давления (рисунок 2.2) после перехода диоксида углерода в сверхкри-

тическое состояние при нагнетании давления. Главное условие образования ком-

позиции заключается в том, что ее компоненты должны растворяться в среде СК 

СО2. Ранее нами было установлено, что полиПФП хорошо растворяется в этой 

среде. Однако информация о растворимости замедлителей горения и биоцидов в 

литературных источниках отсутствует. Поэтому необходимо было исследовать 

эту способность у антипиренов и антимикробного препарата, представленных в 

предыдущих разделах (3.2, 3.3).   

К сожалению, часть рассматриваемых в работе антипиренов – ПФА и Ноф-

лан не растворились в среде СК СО2, поэтому для придания волокнистым мате-

риалам огнезащитных свойств рассматривали антипирены Flamatic DM-3088 и Af-

lammit KWB. Также возможно применение для этих целей политетрафторэтилена, 

кислородный индекс которого равен 95 [191]. Результаты определения КИ обра-

ботанной ткани представлены в таблице 3.24.  

При обработке материала по флюидной технологии Flamatic DM-3088 на-

блюдается следующая зависимость – при увеличении концентрации антипирена 

до 15 % КИ повышается, а при дальнейшем увеличении до 30 %, начинает сни-

жаться. Модификация ткани Aflammit KWB при повышении его концентрации 

демонстрирует снижение КИ материала, вследствие ухудшения растворимости 
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Aflammit KWB в среде СК СО2, и при 15 % он практически не осаждается на по-

верхности ткани, поэтому, обработка им волокнистого материала по флюидной 

технологии является неэффективной. Модифицирование ПТФЭ также не сообщи-

ло ткани требуемый уровень огнезащитных свойств (КИ > 27 %). Следовательно, 

для получения огнезащитного покрытия на волокнистом материале был выбран 

замедлитель горения Flamatic DM-3088 с концентрацией 15 % от массы ткани, 

этот антипирен был включен в состав многофункционального модифицирующего 

препарата [228]. 

Таблица 3.24 – Огнезащитные свойства модифицированной ткани  

Антипирен Содержание антипирена в за-
висимости от массы ткани, % 

КИ, % 

Aflammit KWB 
4 25,3 

15 23 
ПТФЭ 4 25,8 

Flamatic DM-3088 
7,5 23 
15 28 
30 24,5 

 

Проблема, возникшая при обработке ткани биоцидом по флюидной техно-

логии, заключалась в том, что ПГМГ-ГХ также не растворялся в среде СК СО2. 

Для решения этой проблемы были выбраны два способа. Первый заключался в 

получении композиции ПГМГ-ГХ с Flamatic DM-3088 и дальнейшем нанесением 

вместе с полиПФП на ткань (образец Т6). Второй способ предполагает две стадии 

с разной последовательностью обработки. Первая состоит в том, что сначала 

ткань пропитали ПГМГ-ГХ по традиционной технологии, а затем – обработали 

Flamatic DM-3088 и полиПФП в среде СК СО2 (образец Т7). Вторая – наоборот, на 

первой стадии обработка полиПФП и замедлителем горения по флюидной техно-

логии, а на второй уже пропитка биоцидом (образец Т8). Во всех случаях на ткани 

сформировался достаточный уровень огнезащитных и антиадгезионных свойств, 

однако первый способ в силу технологического преимущества (одностадийный 

процесс) более предпочтителен (см. таблицу 3.25) [228]. 
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Таблица 3.25 – Защитные свойства модифицированной ткани 

Образец Му, усл. ед. Во, балл КУС, ° КИ, % 
Т6 110 5 126 29 
Т7 120 5 120 28 
Т8 120 5 127 28 

  

При сравнении термогравиметрической кривой исходной ткани (рису-

нок 3.16) и модифицированной тройной композицией – полиПФП, Flamatic DM-

3088, ПГМГ-ГХ (рисунок 3.37), видно, что скорость разложения модифицирован-

ного материала по сравнению с исходной замедляется. Температурный интервал 

первого пика скорости разложения сдвигается с 355 °С для исходной ткани в об-

ласть более низких температур 304 °С, а второго – с 484 °С до 444 °С. Значения 

коксового остатка (КО, %) при температуре 400 °С увеличиваются с 15 % для ис-

ходной ткани до 63 % – для тройной композиции в среде СК СО2, что говорит о 

хороших огнезащитных свойствах ткани. 

