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ПОЛУЧЕНИЕ ФОСФОРИЛИРОВАННОЙ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ  
И ОЦЕНКА ЕЕ ОГНЕЗАЩИТНЫХ И ПРОЧНОСТНЫХ СВОЙСТВ

Аннотация. Изучен процесс модификации целлюлозы смесью ортофосфорной кислоты и полифосфата аммония 
в среде карбамида или этими же составами с добавкой соли магния. Показано, что в условиях модификации этери-
фицирующий состав подвергается направленной анионной реорганизации с образованием линейных короткоцепо-
чечных полифосфатов. Установлено, что уровень огневой защищенности модифицированной целлюлозы с использо-
ванием фосфатных составов зависит как от содержания фосфора в тканях, так и от состава вводимых эфирных 
групп. Эффективность сопротивляемости огню полученных материалов увеличивается с ростом длины фосфатных 
цепей. Показано, что в процессе осуществления модификации целлюлозы с использованием обогащенных полифос-
фатами пропиточных составов в интервале 130–160 °С обеспечиваются условия, приводящие к получению фосфатов 
целлюлозы с небольшими потерями прочности хлопчатобумажных материалов (не более 10–15 %). Полученные фос-
фаты целлюлозы обладают уровнем сопротивляемости огню, соответствующим трудногорючим материалам.

Ключевые слова: целлюлоза, модификация, фосфорилирование, полифосфаты, ортофосфаты, огнезащищен-
ность, сохранность прочностных характеристик, токсикология

Для цитирования. Получение фосфорилированной целлюлозы и оценка ее огнезащитных и прочностных 
свойств / Н. К. Лунева [и др.] // Вес. Нац. акад. навук Беларусi. Сер. хiм. навук. – 2018. – Т. 54, № 2. – С. 204–215. 
httрs://doi.org/10.29235/1561-8331-2018-54-2-204-215

N. K. Luneva1, T. I. Ezovitova1, V. V. Shevchuk1, A. D. Smychnik2

1Institute of General and Inorganic Chemistry of the National Academy of Sciences of Belarus, Minsk, Belarus 
2 The Company «К-Potash Services С», Kaliningrad, Russia 

PREPARATION OF PHOSPHORYLATED CELLULOSE AND EVALUTION  
OF ITS FLAME RETARDANT AND STRENGTH PROPERTIES

Abstract. The process of cellulose modification with a mixture of orthophosphoric acid and ammonium polyphosphate 
or pentasodium triphosphate in a carbamide medium or with the same compounds in presence of magnesium salt was studied. 
Under these modification conditions, the esterifying composition undergoes direct anionic reorganization with the formation 
of linear short-chain polyphosphates. It has been established that the level of fire protection of modified cellulose using phos-
phate formulations depends both on the phosphorus content in the fabric and on the composition of the ester groups intro-
duced. The effectiveness of fire resistance of the obtained materials increases with the length of the phosphate chains. It is 
shown that in the process of cellulose modifications using impregnated compositions in the range of 130–160 °C cellulose 
phosphates with small losses in strength of cotton materials (no more than 10–15 %) are produced. The resulting cellulose 
phosphates have a fire resistance level corresponding to difficult-burning materials.
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Введение. Исследованиям процесса фосфорилирования целлюлозы посвящено множество 
публикаций. Как правило, статьи, а особенно патенты, касаются проблемы придания целлюлозе 
ионообменных и огнезащитных свойств [1–6]. До сих пор в промышленных объемах в нашей 
республике ионообменные и огнезащищенные ткани не производятся, поскольку в процессе 
фосфорилирования известными способами целлюлоза более чем на 25–40 % теряет механиче-
скую прочность, что делает ее непригодной к использованию [7, 8]. Между тем в ряде случаев 
прочным декоративным тканям, а особенно ковровым покрытиям, требуется производство, обе-
спечивающее получение их в пожаробезопасном варианте. 

Цель исследования – получение фосфатов целлюлозы взаимодействием целлюлозы с орто-
фосфорной кислотой и ортофосфорной кислотой с добавками полифосфата аммония или трипо-
лифосфата натрия, а также соли магния в среде карбамида и оценка огнезащитных и механиче-
ских свойств полученных материалов.

Экспериментальная часть. В качестве исходного материала в лабораторных условиях была 
использована хлопчатобумажная ткань бязь артикул 266, а в производственных условиях – арти-
кулов 134, 742, 1672 и 3154. Процесс модификации целлюлозной ткани включал следующие опе-
рации: приготовление составов, подготовку тканей к модификации, пропитку, термообработку, 
отмывку и сушку. В работе были использованы шесть составов. 

