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Аннотация. Исследовано влияние углеродных наноструктур (астраленов) 
на термическую стабильность композита на основе арамидных волокон с водоотталкивающей 
пропиткой, являющейся материалов верха боевой одежды пожарного. Методами 
дифференциальной термогравиметрии и дифференциального термического анализа исследован 
процесс термолиза образцов с различным содержанием наночастиц (0–0,01 масс.%). 
Установлено, что введение астраленов в концентрации 0,001 масс.% значительно улучшает 
термическую стабильность композита. Дальнейшее повышение концентрации приводит 
к снижению термической стабильности композита. Механизм повышения термической 
стабильности композита за счет модифицирования астраленами заключается в создании 
на поверхности материала плотного карбонизованного слоя, ограничивающего доступ 
кислорода во внутренние слои материала. 
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Abstract. This article examines the effect of carbon nanostructures (astralenes) 
on the thermal stability of a composite based on aramid fibers with a water-repellent impregnation, 
used as the upper material for firefighter protective clothing. Differential thermogravimetry 
and differential thermal analysis were used to study the thermolysis of samples with varying 
nanoparticle contents (0–0,01 wt%). It was found that the introduction of astralenes 
at a concentration of 0,001 wt% significantly improves the thermal stability of the composite. 
Further increases in concentration lead to a decrease in the thermal stability of the composite. 
The mechanism for increasing the thermal stability of the composite by light modification 
with astralenes involves the creation of a dense carbonized layer on the surface of the material, 
which limits oxygen access to the inner layers of the material. 
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Введение 
 

Современные условия эксплуатации материалов для боевой одежды пожарного (БОП) 

требуют повышения термической стабильности и устойчивости к воздействию открытого 

пламени. Арамидные волокна, применяющиеся в качестве основы для материалов БОП, 

несмотря на свою прочность и сравнительно высокий кислородный индекс, при обработке 

водоотталкивающей пропиткой на основе силикона, обладают ограниченной огнестойкостью 

и подвержены термической деструкции при высоких температурах [1]. Это создает повышенный 

риск термических поражений участников тушения пожаров на объектах с обращением 

углеводородов [2]. Проведенные натурные испытания показали возможность повышения 

эксплуатационных характеристик материалов БОП без ухудшения механических свойств [3, 4], 

однако механизм повышения данных термической стабильности в условиях модифицирования 

астраленами [5] на данном этапе исследований раскрыт не был. 

Ключевой проблемой является отсутствие четкого понимания механизма, посредством 

которого углеродные наноструктуры (УНС) (например, астралены и углеродные нанотрубки) 

повышают термическую стабильность композита. Хотя экспериментальные данные 

подтверждают, что введение наночастиц в полимерные матрицы увеличивает температуру 

начала деструкции и снижает горючесть [3], физико-химические механизмы этого процесса 

остаются недостаточно изученными. В частности, неясно, как именно наноструктуры влияют 

на кинетику термического разложения и формирование защитного углеродного слоя, 

предотвращающего распространение пламени [4]. В связи с этим целью настоящего 

исследования было проведение термического анализа материалов БОП с целью выявления 

механизмов обеспечения термической стабильности композитов в условиях модифицирования 

астраленами. 

 

Материалы и методы для исследования 

 

В качестве материалов для исследования использовались ткани на основе арамидного 

волокна с водоотталкивающей пропиткой (образцы), в которую были введены астралены 

(модификатор) в концентрациях 0,001 масс.%, 0,005 масс.% и 0,01 масс.% по методике, 

изложенной в работе [2], а также немодифицированный образец ткани (0 масс.%). 

Для проведения термического анализа использовалась установка NETZSCH STA449F3A-0430-M 

«Jupiter». Диапазон температур исследования: 100–900 °С, скорость подъема температуры: 

10 °С/мин, среда: воздух [6]. Устойчивость композитов к воздействию открытого пламени 

определялась по ГОСТ Р ИСО 6941–99 «Материалы текстильные для средств индивидуальной 

защиты. Метод определения способности распространения пламени на вертикально 

ориентированных пробах» [11]. Зольный остаток (ЗО) определялся в исследуемых интервалах 

температур [7]. Обработка результатов исследования проводилась с помощью программного 

продукта Origin [8]. 

 

Результаты исследований 

 

Результаты термического анализа показали, что наименьшее значение коксового 

остатка имеет образец с концентрацией УНС 0,001 масс%, а наибольшее – для образца 

с концентрацией УНС 0,005 масс.% (рис. 1). 
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Рис. 1. ТГ-термограммы образцов 

 

На термограммах дифференциального термического анализа (ДТА) (рис. 2) 

и дифференциальной термогравиметрии (ДТГ) (рис. 3) наблюдаются три этапа потери массы 

и тепловыделения образцов материалов в интервалах температур 300–440 °С, 450–580 °С 

и 580–810 °С. 

Полученные данные кривых ДТА показали, что с увеличением концентрации 

модификатора наблюдается снижение температуры пика ДТА. Для температурного 

интервала № 2 при концентрации модификатора 0,001 масс.% наблюдается увеличение 

площади ДТА-пика, а при более высоких концентрациях – его уменьшение (рис. 2). 

 

 
 

Рис. 2. Результаты ДТА-анализа образцов 

 

Полученные данные кривых ДТГ показали, что в температурном интервале № 1 

в присутствии модификатора происходит снижение температуры начала разложения 

и смещение ДТГ-пика в область более низких температур. Для температурного интервала № 2 

влияние модификатора неоднозначно: для образца 0,005 масс.% наблюдается повышение 

температуры начала разложения, а для образца 0,01 масс.% происходит ее снижение. 