 

Рисунок 3.37 – Термогравиметрическая кривая ткани, модифицированной  

полиПФП, Flamatic DM-3088 и ПГМГ-ГХ в среде СК СО2 

 

Антимикробные свойства ткани, модифицированной многокомпонентным 

составом по флюидной технологии, определяли измерением зоны подавления 

роста Bacillus Subtilis (сенная палочка), результаты представлены на рисунке 3.38 



141 
 
и в таблице 3.26. Из образцов, обработанных в среде СК СО2, наилучшие биоцид-

ные свойства демонстрирует образец Т6, полученный одностадийным способом 

обработки. Хорошие показатели также демонстрирует образец Т7, где ткань сна-

чала пропитали антимикробным препаратом традиционным способом, а затем 

модифицировали гидро-, олеофобизатором и антипиреном по флюидной техноло-

гии. Однако, если на первой стадии ткань пропитать латексом и замедлителем го-

рения (образец Т8), то при модифицировании его в среде СК СО2 на поверхности 

образца ПГМГ-ГХ не фиксируется ввиду того, что обработка фторполимером 

приводит к созданию на ткани низкоэнергетической поверхности [230]. 

Таблица 3.26 – Результаты микробиологических испытаний образцов ткани 

Образец Средняя зона подавления, мм 
Т6 3,5 
Т7 2,75 
Т8 0 

 

   
а б в 

Рисунок 3.38 – Зоны подавления роста микроорганизмов на образцах: 

 а – Т6, б – Т7, в – Т8  

 

Таким образом, в результате проведенного исследования установлено, что 

обработка в среде СК СО2 композицией, включающей полиПФП – 2 % от массы 

ткани, ПГМГ-ГХ – 2,5 %, Flamatic DM-3088 – 15 %, придает волокнистому мате-

риалу комплекс защитных свойств – водо-, маслоотталкивающих, огнезащитных 

и антимикробных. 

Для нахождения влияния обработки ткани модифицирующими препаратами 

в среде СК СО2 на прочностные свойства было определено разрывное усилие ни-

тей, полученных из модифицированных материалов, на машине РМ-3-1, результа-

ты представлены в таблице 3.27. Обработка волокнистых материалов тройной 
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композицией на всех образцах привела к повышению физико-механических 

свойств нити, особенно для образца, модифицированного в одну стадию – Т6 (по-

вышение прочности на 20 %).  

Таблица 3.27 – Физико-механические свойства нитей, модифицированных трой-

ной композицией, включающей полиПФП, Flamatic DM-3088 и ПГМГ-ГХ, по 

флюидной технологии  

Образец Линейная 
плотность, 

текс 

Удлине-
ние, % 

Разрывная 
нагрузка, 

Н 

Относитель-
ная проч-

ность, сН/текс 

Изменение 
прочности, 

% 
Исходная  18,6 5,96 2,59 13,92 - 

Т6 22,21  6,52 3,72 16,75 +20,3 
Т7 23,41 8,4 3,77 16,1 +15,7 
Т8 15,09 3,78 2,33 15,45 +11 
 

При исследовании устойчивости защитных свойств модифицированного 

материала к многократным стиркам видно, что все защитные свойства материала 

снижаются после стирки (рисунки 3.39, 3.40, таблица 3.28), однако, тем не менее, 

не исчезают полностью, сохраняя минимальный уровень защиты ткани от воздей-

ствия внешних факторов окружающей среды, особенно хорошо сохранились ог-

незащитные свойства модифицированного материала. 

