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На основе готовых порошковых композиций материалов ПЭН-И, модифицированных окисленным или термо-
расширяющимся графитом, получены огнестойкие эпоксидно-новолачные пенопласты. Варьируя содержание газо-
образователя, достигнута возможность регулирования кажущейся плотности пенопластов в пределах 100300 кг/м3. 
Изучены физико-механические характеристики полученных пеноматериалов. Разработана математическая модель 
планирования эксперимента, позволяющая определить оптимальный состав композиции. Результаты испытаний по 
определению стойкости образцов пенопластов к горению показали, что полученные пены ведут себя как огнестойкие 
конструкционные материалы.
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Based on ready-made powder compositions of PEN-I materials modifi ed with oxidized or thermally expanding graphite, fi re-

resistant epoxy-novolac foams were obtained. By varying the content of the blowing agent, it is possible to control the apparent 
density of the foams within 100300 kg/m3. The physical and mechanical characteristics of the resulting foams were studied. A 
mathematical model for planning an experiment has been developed, which allows to determine the optimal composition. The 
results of tests to determine the resistance of foam samples to combustion showed that the resulting foams behave as fi re-resistant 
structural materials.
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Введение
Современная промышленность нацелена на внедрение в различ-

ные сферы народного хозяйства полимерных материалов, благодаря 
комплексу их ценных свойств – прочности, высокой тепло- и звуко-
изоляции. Традиционные композиционные материалы зачастую ус-
тупают по свойствам композитам, созданным на полимерной осно-
ве, поэтому наблюдается тенденция к росту производств полимер-
ных материалов и расширению областей их применения [1].
Однако повышенные требования к пожарной безопасности в 

гражданском авиа-, судо- и машиностроении не допускают к ис-
пользованию в данных сферах многие полимеры, так как органи-
ческие материалы склонны к возгоранию, что делает конструкции 
из них пожароопасными. Модификация существующих и создание 
новых трудногорючих материалов является важной задачей. 
Для снижения горючести и повышения огнестойкости полимер-

ных материалов используются специальные добавки – антипире-
ны. В настоящее время можно выделить несколько групп наиболее 
используемых антипиренов [2]:
- галогенсодержащие антипирены;
- фосфорсодержащие антипирены;
- антипирены, содержащие алюминий, бор, кремний, металлы и 
активные группировки;
- вспучивающиеся антипирены [3].
Наибольшее распространение на данный момент получили га-

логенсодержащие антипирены. Их эффективность увеличивается в 
ряду F < Cl < Br < I. Однако продукты термического разложения мно-
гих галогенсодержащих добавок обладают токсичностью, способны 
влиять на организм человека и состояние окружающей среды. Так-
же для достижения нужных показателей огнестойкости необходимо 
введение больших количеств антипирена, что отрицательно влияет 
на физико-механические характеристики материала [4]. 

Помимо соединений галогенов, в целях ингибирования процес-
сов горения часто используют фосфорсодержащие компоненты. 
Их действие направлено на увеличение негорючего остатка и за-
труднение доступа окислителя к материалу за счет образования 
слоя высококипящих фосфорных кислот [5].
Вместе с основными замедлителями горения для повышения 

огнестойкости полимерных материалов применяют: бор-, алюми-
ний-, кремний-, металлсодержащие соединения; карбонаты; сили-
каты металлов и многое другое. Антипирены этой группы обычно 
используют в смеси с галоген- или фосфорсодержащими добав-
ками, так как применение данного типа замедлителей горения в 
чистом виде зачастую не приводит к повышению огнестойкости в 
нужной степени. Многие из антипиренов этой группы представля-
ют собой твердые вещества и обладают ограниченной совмести-
мостью с полимерами.
В настоящее время большой интерес представляют вспучиваю-

щиеся антипирены. Не столь распространенные по сравнению с 
другими типами замедлителей горения, они являются эффектив-
ным средством придания огнестойкости полимерным материалам. 
Одним из представителей этого класса добавок является интерка-
лированный или терморасширяющийся графит (ТРГ). 
Реакция интеркалирования характерна для многих слоистых со-