Система 1 состояла из фосфорилирующего раствора, который готовили с использованием 
ортофосфорной кислоты (82 %-ной) и 20 %-ного водорастворимого полифосфата аммония АРР-3 
((NН4РО3)n со степенью конденсации > 30 (производство КНР) с содержанием пирофосфата (Р2) – 
80,7 %, триполифосфата (Р3) – 18,3 %, нерастворимого полифосфата (РН) – 0,1 %). В систему 2 допол- 
нительно была введена соль магния (MgSO4). Система 3 вместо (NН4РО3)n имела пентанатрий-
трифосфат Nа5Р3О10, содержащий 97,4, 1,6 и 1,0 % фосфора соответственно в виде три- (Р3), ди- 
(Р2) и монофосфата (Р1) производства ОАО «Реатекс» (РФ). Система 4 отличалась от системы  
3 введением в нее соли магния. Система 5 состояла из ингредиентов обычной традиционной ван-
ны фосфорилирования, не содержала соли полифосфорной кислоты [9, 10], а система 6 аналогич-
на 5, но содержала соль магния. Во все шесть систем вводили технический карбамид марки «А» 
(производства ОАО «Гродно Азот») в атомарном соотношении фосфора к азоту 1:1,5. Далее про-
изводили процесс подготовки тканей к модификации путем нагрева ткани до 70 °С в воде с до-
бавлением смачивателя ОП-7 в количестве 2 г/л. Ткань сушили, а затем производили пропитку 
ткани. В лабораторных условиях ее осуществляли в ванне из нержавеющей стали при модуле 15, 
температуре 40 °С, времени 6 мин, в производственных условиях эту операцию осуществляли  
в плюсовке при пусковой скорости протяжного механизма 6 м/мин.

Расход модификатора составлял 0,6 л на 10 м для ткани бязь арт. 266 и 742, для плотных 
хлопчатобумажных тканей арт. 1672 и 3154 – 1л на 10 м. Термообработку предварительно высу-
шенной на воздухе ткани производили в лабораторных условиях при температуре 130–160 °С  
в термошкафу SNOL 58/350 (Литва), в производственных условиях использовали оборудование 
отделочного производства (красильно-роликовую машину «Элитекс» и сушильно-ширильную  
машину «Текстиму 140») с температурой нагрева в секциях 160–165 – 185–210 °С, время термооб- 
работки ткани составляло 11–35 мин в шкафу, в условиях цеха – 2,5–3,0 мин. Отмывку термо-
обработанных тканей в лабораторных условиях производили трижды кипящей дистиллирован-
ной водой при модуле 20, или в цеху на машине «Элитекс» линии отделки при температуре рас-
твора 70 °С, содержащего 5 г/л кальцинированной соды и 2 г/л смачивателя. В последнем случае 
ткань отмывали в течение 20 мин, после чего пропускали через ванны с чистой водой при про-
должительности обработки 10 мин, затем сушили.

Определение фосфора осуществляли после мокрого сжигания фосфатов целлюлозы в хлор-
ной кислоте или смеси серной и азотной кислот колориметрическим методом при формировании 
фосформолибденового комплекса. Анализ анионных форм фосфатов в пропиточном составе 
проводили методом бумажной восходящей хромотографии на бумаге FN 12 по методике, описан-
ной в работе [11]. Оценку огнезащищенности получаемых тканей производили в соответствии  
с методикой [12]. Прочностные характеристики фосфатов целлюлозы измеряли в соответст- 
вии с требованиями [13]. Фосфорилирование целлюлозы с применением только ортофосфорной 
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кислоты и мочевины (рН 1,5–2,0) позволяет вводить в макромолекулу полимера 1,5–4,1 % фосфо-
ра, у полученных тканей наблюдается при этом значительная (25–40 %) потеря прочности полимера. 

Разработанный нами способ модификации, основанный на применении полифосфорных кис-
лот (системы 1–4), позволяет одним актом взаимодействия вводить не один атом фосфора, а це-
почку из Р – О – Р или Р – О – Р – О – Р связей, в результате чего количество вводимого фосфора 
увеличивается, а потери прочности уменьшаются при использовании более мягких условий по-
лучения.

Известно, что анионная реорганизация фосфорсодержащих соединений может протекать как 
под воздействием температуры и времени выдерживания раствора для модификации и обработ-
ки ткани, а также в результате действия кислых растворов и т. п. Скорость гидролиза сложным 
образом зависит от перечисленных факторов [14, 15]. Данные по влиянию величины рН на ани-
онный состав полифосфатов в зависимости от времени хранения модифицирующих составов 
представлены в табл. 1.