 

 

Рисунок 3.39 – Зоны подавления роста микроорганизмов на образце Т6 после 

стирки: 7 – без стирки, 8 – 1 стирка, 9 – 5 стирок, 10 – 10 стирок   
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Рисунок 3.40 – Термогравиметрические кривые ткани, модифицированной по-

лиПФП, ПГМГ-ГХ и Flamatic DM-3088 по флюидной технологии: Образец 7 – 1 

стирка, Образец 8 – 5 стирок, Образец 9 – 10 стирок 

 

Таблица 3.28 – Защитные свойства материала, модифицированного тройной ком-

позицией по флюидной технологии, после стирки 

Свойства Количество стирок, шт. 
- 1 5 10 

Му, усл. ед. 110 70 70 60 
Во, балл 5 4 3-4 3 

КО при 400 °С, % 63 44 45 48 
Зона подавления роста микроорганизмов, мм 3,5 0,8 0,1 0,1 

 

Таким образом показано, что флюидная технология позволяет получать по-

крытия на волокнистых материалах, сообщающие им комплекс защитных свойств 

– водо-, маслоотталкивание, огнестойкость и антимикробность, а также повышает 

физико-механические характеристики тканей. К сожалению, после стирок эти 

свойства снижаются, но не исчезают до конца, следовательно, метод обработки 

ткани в среде СК СО2 является перспективным и должен широко внедряться в 

промышленность, в т. ч. благодаря своей экологической безопасности.  

На основании выполненных исследований в производственных условиях 

ООО «Сверхкритические технологии» проведена апробация, в результате которой 
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была подтверждена эффективность разработанной технологии модифицирования 

волокнистых материалов в среде сверхкритического СО2 для сообщения им ком-

плекса защитных свойств. Акт внедрения приведен в Приложении А.  

Проведен сравнительный анализ двух технологий получения многофунк-

ционального покрытия на волокнистом материале – метод пропитки и в среде СК 

СО2. Выбор технологии может быть обусловлен ресурсами компании, наличию 

оборудования, производственной мощности. Преимущество традиционной техно-

логии заключается в простоте и высокой доступности. Однако использование во-

ды в качестве среды для нанесения приводит к ряду проблем: 

1. Нагревание материала в процессе сушки и термофиксации потребляет ог-

ромное количество электроэнергии; 

2. Высокий расход воды, необходимость ее очистки и утилизации; 

3. Поверхностное натяжение жидкости не позволяет добиваться равномерного 

и однородного нанесения покрытий в малых порах материала из-за капил-

лярных эффектов [236]. 

Флюидная технология решает указанные проблемы и позволяет: 

1. Использовать в качестве антиадгезионного препарата коагулюм – побочный 

продукт реакции синтеза латекса, представляющий собой слипшиеся части-

цы полимера, обычно подлежащие утилизации, что снижает расход дорого-

го фтормономера; 

2. Избежать использования и загрязнения воды в процессе нанесения покры-

тий и издержек, связанных с очисткой отработанной воды;  

3. Существенно сократить затраты электроэнергии при финишной обработке 

(до ~1 кВт ч/ кг) [236].  

Для упрощенного анализа экономической эффективности метода пропитки 

был рассчитан расход электроэнергии при модифицировании волокнистого мате-

риала. Расход электричества по флюидной технологии взят из литературных дан-

ных [236]. Рассмотрены 3 зарубежные популярные сушильно-ширильные стаби-

лизационные машины (СШСМ) и отечественная [237]. Они универсальны, спо-

собны выполнять целый комплекс операций отделки: пропитку, сушку, термоста-
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билизацию, фиксацию термореактивных смол на волокне, ширение по утку, усад-

ку по основе и другие операции. Подсчет минимальной продолжительности рабо-

ты этих устройств с учетом мощности позволит установить расход электроэнер-

гии. Для расчета было выбрано время – 18 минут, поскольку ткань для нанесения 

покрытия должна находиться в пропиточной ванне с последующим отжимом (3 

минуты), в сушильной машине (10 минут) и в камере термофиксации (5 минут). 

Расход электроэнергии составит: 

1) СШСМ фирмы «Текстима» (Германия):  

Мощность – 365 кВт; 

Расход электроэнергии: 365 кВт х 0,3 ч = 109,5 кВт·ч. 

2) СШСМ фирмы «Вакаяма» (Япония):  

Мощность – 572 кВт; 

Расход электроэнергии: 572 кВт х 0,3 ч = 171,6 кВт·ч. 

3) СШСМ фирмы «Элитекс» (Чехия):  

Мощность – 680 кВт; 

Расход электроэнергии: 680 кВт х 0,3 ч = 204 кВт·ч. 