Для температурного интервала № 3 наибольшие изменения наблюдаются в температуре 

окончания потери массы для образца 0,01 масс.% (рис. 3). 
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Рис. 3. Результаты ДТГ-анализа образцов 

 

Результаты исследований устойчивости композита к воздействию открытого пламени 

по ГОСТ Р ИСО 6941–99 [11] показали, что наименьшее время остаточного горения 

наблюдается у образца с концентрацией УНС 0,001 масс.%, а наибольшее – с концентрацией 

УНС 0,01 масс.% (рис. 4). 

 

 
 

Рис. 4. Фотографии образцов после воздействия тестовых испытаний по ГОСТ Р ИСО 6941–99 [11] 

 

Обсуждение результатов исследований 
 

Анализ данных (табл. 1) показывает, что смещение пиков ДТГ в область более низких 

температур, а также увеличение площади ДТА-пика в температурном интервале № 1 

указывает на увеличение скорости термического разложения с ростом концентрации 

модификатора. 
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Таблица 1 
 

Сводные данные термического анализа образцов 
 

№ 

п.п. 
Показатель (характеристика) 0 масс.% 

0,001 

масс.% 

0,005 

масс.% 

0,01 

масс.% 

1.  Температурный интервал № 1 (300–440 °С)     

1.1.  Температура начала потери массы, °С 346,8 346,5 337,7 327,6 

1.2.  Температура окончания потери массы, °С 404,4 404,0 416,1 407,6 

1.3.  Температура для ДТГ-пика, °С 384,5 380,6 380,5 370,2 

1.4.  Значение ДТГ-пика, %/мин -1,74 -1,54 -2,22 -1,67 

1.5.  Площадь ДТА-пика, К∙с/мг 3,893 6,523 6,932 8,753 

2.  Температурный интервал № 2 (450–580 °С)     

2.1.  Температура начала потери массы, °С 527,2 526,6 535,5 523,5 

2.2.  Температура окончания потери массы, °С 568,9 571,4 569,0 570,1 

2.3.  Температура для ДТГ-пика, °С 549,6 550,8 551,0 544,6 

2.4.  Значение ДТГ-пика, %/мин -10,24 -10,84 -8,73 -9,53 

2.5.  Площадь ДТА-пика, К∙с/мг 5,536 9,11 2,39 2,303 

3.  Температурный интервал № 3 (580–810 °С)     

3.1.  Температура начала потери массы, °С 592,0 591,9 583,7 589,0 

3.2.  Температура окончания потери массы, °С 752,1 738,7 744,5 798,6 

3.3.  Температура для ДТГ-пика, °С 623,9 583,6 634,0 626,8 

3.4.  Значение ДТГ-пика, %/мин -4,16 -4,66 -3,63 -3,39 

3.5.  Площадь ДТА-пика, К∙с/мг 95,78 88,92 92,42 76,01 

3.6.  ЗО при 900 ºС, % 10,64 8,24 20,99 14,52 

4.  Остаточное время свободного горения, с 11 1 7 27 

 

Значительное увеличение температуры для образца 0,01 масс.% с одновременным 

снижением температуры в температурном интервале № 3 свидетельствует о потенциальном 

изменении механизма термического разложения. 

Совмещенные данные значений ЗО и остаточного времени свободного горения образцов 

материалов представлены на рис. 4. Наибольший вклад модификатора в процесс термической 

деструкции образцов происходит в температурном интервале № 1, где даже малые 

концентрации астраленов значительно влияют на термическую деструкцию материала. 

Наибольший вклад в увеличение времени свободного горения образцов дают 

уменьшение значений температуры начала потери массы в температурном интервале № 1 

(рис. 5) и увеличение значений температуры окончания потери массы в температурном 

интервале № 3 (рис. 6). 

 

 
 

Рис. 5. Совмещенные данные значений температуры начала потери массы 

(температурный интервал № 1) и остаточного времени свободного горения образцов 
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Рис. 6. Совмещенные данные значений температуры окончания потери массы 

(температурный интервал № 3) и остаточного времени свободного горения образцов 

 

Исходя из полученных данных и результатов исследований, изложенных 

в работах [9, 10], можно сделать вывод, что повышение термической стойкости арамидного 

материала с силиконовой пропиткой, модифицированной астраленами, достигается за счет 

каталитического ускорения термического разложения модифицированного материала 

в температурном интервале № 1 и формирования плотного карбонизованного слоя, 

препятствующего быстрому проникновению кислорода во внутренний объем материала, 

что приводит к существенному сокращению времени свободного горения образца 

с концентрацией модификатора 0,001 масс.%. 

 

Выводы 
 

1) Модифицирование материала верха БОП астраленами в концентрации 0,001 мас.% 

обеспечивает повышение термической стабильности композита с силиконовой пропиткой. 

Дальнейшее же увеличение содержания модификатора приводит к снижению 

термостабильности материала. 

2) Основной механизм термозащитного действия астраленов заключается 

в каталитическом ускорении процессов карбонизации поверхности при термическом 

воздействии. Это приводит к образованию плотного карбонизованного барьерного слоя, 

который существенно снижает скорость диффузии кислорода в объем материала и замедляет 

процессы термоокислительной деструкции. 

3) Полученные результаты свидетельствуют о перспективности применения сверхмалых 

концентраций астраленов (порядка 0,001 мас.%) для модифицирования композитов 

с применением арамидов. Оптимальная концентрация обеспечивает баланс между 

каталитической активностью нанодобавки и структурной целостностью формируемого 

защитного слоя. 
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