Т а б л и ц а  1. Содержание анионных форм фосфатов (Р) в пропиточном растворе 
в зависимости от рН среды, состава и времени его хранения при 20 °С

T a b l e  1. The content of anionic forms of phosphates (P) in the impregnating solution depending 
on the pH of the medium, its composition and storage time at 20 ° C

Номер 
системы Вводимые соли

Содержание анионных форм, мас. %

рН 
раствора

Свежеприготовленный 
раствор 4 сут 10 сут 21 сут

Р1 Р2 Р3 Р2+Р3 Р1 Р2 Р3 Р2+Р3 Р1 Р2 Р3 Р2+Р3 Р1 Р2 Р3 Р2+Р3

1 (NН4РО3)n 58,6 3,9 37,5 41,4 57,3 9,8 32,9 42,7 60,3 9,0 30,7 39,7 62,0 15,9 22,1 38,0 2,30
2 (NН4РО3)n +

MgSO4
55,7 4,4 39,9 44,3 56,2 8,8 35,0 43,8 55,8 9,5 34,7 44,2 56,2 12,0 31,8 43,8 2,40

3 Nа5Р3О10 58,6 2,8 38,6 41,4 64,7 4,3 31,0 35,3 72,5 7,0 20,5 27,5 74,8 9,5 15,7 25,2 2,00
4 Nа5Р3О10 +

MgSO4
57,9 3,4 38,7 42,1 66,5 4,9 28,6 33,5 68,0 6,3 25,7 32,0 68,6 6,0 25,4 31,4 2,10

5 – 99,7 0,3 – 0,3 99,7 0,3 – 0,3 99,7 0,3 – 0,3 99,8 0,2 – 0,2 1,30
6 MgSO4 99,7 0,3 – 0,3 95,0 5,0 – 5,0 94,8 5,2 – 5,2 96,1 3,9 – 3,9 1,40

В работах [16, 17] установлено, что для растворов трифосфата натрия, калия, а также поли-
фосфатов аммония с увеличением концентрации протонов в пропиточном растворе стабиль-
ность анионной полифосфорной цепи уменьшается.

Анализ полученных результатов хроматографического исследования составов для модифи-
кации полимера показывает, что анионный состав пропиточного состава зависит от скорости 
гидролиза полифосфорной цепи, т. е. от величины рН, что объясняется, согласно данным работы 
[16], присоединением протона к полифосфатному аниону и возникновением на одном из атомов 
фосфора избыточного положительного заряда, облегчающего нуклеофильную атаку молекула-
ми воды, вследствие чего и происходит разрыв мостиковой связи Р – О – Р. 

Для пропиточного состава системы 1, содержащей полифосфат аммония (рН 2,3), суммарное 
содержание Р2 + Р3 форм на всем временном отрезке испытаний (свежеприготовленный раствор – 
21 сут хранения) изменяется от 41,4 до 38,0 %. Для раствора системы 2 (рН 2,4) фосфаты (в форме –  
Р2 + Р3) претерпевают меньшие преобразования и их сумма уменьшается незначительно 44,3–
43,8 %. Для системы 3 в зависимости от времени выдерживания раствора сумма Р2 + Р3 изменя-
ется гораздо значительнее – от 41,4 до 25,2 %. Введение в системы 1 и 3 соли магния (системы  
2 и 4) приводит к тому, что на гидролитическое расщепление полифосфатов воздействуют сразу 
два фактора: с одной стороны, каталитическое влияние протонов, с другой – ингибирующее 
влияние ионов металла. Пропиточный раствор систем 2 и 4 уменьшает скорость гидролиза по-
лифосфатной цепи и сумма Р2 + Р3 претерпевает меньшие изменения. Так, в системе 2 и 4 в зави-
симости от времени хранения раствора наблюдаются изменения суммы Р2 + Р3 соответственно 
44,3–43,8 % и 42,1 – 31,4 %. Для системы с большей кислотностью рН 2,1 (система 4) Р2 + Р3 равна 
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на 21-е сутки 31,4 %. Причина обусловлена тем, что в сильнокислой среде вследствие частичного 
замещения протонов фосфатных структур катионами металлов образуются менее реакцион-
но-активные соединения [16]. Для систем 5 и 6, растворы которых не содержат полифосфорные 
добавки, изменения анионного состава в модифицирующем целлюлозу составе не выявлены.

Поскольку в работе [18] было показано, что повышение содержания вводимого в целлюлозу 
фосфора может обеспечиваться при использовании в реакции этерификации линейных полифос-
фатов: пирофосфатов и триполифосфатов, то для поиска наиболее активных фосфорилирующих 
составов необходимо установить условия (состав, температура, время хранения и т. п.), позволя-
ющие сохранить в них максимальное количество полифосфатов (пиро- и триполи-). 

Процесс получения фосфорпроизводного целлюлозы (ткани) предполагает пропитку цел-
люлозного материала при температуре 60–80 °С и термообработку не менее 120–130 °С. Поэтому 
целесообразно проследить за изменением анионных форм фосфатов в условиях нагрева. В табл. 2 
приведены данные анионного состава в зависимости от температуры нагрева растворов.

