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ДОСЛІДЖЕННЯ ВПЛИВУ ГАЛОГЕНОВМІСНИХ АНТИПІРЕНІВ НА 

ЗНИЖЕННЯ ГОРЮЧОСТІ КОМПОЗИТНОЇ АРМАТУРИ 

 

У статті розглядаються питання зниження горючості склокомпозитної арматури на основі епокси-

ангідридного сполучного. За результатами встановлена здатність галогеновмісних антипіренів не надавати 

спрямовану дію на зниження горючості композитної арматури, отриманої при короткостроковому режимі 

формування. Визначено, що компонування епокси-ангідридного сполучного має важливе значення при урахуванні 

співвідношення епоксидних та ангідридних груп у реакційній системі. 
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Постановка проблеми 

Склопластикова арматура – це композитний ма-

теріал, який виготовляється зі скловолокна і термо-

реактивних смол, що виступають у ролі зв’язуючого  

[1, 2]. Основною перевагою такої арматури є її мала 

вага та відносно висока міцність. Незначна вага ар-

мувальних стрижнів полегшує виконання будь-яких 

видів будівельних робіт. Вони безпечні для житлово-

го будівництва, оскільки не виділяють шкідливих та 

токсичних речовин. Крім того, склопластикова арма-

тура займає дедалі міцніші позиції у сегменті сучас-

ного дорожнього будівництва. Це обумовлено, з од-

ного боку, її високою питомою міцністю (відношен-

ням міцності до питомої маси), з іншого – високою 

корозійною та морозостійкістю, а також низькою 

теплопровідністю [3, 4]. 

На сьогодні, зважаючи на високу вартість мета-

лу, обмеженість запасу руд та дефіцитних легуючих 

добавок, композитна арматура розглядається як аль-

тернативний композиційний матеріал. Проте основ-

ний стримуючий фактор її широкого застосування – 

горючість композитного матеріалу. Незважаючи на 

наведені багатьма дослідниками аргументи про най-

нижчу групу горючості (аналог групи Г1 відповідно 

до вітчизняних нормативних документів), що дозво-

ляє віднести склопластикову арматуру до самогас-

них матеріалів за умови самостійного горіння [5], в 

умовах пожежі матеріал здатний підтримувати го-

ріння. Природно така властивість композитного ма-

теріалу може проявлятися тільки в умовах його тран-

спортування або тимчасового зберігання на будівель-

ному майданчику перед бетонуванням будівельних 

конструкцій. Крім цього, використання композитної 

арматури в бетонних конструкціях вимагає вирі-

шення проблеми збереження цілісності конструкцій 

при пожежі. У разі дії відкритого полум’я не виклю-

чено можливості пошкодження та часткового руй-

нування будівельної конструкції. Внаслідок цього 

можливе «оголення» арматури та її загоряння, що, 

по суті, додатково інтенсифікує розвиток пожежі на 

будівельному об’єкті [6]. 

Аналіз останніх досліджень і публікацій 

Відомо, що хімічні способи впливу на процес 

горіння полімерних матеріалів є найбільш ефектив-

ними. Так, змінюючи молекулярну структуру та 

будову полімерного матеріалу, варіюючи склад та 

співвідношення компонентів, можна знизити швид-

кість хімічних реакцій термічного розкладання по-

лімерних матеріалів, а отже, інгібувати процеси їх 

займання і стаціонарного горіння в умовах пожежі. 

Застосування антипіренів є найпоширенішим 

методом зниження горючості полімерних матеріа-

лів. Зазвичай до антипіренів відносять неорганічні 

та органічні речовини, які містять фосфор, галогени, 

азот, бор, метали, комбінації з різним поєднанням 

вказаних елементів [7]. 