единений: графит, дихалькогениды переходных металлов, верми-
кулит, фосфаты металлов и др. При внедрении атомов или молекул 
интеркалатов в межплоскостное пространство расстояние между 
монослоями увеличивается в несколько раз по сравнению с исход-
ной неорганической матрицей и образуется новая структура. 
При тепловом ударе частицы ТРГ увеличиваются в объеме, 

образуя собой слой пены, препятствующий дальнейшему рас-
пространению пламени и обеспечивающий защиту конструкции. 
Увеличение объема твердых частиц (значительное, до сотен раз) 



42

Пластические массы, №11-12, 2020 Применение

индуцируется интеркалированным или окисленным графитом при 
нагреве в результате повышения давления газа внутри графитовой 
матрицы (до 1,5 МПа), происходящем вследствие испарения ин-
теркалата либо выделения газообразных продуктов химической 
реакции с участием интеркалата и его производных. Увеличение 
объема происходит, в основном, путём изменения высоты графи-
товой частицы, то есть вдоль кристаллографической оси, при этом 
диаметр частицы практически не изменяется [3, 5, 6].
Терморасширяющийся графит является эффективным антипире-

ном. Каждая его частица при тепловом воздействии увеличивается 
в размере в несколько десятков раз, образуя защитный слой [7, 8]. 
По этой причине количество вводимого в полимерный материал 
ТРГ значительно уступает необходимому количеству классиче-
ских антипиренов для достижения сопоставимых результатов [9]. 
Эпоксидно-новолачные пенопласты марки ПЭН-И, разработан-

ные на кафедре химической технологии пластмасс Санкт-Петер-
бургского государственного технологического института, являют-
ся уникальными конструкционными материалами, обладающими 
высокими физико-механическими показателями и эксплуатацион-
ными свойствами [10]. Совокупность характеристик данных пен 
обеспечивает их высокую востребованность на отечественном 
рынке. 
Но, как и большинство полимерных материалов, ПЭН-И обла-

дает существенным недостатком – горючестью. Повышение ог-
нестойкости данного материала позволит расширить области его 
применения. Снижение горючести эпоксидно-новолачных пенома-
териалов путем введения интеркалированных соединений графита 
является целью данной работы.

Экспериментальная часть
Пенопласты ПЭН-И представляют собой порошковые полу-

фабрикаты, основой которых является эпоксидно-новолачный 
блок-соолигомер [10]. Для приготовления модифицированных 
композиций в готовый полуфабрикат ПЭН-И-150 вводили от 0,5 до 
50 мас.ч. ТРГ. Вспенивание проводили в закрытых металлических 
формах при температуре 110°С в течение 6 часов [11].

Рис. 1. Зависимость разрушающего напряжения образцов пенопластов 
при сжатии (σс, МПа) от содержания ТРГ (b, мас.ч.).

Рис. 2. Зависимость кажущейся плотности образцов пенопластов
(ρ, кг/м3) от содержания ТРГ (b, мас.ч.).

Исследовали такие показатели как разрушающее напряжение 
при сжатии, кажущаяся плотность и кажущаяся стойкость к горе-
нию. 
Зависимость разрушающего напряжения при сжатии (рис. 1) 

от содержания ТРГ носит экстремальный характер. Наибольшее 
значение разрушающего напряжения при сжатии наблюдается при 
содержании ТРГ 10 мас.ч. 
Зависимость кажущейся плотности от содержания ТРГ (рис. 2) 

имеет линейный характер и возрастает с увеличением содержания 
антипирена. 
Дальнейшие исследования проводили с использованием образ-

цов с содержанием ТРГ соответственно 10, 25 и 50 мас.ч.
Значительное увеличение кажущейся плотности пенопластов 

компенсировали изменением содержания химического газообразо-
вателя. В ходе исследований установлена возможность регулиро-
вания кажущейся плотности в пределах 100300 кг/м3.
При создании новых или модификации существующих компози-