Анализ полученных результатов показывает, что при температуре нагрева  60 °С (5 ч) системы 
1–4 содержат 38,5–43,7 % Р2 + Р3, увеличение температуры нагревания до 145 °С приводит к сни-
жению содержания ортофосфата, при этом наблюдается значительный рост доли полифосфор-
ных соединений в виде Р2 + Р3 + Р4, отмечается появление конденсированных фосфатов, содер-
жащих более четырех атомов фосфора, а также тяжелых, малоподвижных в условиях хромото-
графического разделения с нулевым пробегом фосфатов. Пропиточный раствор более чем на 60 % 
обогащается фосфатными полиформами. Полученные результаты хорошо коррелируют с дан-
ными работы [19], согласно которым в присутствии мочевины отмечается низкотемпературная 
конденсация фосфорной кислоты и ее солей.

Поскольку отсутствуют прямые методы оценки анионного состава введенных в макромоле-
кулы эфирных групп целлюлозы, то суждение о протекающем процессе реорганизации (гидро-
лиз, конденсация) фосфорных соединений при термической обработке пропитанного целлюлоз-
ного материала осуществляли методом бумажно-хроматографического анализа смывных вод  
с поверхности тканей модифицируемой целлюлозы. Результаты этого исследования приведены  
в табл. 2, которые показывают, что промывные воды после отмывки ткани, модифицируемой при 
температуре 145 °С, также содержат от 80,6 до 93,7 % фосфора в составе полифосфорных цепей, 
причем максимальное его содержание 93,7 % наблюдается для системы, содержащей полифос-
фат аммония (система 1), несколько ниже – 90,3 % наблюдается для этого же состава с солью 
магния. В используемом составе, содержащем Nа5Р3О10, доля полифосфатов несколько ниже. 

Т а б л и ц а  2. Анионный состав фосфатов после термообработки  
(скорость подъема температуры в интервале 20–145 °С – 8 °С/мин, время обработки – 1 ч)

T a b l e  2. Anionic composition of phosphates after heat treatment  
(the rate of temperature rise in the interval 20–145 °С – 8 °С/min, treatment time – 1 h)

Номер  
системы

Вводимые  
соли

Формы  
фосфатов Пропиточные растворы Промывные воды после отмывки 

ткани, модифицируемой при 145 °С

1 – Р1 56,3 38,0 26,2 6,3
Р2 26,9 35,4 46,9 11,3
Р3 16,8 13,3 12,4 11,3
Р4 – 13,3 6,0 12,5
РН – – 4,5 27,3

РН/С – – 4,0 31,3
100 – Р1 43,7 62,0 73,8 93,7

2 MgSO4 Р1 59,8 54,4 18,7 9,7
Р2 27,6 24,9 49,3 19,3
Р3 12,6 12,0 12,7 15,9
Р4 – – 12,3 14,8
РН – – – 24,1

РН/С – 8,6 – 16,2
100 – Р1 40,2 45,6 81,3 90,3
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Номер  
системы

Вводимые  
соли

Формы  
фосфатов Пропиточные растворы Промывные воды после отмывки 

ткани, модифицируемой при 145 °С

3 – Р1 59,8 36,2 38,9 7,3
Р2 20,7 45,6 27,7 11,9
Р3 19,5 22,4 6,8 12,0
Р4 – 5,8 20,6 12,8
РН – – – 25,2

РН/С – – 6,0 30,8
100 – Р1 40,2 53,8 61,1 92,7

4 MgSO4 Р1 58,3 54,6 27,3 19,4
Р2 18,4 15,4 45,7 25,8
Р3 20,1 17,0 15,2 21,7
Р4 3,5 13,0 11,0 14,2
РН – – – 18,9

РН/С – – 0,8 –
100 – Р1 41,7 45,4 72,7 80,6

5 – Р1 98,1 78,0 76,5 85,7
Р2 1,9 22,0 22,5 13,3
Р3 – – 1,0 1,0
Р4 – – – –
РН – – – –

РН/С – – – –
100 – Р1 1,9 22,0 23,5 14,3

6 MgSO4 Р1 98,7 97,8 66,8 60,9
Р2 1,3 2,1 32,2 31,5
Р3 – – 1,0 7,6
Р4 – – – –
РН – – – –

РН/С – – – –
100 – Р1 1,3 2,1 33,2 39,1

Следует отметить, что в реальных условиях введенные в эфирные группы фосфатные цепи 
могут отличаться по длине от выявленных нами в смывных водах фосфатов. Так, в процессе эте-
рификации целлюлозы происходит выделение воды, которая в условиях осуществляемого про-
цесса может изменять анионный состав эфирной группы в производном целлюлозы.