Нині у загальному обсязі споживання антипі-

ренів частка інертних добавок доволі значна і дося-

гає 80–85 %. Проте станом на теперішній час спо-

стерігаються тенденції до зниження обсягу спожи-

вання інертних антипіренів через ряд недоліків, які 

властиві речовинам такого типу. Це насамперед їх 

сильний вплив на фізико-механічні та фізико-хімічні 

властивості композиційних полімерних матеріалів: 

схильність низькомолекулярних антипіренів до міг-

рації на поверхню, а також здатність екстрагування 

матеріалу з водою, оліями, миючими засобами. Тому 

все більша увага приділяється антипіренам реакційно-

здатного типу, які завдяки наявності функціональ-

них груп у молекулярній структурі з’єднань всту-

пають у різні реакції з мономерами при синтезі по-

лімерів (або з макромолекулами останніх). 

Попередній досвід показує, що значного ефек-

ту у зниженні горючості полімерних матеріалів  
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можна досягти, застосовуючи антипірени різних 

класів, таким способом впливаючи на посилення тих 

чи інших процесів під час хвилі горіння. Так, для 

отримання негорючих матеріалів на основі епоксид-

них смол достатньо ввести антипірен, що містить 

фосфор, у кількості 5–6 % у розрахунку на фосфор 

[8]. Такий ефект може бути досягнутий при введенні  

до 30 % хлору або ~15 % брому у композиційний 

матеріал [9]. 

До найпоширеніших видів антипіренів цього 

типу відносяться галогеновані епоксидні смоли  

(наприклад, марки УП-631 на основі тетрабром-

бісфенолу А, аналоги якого широко використову-

ються в різних країнах), хлоровмісна смола ЕХД 

(N,N-тетрагліцидил-3,3′-дихлор-4,4′-діамінодифеніл- 

метан), комбіновані бромовмісні багатофункціона-

льні склади та активні розріджувачі (наприклад, 

марок BREN-S, BREN-105, BROC та інших типів 

бромфенолів від компанії Nippon Kayaku, Японія). 

Галогеновані сполучення діють за наступним 

механізмом: вони пригнічують реакції, що відбува-

ються в газовій фазі в полум’ї, у такий спосіб зни-

жуючи тепловиділення та ефективність горіння  

матеріалу [10, 11]. 

Відповідно до вищенаведених фактів і з ураху-

ванням того, що вихідні бромовані та хлоровані 

сполучення та методи їх синтезу можуть мати знач-

ний токсикологічний ефект [12, 13], застосування 

антипіренів на їх основі останніми роками було си-

льно обмежено. Проте тепер ведуться активні нау-

кові роботи для аргументації, що ціла низка сучас-

них бромовмісних сполучень не є небезпечними і 

знаходяться у зв’язаному вигляді при застосуванні 

разом з епоксидними смолами. 

При виборі антипіренів виходять із вимог, які 

пред’являються до матеріалу конкретного призначен-

ня. Водночас повинні бути враховані не лише вимоги 

до експлуатаційних характеристик матеріалу, а й тех-

нологічні параметри його отримання та переробки. 

Мета статті 

Метою роботи є дослідження відносної горю-

чості композитної арматури та передбачуваної зміни 

її властивостей міцності за рахунок модифікації 

сполучника реакційноздатними антипіренами. 

Досягнення поставленої мети передбачає вико-

ристання галогеновмісних епоксидних олігомерів як 

реакційноздатних антипіренів для зниження показ-

ників горючості матеріалу при збереженні умов тех-

нології отримання та допустимих експлуатаційних 

показників композитної арматури. 

Виклад основного матеріалу 

Запропоновані зразки композитної арматури 

були виготовлені за технологією нідлтрузії. Скляні 

волокна були рівномірно розподілені в каналах і 

просочувалися полімерним сполучним на основі 

епоксидної смоли при наступному співвідношенні 

компонентів: 

 епоксидний олігомер ЕД-20 – 100 мас. ч.; 

 затверджувач – ізометилтетрагідрофталевий 

ангідрид – 80 мас. ч.; 

 прискорювач – (три)диметиламінометилфенол 

(УП-606/2) – 1,5 мас. ч. 

Після проходження ділянки обмотки пучок 

просочених та підігрітих волокон проходив ділянку 

затвердіння. Ця ділянка являла собою п’ять камер з 

ТЕНами, встановленими один за одним без розривів. 

Температурний режим в камерах нагріву виставляв-

ся в межах від +180 ºС до +230 ºС з діапазоном 10 ºС 

між кожною наступною камерою. Кожен стрижень 

проходив ділянку затвердіння приблизно за 2 хв. 