ционных материалов могут возникнуть затруднения в поиске оп-
тимального состава. Математическое моделирование, призванное 
решить эту проблему, проводили на основе имеющихся данных 
при помощи программы PTC Mathcad Prime 4.0. Функции polyfi t 
и polyfi tstat позволили получить коэффициенты уравнения ква-
дратичной регрессии для кажущейся плотности и разрушающего 
напряжения при сжатии и провести дисперсионный анализ для 
проверки качества аппроксимации.
При проверке качества аппроксимации было выяснено, что по-

лученные математические модели квадратичной зависимости ка-
жущейся плотности и разрушающего напряжения при сжатии от 
состава (мас.ч.) исходной смеси имеют довольно высокую сходи-
мость – 98,1% и 96,4% соответственно.
В результате проделанной работы на основании данных по 9 

экспериментальным точкам были составлены уравнения полино-
миальной регрессии, позволяющие с большой точностью как по-
добрать необходимый состав для получения заданных свойств, так 
и спрогнозировать свойства, опираясь на состав исходной смеси 
(рис. 3, 4).

Рис. 3. Зависимость кажущейся плотности пенопластов (ρ, кг/м3) от 
содержания газообразователя (a, мас. ч) и содержания ТРГ (b, мас. ч).
В соответствии с требованиями, предъявляемыми к ПЭН-И-150, 

были выбраны следующие рецептуры модифицированных эпок-
сидно-новолачных пеноматериалов (таблица 1).
Таблица 1. Рецептуры модифицированных эпоксидно-новолачных пе-
нопластов.

Образец Содержание ТРГ, 
мас.ч.

Содержание газообразователя, 
мас.ч.

1 10 3,5
2 25 4,0
3 50 5,3

Исследованы такие показатели разработанных материалов, как   
разрушающее напряжение при изгибе, сжатии, водо-, бензопоглоще-
ние, содержание гель-фракции; проведен термомеханический анализ.
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Рис. 4. Зависимость разрушающего напряжения при сжатии пенопла-
стов (σс, МПа) от содержания газообразователя (a, мас.ч.) и содержания 
ТРГ (b, мас.ч.)

Рис. 5. Зависимость разрушающего напряжения при сжатии образцов 
пенопластов (σс, МПа) от содержания ТРГ (b, мас.ч.).

Рис. 6. Зависимость разрушающего напряжения при изгибе образцов 
пенопластов (σи, МПа) от содержания ТРГ (b, мас.ч.).
Зависимости разрушающих напряжений при сжатии (рис. 5) и 

изгибе образцов пенопластов (рис. 6) от содержания модифици-
рующей добавки показали снижение прочностных характеристик 
при увеличении содержания ТРГ. 
Для проведения термомеханического анализа использовали 

модифицированный консистометр Хепплера. Сущность метода 
заключается в непрерывном измерении нагружаемого образца в 
условиях изменяющейся температуры.
В качестве образцов использовали таблетки с высотой h = 10 мм 

и диаметром d = 10 мм. Для определения геометрической устойчи-

вости образцов пенопластов под действием температуры нагрузка 
на образец составляла 10 Н. По полученным значениям строили 
графики (рис. 7). Установлено, что с повышением содержания ан-
типиреновой добавки снижается теплостойкость пеноматериалов.

Рис. 7. Термомеханические кривые пеноматериалов  зависимость де-
формации (∆, %) от температуры (t, °С). 1  50 мас.ч. ТРГ, 2  25 мас.ч. 
ТРГ, 3  10 мас.ч. ТРГ.
Испытания на водо- и бензопоглощение проводили по измене-

нию массы образцов через час, сутки, 7 дней и 14 дней (рис. 89). 
Увеличение содержания модифицирующей добавки приводит к 
снижению водо- и бензопоглощения, что является поло жительным 
эффектом. Одним из объяснений такого явления может являться то, 
что вводимые в матрицу полимера частицы графита гидрофобны.