Изучение влияния анионного состава этерифицирующих систем на содержание фосфора  
в образцах тканей в зависимости от времени и температуры осуществления процесса модифика-
ции полимера проводили, используя все 6 систем пропитывающего состава, а также раствора, 
содержащего традиционно Н3РО4 и СО(NН2)2, и этот же раствор в присутствии MgSO4 (табл. 3). 
Результаты исследований показали, что в зависимости от возрастания температуры обработки, 
доля фосфора в образцах, модифицированных разными системами, увеличивается. 

Максимальное количество фосфора в тканях отмечается при использовании пропиточного 
состава Н3РО4 – (NН4РО3)n – СО(NН2)2 – Н2О (рН 2,3 и 2,4) соответственно 6,8 и 7,2 мас. %, не-
сколько ниже при применении состава Н3РО4 – Nа5Р3О10 – СО(NН2)2 – Н2О (рН 2,0 и 2,1) – 5,8  
и 6,1 мас. %. В образцах, полученных при модификации целлюлозы системой Н3РО4 – СО(NН2)2 – 
Н2О (рН 1,3 и 1,4), количество фосфора значительно ниже – максимальное значение 4,0 и 4,1 мас.%. 

Испытание огнезащищенности фосфатов целлюлозы проводили по стандартным методикам. 
К вертикально закрепленным образцам, полученным в производственных условиях, подносили 
газовую горелку Бунзена под углом 60° с высотой пламени 40 мм, чтобы образец на 20 мм погру-
зился в пламя, и выдерживали 20 с. Оценку степени защищенности от огня образцов с различным 
содержанием фосфора проводили по определению максимальной температуры газообразных 

Окончание табл. 2
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продуктов и далее расчета коэффициента горючести по формуле: К = Sиспыт /Sнегор – 1 [20], где 
Sиспыт – площадь, ограниченная температурной кривой газообразных продуктов горения и пря-
мой, проведенной через точку начальной температуры и точку температуры образца после 20 мин 
испытаний; Sнегор – то же что и предыдущее, но для негорючего (асбоцементной плиты) образца. 

Степень огневой защиты образца определяется величиной коэффициента: К > 2,5 – горючий, 
К < 1 – трудногорючий, 1 ≤ К ≤ 2,5 – горючий трудновоспламеняемый.

В табл. 4, 5 приведены данные оценки огнезащищенности фосфатов целлюлозы; в табл. 5 – ре- 
зультаты испытания тканей, полученных в производственных условиях ткацких фабрик по [12].

Т а б л и ц а  3. Содержание фосфора (мас. %) в ткани в зависимости от температуры термообработки  
(время выдержки образцов 40 мин, лабораторный шкаф) 

T a b l e  3. Phosphorus content (wt. %) in fabric depending on heat treatment temperature  
(processing time 40 min, laboratory cabinet)

Номер модифицируемой 
системы

рН раствора  
модификатора

Температура термообработки, °С Примечание

130 140 150 160

Состав раствора Н3РО4 – (NН4РО3)n – СО(NН2)2 – Н2О
1 2,3 2,2 4,2 6,3 7,2
2 2,4 2,1 3,9 6,0 6,8 Состав содержит MgSO4

Состав раствора Н3РО4 – Nа5Р3О10 – СО(NН2)2 – Н2О
3 2,0 2,1 4,0 5,4 6,1
4 2,1 2,0 3,8 5,1 5,8 Состав содержит MgSO4

Состав раствора Н3РО4 – СО(NН2)2 – Н2О
5 1,3 1,5 2,8 3,6 4,1
6 1,4 1,3 2,6 3,4 4,0 Состав содержит MgSO4

Т а б л и ц а  4. Результаты испытаний на сопротивляемость действию огня фосфатов целлюлозы,  
полученных в производственных условиях ткацких фабрик

T a b l e  4. Results of the fire resistance tests of cellulose phosphates obtained  
in the working conditions of weaving mills

Время   
зажигания,  

с

Масса  образцов, г Потеря массы Максимальная  
температура  

газообразных 
продуктов горения, °С

Уровень защиты  
(коэффициент  

горючести)

Номер системы, 
используемой  

при получении  
тканей

до  
опыта

после  
опыта г  %

Пропиточный состав: Н3РО4 – СО(NН2)2 – (NН4РО3)n Система 1

Содержание фосфора – 2,2 мас. %
2,5 7,6 2,3 5,3 70 260 Горючий  трудно-

воспламеняемый 
материал
К = 1,01

2,5 7,1 2,9 6,2 68 240
3,0 9,0 2,8 6,2 69 240
2,5 7,6 2,1 5,5 72 260

Содержание фосфора – 4,2 мас. %
3,0 6,8 2,3 4,5 66 240 Трудногорючий 

материал
К = 0,70

3,0 6,3 2,3 4,0 63 210
3,0 6,3 2,4 3,9 62 260
2,0 6,7 3,6 3,1 46 230
3,5 8,9 3,7 5,2 58 230