Як антипіренові компоненти було використано 

галогеновані епоксидні смоли марки УП-631 на  

основі тетрабром-бісфенолу А [14] та хлоровмісної 

смоли ЕХД (N,N-тетрагліцидил-3,3′-дихлор-4,4′-

діамінодифенілметан). 

Для підтримки необхідного еквімолекулярного 

співвідношення реакційноздатних компонентів епо-

ксидної системи кількість затверджувача була збі-

льшена, тобто загальна кількість (вміст) ізометил-

тетрагідрофталевого ангідриду була підвищена від 

80 до 85 мас. ч. Ступінь перетворення (проходження 

реакції поліприєднання) епоксидних систем, схиль-

них до теплового впливу за умовами технології, оці-

нювали методом золь-гель аналізу. Екстракція блоч-

них зразків була проведена киплячим ацетоном в 

апараті Сокслета протягом 24 год. Для встановлення 

відносної горючості був застосований метод кисне-

вого індексу згідно з ДСТУ EN 61144:2022 (рис. 1). 

 

 
 

Рис. 1. Прилад для визначення кисневого індексу 

склопластикових зразків 

 

Дозування газів (азот, кисень) та їх реакційний 

обсяг регулювався за допомогою капілярних реомет-

рів. Запалення зразків здійснювали від електричної 
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спіралі шляхом торкання склопластику протягом  

30 с. Модуль пружності композитної арматури та 

блочних зразків поліангідридних сполучників оці-

нювався за величиною динамічного модуля зсуву в 

режимі вимушених резонансних коливань на зворот-

ному крутильному маятнику консольно закріплено-

го зразка на частотах 20–200 Гц при кімнатній  

температурі. 

Результати експериментальних даних (рис. 2) 

показують, що введення модифікаторів антипірено-

вого типу призводить до неоднозначної зміни показ-

ника кисневого індексу. Можна помітити, що позитив-

ний вплив зниження горючості надає тільки олігомер 

ЕХД. Водночас у цьому випадку його кількість в 

сполучному склопластику не повинна перевищувати 

5 мас. ч. При подальшому збільшенні кількості хлоро-

вмісного епоксидного олігомера показник кисневого 

індексу різко знижується до значень, які не переви-

щують 24–25 %. Тоді як бромовмісний модифікатор 

(смола УП-631) взагалі не впливає позитивно на зни-

ження горючості матеріалу. 

 

 
 

Рис. 2. Залежність зміни показника кисневого  

індексу від кількості модифікатора (антипірену). 

Тип модифікатора у досліджуваному зразку:  

1 – олігомер ЕХД; 2 – смола УП-631 

 

При кількостях цього модифікатора від 5 до  

20 мас. ч. показник кисневого індексу знаходиться у 

межах від 23 до 20,5 %. Згідно зі стандартною шка-

лою, полімери вважаються важкогорючими матеріа-

лами і є самогасними при виносі їх з вогню, якщо  

КІ > 27 %. Цьому значенню відповідає композитний 

матеріал, що містить 5 мас. ч. хлоровмісного оліго-

мера ЕХД. 

Як видно з даних, представлених на рис. 3,  

вихід гель-фракції досліджуваних блочних зразків 

та, відповідно, ступінь затвердіння суттєво знижу-

ються. Дані залежності корелюють з показниками 

кисневого індексу (рис. 2), що є безперечним факто-

ром проходження неповного затвердіння сполучних 

композитів. 