4) Линия для комбинированной отделки [237]: 

Мощность – 20,6 кВт; 

Расход электроэнергии: 20,6 кВт х 0,3 ч = 6,18 кВт·ч. 

В результате расчета электроэнергии, потребляемой СШСМ, видно, что ми-

нимальный расход равен 6,18 кВт·ч, что более чем в 6 раз больше, чем при флю-

идной технологии (1 кВт·ч). Поэтому применение технологии, основанной на ис-

пользовании сверхкритического диоксида углерода в качестве среды для нанесе-

ния защитного покрытия, представляется экономически более выгодным по рас-

ходу электричества, воды, исходных компонентов и затрат на утилизацию побоч-

ных продуктов, чем по традиционной технологии. 

При сравнении защитных свойств вискозной ткани, модифицированной по 

флюидной (полиПФП, ПГМГ-ГХ и Flamatic DM-3088) и традиционной (ЛФМ-

НФ, ПГМГ-ГХ и ПФА) технологиям, видно, что антиадгезионные и антимикроб-

ные свойства практически одинаковые (таблица 3.29). По огнестойкости, с одной 
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стороны, у материалов, полученных по технологии пропитки-отжима-сушки-

термофиксации, больший КИ, а с другой, при обработке материала в сверхкрити-

ческой среде у него при нагревании до 400 °С образуется больший коксовый ос-

таток, который уменьшает перенос тепла от очага возгорания к материалу и пре-

дотвращают воздействие активных частиц кислорода в пламени на ткань. Физико-

механические свойства нити, обработанной по флюидной технологии, значитель-

но выше, чем по традиционной технологии. Однако применение традиционной 

технологии позволяет сохранять более высокий комплекс свойств после 5 стирок.  

Таблица 3.29 – Защитные свойства материала, модифицированного по флюидной 

и традиционной технологиям  

Свойства 
Технология 

Традиционная Флюидная 

Состав компози-
ции 

Содержание компонентов, % 
ЛФМ-

НФ 
ПФА 

ПГМГ-
ГХ 

ПолиПФП  
Flamatic 
DM-3088 

ПГМГ-
ГХ 

1,5 9,27 2,5 2 15 2,5 
Во, балл 5 5 

Му, усл. ед. 100-110 110 
КУС, ° 128 126 
КИ, % 30 29 

КО при 400 °С, % 43 63 
Зона подавления 
роста микроорга-

низмов, мм 
3,75 3,5 

Относительная 
прочность, 

сН/Текс 
11,91 16,75 

Расход электро-
энергии, кВт·ч 

6,18 1 

 

Эти результаты свидетельствуют о том, что вне зависимости от способа 

создания защитного покрытия обе технологии удовлетворяют поставленным в ис-

следовании задачам и могут применяться для получения материалов с комплек-

сом защитных свойств. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

1. Установлены оптимальные условия, и разработан процесс получения 

нового латекса ЛФМ-НФ методом миниэмульсионной полимеризации 2-

перфторпентокситетрафторпропилакрилата в присутствии близкого к нему по 

химической природе фторированного ПАВ. Выявлено, что с повышением количе-

ства ПАВ в латексе увеличивается скорость процесса синтеза. Использование 8 % 

ПАВ от массы мономера обеспечивает 100 % выход полимера уже через 40 минут 

от начала реакции.  

2. Установлена совместимость и определен состав композиций на основе 

латекса ЛФМ-НФ, антипиренов различного строения и биоцидного препарата, 

при котором формируется устойчивая однородная система. Показано, что латекс 

совмещается с указанными препаратами в ограниченном диапазоне вследствие 

того, что они являются полиэлектролитами, вызывающими коагуляцию латекс-

ных систем.   

3. При изучении коллоидно-химических свойств композиций на основе 

латекса ЛФМ-НФ установлено, что при добавлении замедлителей горения размер 

частиц повышается, происходит их агрегация, связанная с изменением дзета-

потенциала. Снижение дзета-потенциала у тройной композиции с ПФА происхо-

дит из-за повышения количества коагулирующих ионов композиции при добавле-

нии антимикробного препарата ПГМГ-ГХ. 