Рис. 8. Зависимость водопоглощения пеноматериалов (ωв, %) от 
времени (τ, ч). 1  0 мас.ч. ТРГ (немодифицированный ПЭН-И-150),
2  10 мас.ч. ТРГ, 3  25 мас. ч ТРГ, 4 - 50 мас.ч ТРГ.
Определение содержания гель-фракции (таблица 2) проводили 

по методу экстракционного гравиметрического анализа. В каче-
стве растворителя использовали ацетон. Экстракцию проводили в 
аппарате Сокслета в течение 10 часов.
Таблица 2. Содержание гель-фракции исследуемых образцов. 

Образец Содержание ТРГ, 
мас.ч

Содержание гель-фракции, 
%

ПЭН-И-150 0 8991
1 10 8586
2 25 9091
3 50 9192

Определение содержания гель-фракции показывает, что пено-
пласты, модифицированные ТРГ, хорошо отверждаются, степень 
отверждения сопоставима с промышленно-выпускаемым пено-
пластом марки ПЭН-И.
Испытания на определение стойкости образцов пенопластов к 

горению (таблица 3) проводили по ГОСТ 28157-2018. 
По методу определения скорости распространения пламени ма-

териал соответствует категории ПГ, если скорость его горения не 
превышает 40 мм/мин [13]. 
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Рис. 9. Зависимость бензопоглощения пеноматериалов (ωб, %) от 
времени (τ, ч.). 1  0 мас.ч. ТРГ (немодифицированный ПЭН-И-150),
2  10 мас.ч. ТРГ, 3  25 мас.ч. ТРГ, 4  50 мас.ч. ТРГ.
По результатам испытаний образец ПЭН-И не может быть от-

несен к категории ПГ. Скорости распространения пламени моди-
фицированных образцов не удалось зафиксировать, так как пламя 
затухало после отвода источника горения. В соответствии с требо-
ваниями, такие материалы подлежат испытаниям на определение 
времени горения, чтобы определить высшую категорию огнестой-
кости (таблица 4).
Сущность метода заключалась в определении времени горения 

вертикально закрепленных образцов. По стойкости к горению вер-
тикально закрепленные образцы относят к категориям ПВ-0, ПВ-1, 
ПВ-2.
Согласно нормам, предъявляемым к времени горения материа-

лов, все образцы соответствуют категории ПВ-0, являющейся выс-
шей категорией огнестойкости. 
Разработанные пены показали себя как огнестойкие конструк-

ционные материалы. Полученные результаты свидетельствуют о 
широких возможностях применения полученных пенопластов в 
различных отраслях промышленности.
Таблица 4. Определение времени горения образцов в соответствии с 
ГОСТ 28157-89.

Материал
Время 
горения 

образца, сек

Суммарное время 
горения серии из 
пяти образцов, сек

Категория 
материала 

ПЭН-И + 
10 мас.ч. ТРГ 2 9 ПВ-0

ПЭН-И + 
25 мас.ч. ТРГ 1 6 ПВ-0

ПЭН-И + 
50 мас.ч. ТРГ 1 5 ПВ-0
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Таблица 3. Определение стойкости пеноматериалов к горению в соответствии с ГОСТ 28157-2018.

Материал Скорость горения Норма, предъявляемая к материалам
для отнесения к категории ПГ Категория материала

ПЭН-И-150 80,5 мм/мин Не более 40 мм/мин Материал нельзя отнести к категории ПГ

ПЭН-И + 10 мас.ч. ТРГ Не удалось 
зафиксировать Не более 40 мм/мин Требуется определение высшей категории 

стойкости к горению

ПЭН-И + 25 мас.ч. ТРГ Не удалось 
зафиксировать Не более 40 мм/мин Требуется определение высшей категории 

стойкости к горению

ПЭН-И + 50 мас.ч. ТРГ Не удалось 
зафиксировать Не более 40 мм/мин Требуется определение высшей категории 

стойкости к горению