Содержание фосфора – 7,2 мас. %
2,5 6,2 2,6 3,6 58 230 Трудногорючий 

материал
К = 0,48

2,5 7,7 3,5 4,2 55 220
2,5 6,1 3,0 3,1 51 220
3,0 7,6 3,1 4,5 59 230
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Время   
зажигания,  

с

Масса  образцов, г Потеря массы Максимальная  
температура  

газообразных 
продуктов горения, °С

Уровень защиты  
(коэффициент  

горючести)

Номер системы, 
используемой  

при получении  
тканей

до  
опыта

после  
опыта г  %

Пропиточный состав: Н3РО4 – СО(NН2)2 – (NН4РО3)n – MgSO4 Система 2

Содержание фосфора – 6,8 мас. %
3,5 7,2 2,7 4,5 63 210 Трудногорючий 

материал
К = 0,47

3,5 7,6 2,9 4,7 62 230
3,5 7,3 3,0 4,3 59 210

Пропиточный состав: Н3РО4 – СО(NН2)2 – Nа5Р3О10
Система 3

Содержание фосфора – 6,1 мас. %
3,5 7,1 2,8 4,3 60 230

Трудногорючий 
материал
К = 0,53

3,5 7,2 2,7 4,5 59 240
3,5 7,6 2,9 4,7 62 240
3,5 9,0 3,3 5,7 64 240

Пропиточный состав: Н3РО4 – СО(NН2)2 – Nа5Р3О10 – MgSO4 Система 4

Содержание фосфора – 5,8 мас. %
3,5 6,8 2,8 4,0 59 230

Трудногорючий 
материал
К = 0,52

3,5 6,3 2,7 3,6 57 230
3,5 6,3 2,8 3,5 56 230
3,5 6,7 3,1 3,5 53 220

Пропиточный состав: Н3РО4 – СО(NН2)2 Система 5

Содержание фосфора – 4,1 мас. %
2,5 6,9 1,9 5,0 73 340 Горючий трудно-

воспламеняемый 
материал 
К = 1,01

2,0 7,1 2,5 4,6 65 320
2,5 9,5 2,6 6,9 73 290
3,0 11,5 3,2 8,3 72 330

Пропиточный состав: Н3РО4 – СО(NН2)2 – MgSO4 Система 6

Содержание фосфора – 4,0 мас. %
2,5 6,9 1,9 5,0 73 340 Горючий трудно-

воспламеняемый  
материал
К = 1,01

3,0 7,1 2,5 4,6 65 320
2,0 9,5 2,6 6,9 73 280
2,0 11,5 3,2 8,3 72 280

Огнезащищенность фосфатов целлюлозы разного анионного состава значительно отличается. 
Так, для полифосфата целлюлозы, содержащего 2,2 мас. % фосфора (система 1), величина огнеза-
щищенности практически равна уровню огнезащитных свойств ортофосфата (система 5) К = 1,01, 
что соответствует трудновоспламеняемому материалу. По уровню огневой защиты большей эф-
фективностью обладают ткани, полученные с использованием полифосфатов (системы 1–4), ко-
эффициент горючести которых при содержании фосфора 4,2–7,2 % равен 0,70–0,47. Целлюлозная 
ткань относится к трудногорючим материалам. Таким образом, при применении для фосфори-
лирования полифосфатов в условиях производственного оборудования ткацкой фабрики можно 
получить огнезащищенные ткани с высоким уровнем эффективности. Использование систем 
2–4, дополнительно содержащих соль магния, повышают уровень защитных свойств.

Прочностные показатели модифицированных тканей измеряли в соответствии со стандартны-
ми испытаниями на 5 полосках размером 50×30 мм. Данные этих испытаний приведены в табл. 6.

Как показали испытания прочности полученных тканей значительно большие потери проч-
ности выявлены для фосфатов, получение которых происходило при применении систем 5 и 6, 
ткани арт. 742 и 1672 теряли прочность и по основе и по утку от 15,6 до 30,0 %, в то время как эти 
же ткани при использовании систем 1 и 2 даже упрочняются. Вероятно, упрочнение протекает за 
счет поперечных сшивок фосфатными группами.