4. Проведен расчет потенциальной энергии взаимодействия частиц ком-

позиции между собой и с волокном. Установлено, что в латексе ЛФМ-НФ и в его 

композициях между частицами преобладает отталкивание, а при добавлении по-

лиэлектролитов (антипирены и биоцидный препарат) происходит снижение барь-

ера отталкивания, который остается достаточным для поддержания стабильности 

системы. При взаимодействии частиц с волокном потенциальная энергия также 

снижается, что способствует осаждению флоккулированных частиц на волокне. 

5. Методом математического планирования эксперимента определен оп-

тимальный состав композиции для придания волокнистому материалу огнезащит-
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ных и маслоотталкивающих свойств (содержание полимера латекса ЛФМ-НФ – 

1,5 %, ПФА – 9,27 %). Установлено, что при обработке вискозной ткани методом 

пропитки двойной композицией латекса с ПФА материал приобретает высокую 

огнестойкость, значение кислородного индекса образца – 37 %. Водо-, маслоот-

талкивающие свойства модифицированных материалов также находятся на высо-

ком уровне. 

6. Показано, что добавление в состав композиций, используемых для 

модифицирования вискозной ткани ПГМГ-ГХ (2,5 %), привело к образованию на 

поверхности материала антимикробного покрытия с появлением зоны подавления 

роста микроорганизмов.  

7. Разработан процесс и установлены условия экологически чистого спо-

соба синтеза полиПФП в среде СК СО2 и придания волокнистым материалам вы-

соких маслоооталкивающих (90-100 усл. ед.) и водоотталивающих (6-7 баллов) 

свойств. Данные результаты подтверждаются низкими значениями СЭП тканей в 

диапазоне от 12 до 18 мДж/м2. 

8. Показано, что модифицирование тройной композицией латекса ЛФМ-

НФ, ПГМГ-ГХ с ПФА методом пропитки и полиПФП, ПГМГ-ГХ с Flamatic DM-

3088 по флюидной технологии придает волокнистому материалу комплекс за-

щитных свойств – водоотталкивающих (5 баллов), маслоотталкивающих (100-110 

усл. ед.), огнезащитных (КИ 29-30 %) и антимикробных (зона подавления роста 

микроорганизмов 3,5-3,75 мм) свойств.  

9. Выявлено, что обработка вискозной нити тройной композиции, со-

держащей в качестве антипирена ПФА, приводит к незначительному снижению 

прочности на 14,4 %. При модифицировании тройной композицией с Flamatic 

DM-3088 по флюидной технологии прочность наоборот повышается на 20,3 %. 

10. Установлено, что после проведения стирки специальные свойства 

снижаются, однако оставшееся после эталонных 5 стирок покрытие сохранило 

минимальный уровень свойств, необходимый для защиты материала от внешних 

факторов окружающей среды.  
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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ И УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ 

 

АСМ – атомно-силовая микроскопия 

ГЦ – глицерин  

ДАК – динитрил азобисизомасляной кислоты 

ДМСО – диметилсульфоксид  

КИ – кислородный индекс 

КО – коксовый остаток 

КУС – краевой угол смачивания 

Латекс ЛФМ-3 – латекс на основе поли-1,1-дигидроперфторгептилакрилата 

Латекс ЛФМ-НФ – латекс на основе полиПФП 

Метод ОВРК – метод Оунса, Вендта, Рабеля и Кьельбле 

МПА – мясо-пептонный агар 

МЭП – миниэмульсионная полимеризация 

ОСР – оптическое светорассеяние 

ПАВ – поверхностно-активное вещество 

ПБК – порог быстрой коагуляции 

ПГМГ-ГХ – полигексаметиленгуанидин гидрохлорид 

ПТФЭ – политетрафторэтилен  

ПФА – полифосфат аммония 

ПФП – 2-перфторпентокситетрафторпропилакрилат 

СК СО2 – сверхкритический диоксид углерода 

СШМС – сушильно-ширильная стабилизационная машина 

СЭП – свободная энергия твердой поверхности 

ТГА – термогравиметрический анализ 

УЗ – ультразвук  

ЭГ – этиленгликоль  
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