Окончание табл. 4
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Т а б л и ц а  5. Оценка огнезащищенности тканей, модифицированных в производственных условиях  
(температура в камере при вынесении образцов 200 °С)

T a b l e  5. Evaluation of the fire resistance of fabrics modified in production conditions  
(temperature in the chamber when samples are taken out 200 ° C)

Максимальная температура  
газообразных продуктов горения, °С

Масса образца, г Потеря массы   
образца, %до испытания после испытания

Исходная необработанная ткань. Легковоспламеняющийся материал

Ткань арт. 1672 с содержанием фосфора 1,8 мас. % (средняя температура получения – 140 °С, время – 3,5 мин) 
385 26,50 5,50 79,2
385 26,70 5,60 79,0
385 26,90 5,80 78,4

Среднее значение 385 26,70 5,60 78,9

Легковоспламеняющийся материал

Ткань арт. 742 с содержанием фосфора 2,0 мас. % (средняя температура получения – 150 °С, время – 3,5 мин)
310 28,20 9,70 65,6
310 29,90 9,60 67,8
330 27,50 9,50 65,4

Среднее значение 316,6 28,50 9,60 66,3

Легковоспламеняющийся материал

Ткань арт. 742 с содержанием фосфора 3,1 мас. % (средняя температура получения – 160 °С, время – 3,5 мин)
285 18,50 5,63 69,5
290 17,80 5,87 67,0
320 17,81 5,65 68,2

Среднее значение 298 18,30 5,71 68,3

Материал средней воспламеняемости

Ткань арт. 742 с содержанием фосфора 4,3 мас. % (средняя температура получения – 180 °С, время – 3,5 мин)
220 17,19 6,89 59,9
210 17.34 8,89 48,7
200 17,68 8,36 52,7

Среднее значение 210 17,40 8,04 53,7
Материал трудногорючий

* В качестве состава для модификации ткани была использована система 1.

При этом отметим, что эти изменения прочности наблюдаются при увеличении содержания 
вводимого в целлюлозу фосфора по сравнению с долей фосфора в тканях, получаемых при при-
менении традиционно используемых составов, не обогащенных конденсированными фосфатами. 
Таким образом, исходя из данных прочностных показателей, для получения в производствен-
ных условиях ткацких фабрик тканей с уровнем защиты, соответствующим трудногорючим ма-
териалам и с допустимой потерей прочности не более 15 %, могут быть использованы модифи-
цирующие составы, содержащие полифосфаты, а также эти составы с добавлением соли магния. 

Санитарно-гигиенические свойства тканей осуществляли по выявлению степени миграции 
возможных токсичных веществ из ткани, определением в воздушной и водной средах формаль-
дегида, аммиака, фосфорного ангидрида. Исследованиями установлено, что содержание аммиака, 
фосфорного ангидрида и формальдегида в воздушной среде не превышает их ПДК для воздуха 
рабочей зоны. В воде концентрация аммиака, фосфорного ангидрида и формальдегида превышала 
их ПДК в воде. 

Токсикологические исследования осуществляли 20-кратным воздействием водной трехсу-
точной вытяжки (из ткани из соотношения воды к ткани 1:10) в кожу хвостов белых крыс. Появле-
ние признаков раздражения кожи и симптомов общей интоксикации организма не было выявлено. 
Морфологический состав периферической крови, коэффициенты массы внутренних органов, 
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ферментативная активность ферроксидазы и глюкозадифосфатальдолазы, содержание глюкозы 
в крови и аскорбиновой кислоты в надпочечниках не изменялось. Установлено снижение фер-
ментативной активности каталазы в сыворотке крови. Симптомов раздражения кожных покро-
вов кроликов и признаков общей интоксикации организма при 10-кратных аппликациях лоскут-
ков ткани, смоченных водой на выстриженных участках кожи спины животного, не отмечено. 
Признаков аллергизации морских свинок после внутрикожной сенсибилизации 3-дневной вы-
тяжкой из ткани при соотношении ткани к физраствору 1:10 не выявлено.

Т а б л и ц а  6. Средние величины прочностных показателей фосфатов целлюлозы,  
полученных в производственных условиях*

T a b l e  6. Average values of of strength parameters of cellulose phosphates obtained  
in production conditions

Артикул 
ткани

Системы  
для модификации

Средняя величина разрывной прочности, кг Изменения   
прочности, %**до обработки после обработки

основа уток основа уток основа уток

742 1 46,0 20,0 46,4 23,1 + 0,8 + 15,5
2 46,8 23,5 + 1,7 + 17,5
3 40,3 19,1 – 12,4 – 4,5
4 42,7 19,9 – 7,2 – 0,5
5 32,2 14,2 – 30,0 – 29,0
6 33,4 15,0 – 27,4 – 25,0

1672 1 30,0 18,0 31,4 16,8 + 4,7 – 6,7
2 31,8 17,4 + 6,0 – 3,6
3 30,0 16,0 – – 12,0
4 30,6 16,8 + 2,0 – 6,7
5 21,0 14,4 – 30,0 – 20,0
6 21,6 15,2 – 28,0 – 15,6

3154 1 97,0 45,0 84,0 41,0 – 13,5 – 2,5
2 84,9 41,8 – 12,5 – 7,2
3 80,7 37,4 – 16,9 – 16,9
4 81,1 38,5 – 16,5 – 16,4

134 1 32,4 27,0 30,0 25,1 – 7,5 – 7,1
2 31,6 26,0 – 2,5 – 3,7
3 25,4 24,0 – 21,6 – 11,1
4 26,1 25,1 – 19,5 – 7,1

* Производство «Барановичское производственное хлопчатобумажное объединение». 
** Знак «+» означает увеличение прочности; знак «–» потеря прочности. 

Параметры токсичности продуктов горения хлопчатобумажной ткани, модифицированной 
системами 1– 6, а также этих составов с добавкой соли магния, изучали на установке по опреде-
лению токсичности продуктов горения. Образцы ткани взвешивали с точностью до 0,05 г и сжи-
гали при температуре 500 °С, времени сжигания 5 мин. Параметры токсичности продуктов горе-
ния определяли в режиме термоокислительного горения, затравку животных проводили ста- 
тическим методом.  В каждом опыте использовали по 10 белых мышей массой около 20,0 г. Про-
должительность экспозиции животных в камере – 30 мин, температура воздуха – 21 °С, концен-
трация кислорода в пределах 19,6–21,8 %. 

Параметры токсичности ткани рассчитывали по методу квадратов для пробит-анализа кри-
вых летальности [21]. Анализ состава продуктов горения тканей в воздухе предкамеры проводи-
ли с помощью унифицированных методов исследования.

Камера содержала 3869 мг/м3 оксида углерода, 0,65 об. % диоксида углерода, 19,6 об. %, кисло-
рода, 25 мг/м3 фосфорного ангидрида, 2,4 мг/м3 аммиака, 0,09 мг/м3 фенола, 0,01 мг/м3 формаль-
дегида. Содержание карбоксигемоглобина в крови подопытных животных определяли спектро-
фотометрическим методом.
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Проведенными исследованиями установлено, что испытываемые фосфаты целлюлозы, как  
и исходная целлюлоза, по показателям токсичности продуктов горения [21] относится ко 2-му 
классу опасности (высокоопасные материалы). НСl50 для белых мышей составила 233 мг/м3.  
Параметр НСl50 характеризуется массой материала в 1 м3 воздуха, продукты горения которого 
предопределяют 50 % летальных исходов у подопытных животных при 30-минутной экспозиции  
с момента окончания горения образца. Содержание карбоксигемоглобина в крови подопытных 
животных составило 42,75±1,65 %. В эксперименте с фосфатами целлюлозы при концентрации 
НСl50 23 мг/м3 из 10 белых мышей погибали 4 (среднесмертельная концентрация опытной ткани). 
Модифицированная ткань не проявляет сенсибилизирующей активности и местно-раздражаю-
щего действия. Показатели токсичности исходной ткани в процессе ее горения при 400 °С незна-
чительно отличаются от аналогичных показателей горения модифицированной полифосфатами 
ткани при температуре ее пламенного горения (500 °С). В соответствии с [21] по параметрам 
токсичности продуктов горения фосфаты целлюлозы, как и исходная немодифицированная 
ткань, относится ко 2-му классу (высокоопасные материалы). Анализируя количественный вы-
ход продуктов горения этой ткани, можно сделать вывод, что в концентрациях, значительно пре-
вышающих ПДК, в воздухе камеры содержатся лишь оксид углерода, аммиак, фосфорный анги-
дрид и фенол.

На основании полученных данных Республиканским унитарным предприятием «Научно- 
практический центр гигиены» сделан вывод о возможности использования фосфорсодержащей 
ткани для пошива спецодежды пониженной горючести.

Заключение. Установлено, что термическая обработка этерифицирующего состава, содер-
жащего ортофосфорную кислоту и полифосфаты (NН4РО3)n или Nа5Р3О10 в среде карбамида,  
а также составов, содержащих соль магния, приводит к направленной реорганизации с образова-
нием линейных короткоцепочечных полифосфатов. Использование фосфорсодержащего состава 
для модификации целлюлозы увеличивают содержание фосфора в 2,0–2,5 раза при прочих рав-
ных условиях синтеза по сравнению с процессом фосфорилирования только ортофосфорной 
кислотой в среде карбамида. Эффективность сопротивляемости к огню полифосфатов целлюло-
зы существенно возрастает: полифосфат целлюлозы с содержанием фосфора 2,2 % имеет ту же 
величину коэффициента горючести, что и ортофосфат, содержащий 4,1 мас. % фосфора. Проч-
ность на разрыв при этерификации полифосфатами плотных одежных тканей уменьшается не-
значительно, санитарно-гигиенические свойства позволяют использовать их для пошива спец- 
одежды пониженной горючести.
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