 
 

Рис. 3. Залежність виходу гель-фракції для  

епоксидного сполучника від кількості модифікатора: 

1 – олігомер ЕХД; 2 – смола УП-631 

 

Розглядаючи загальний механізм взаємодії (за-

твердіння) епоксидних олігомерів з ангідридами, 

необхідно також виділити головну особливість про-

ходження таких реакцій. Використовуючи формаль-

ний підхід, можна відзначити, що інтенсивність по-

чаткової стадії затвердіння визначається присутніс-

тю гідроксильних груп реакційної системи, тобто 

наявністю гідроксильних груп у вихідному епоксид-

ному олігомері. Якщо розглядати епоксидний оліго-

мер ЕД-20, то співвідношення гідроксилів до епок-

сидних груп знаходиться в межах ~0,08. Водночас у 

модифікаторах, що вводяться, гідроксидні групи 

взагалі відсутні і для проходження затвердіння такої 

системи необхідно, щоб гідроксильні групи безпе-

рервно регенерувалися в процесі більш швидкої 

вторинної реакції між карбоксильними і епоксидни-

ми групами вихідного олігомера ЕД-20. Але для 

проходження такого процесу потрібен більш трива-

лий період затвердіння (більше ніж 2 хв), що завчасно 

регламентується технологією отримання композит-

ної арматури. 

Що стосується негативної дії модифікатора 

УП-631, то варто зазначити, що вихідний стан – це 

тверда речовина і для його суміщення з епоксидіа-

новим олігомером як розчинник був використаний 

ацетон. Логічно припустити, що залишки розчинни-

ка можуть залишатися в реакційній системі і приз-

водити до додаткового уповільнення процесу затвер-

діння сполучника композиту. 

У результаті проведених фізико-механічних 

випробувань було встановлено, що модифікуючі 

добавки не призводять до підвищення модуля пруж-

ності склопластикової арматури (рис. 4). 

На погляд авторів, дію зазначених модифікую-

чих добавок можна розцінювати як пластифікуючу 

дію на полімерну матрицю, що призводить до зміни 

цього показника. 
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Рис. 4. Залежність зміни динамічного модуля  

пружності композитної арматури від кількості  

модифікатора. Тип галогеновмісного модифікатора  

в досліджуваному зразку: 1 – олігомер ЕХД;  

2 – смола УП-631 

 

Якщо розглядати процес засклення склонаповне-

ного густосітчастого епоксидного полімеру, що міс-

тить різну кількість пластифікуючої добавки, то власне 

пластифікацію можна розглядати як міжструктурну.  

В цьому разі ефект пластифікації можна розцінювати, 

з одного боку, як зниження міцності, а з іншого – як 

підвищення еластичності, а також як ступінь зміни 

інших фізичних властивостей полімеру під дією екві-

молекулярних часток введеного пластифікатора. Дія ж 

модифікуючої добавки переважно повинна відобража-

тись на модулі пружності не тільки полімерної матри-

ці, але й загалом на його показниках, характерних для 

композитного матеріалу. У цьому разі роль пластифі-

каторів зводиться здебільшого до зниження стеричних 

перешкод обертання функціональних груп у макро-

молекулярних ланцюгах, і будова пластифікаторів 

значною мірою визначає їхню ефективність [15]. 

Серед розглянутих сполук (модифікаторів) саме 

бромовмісна епоксидна смола УП-631 на основі тетра-

бром-бісфенолу А надає підвищений пластифікуючий 

ефект. Тому композиції в присутності цього модифі-

катора мають знижений показник модуля пружності 

у всьому інтервалі наведених концентрацій (рис. 4). 

Хлоровмісна смола ЕХД (N,N-тетрагліцидил-3,3′-

дихлор-4,4′-діамінодифенілметан) містить у молекулі 

об’ємні тетрагліцидилові фрагменти (рис. 5). 

 

 
 

Рис. 5. Структурна формула олігомера ЕХД 

Для смоли ЕХД число можливих конформацій 

значно менше, нижче сумісність з полімером і мен-

ший пластифікуючий ефект. Крім того, з урахуван-

ням підвищеної функціональності цього модифікато-

ра при його малих концентраціях (до 5 мас. ч.) та в 

умовах короткочасного режиму затвердіння він здат-

ний вступати в хімічну взаємодію та вбудовуватися в 

структуру матричного зв’язуючого. У цьому окремо-

му випадку спостерігається характерний ефект анти-

пластифікуючої дії, що призводить до збереження 

модуля пружності композитного матеріалу і знижен-

ня горючості композиту. Тому, очевидно, що при 

введенні запропонованих уповільнювачів горіння в 

епокси-ангідридний полімер (при його короткостро-

ковому режимі формування) відбувається збільшення 

відстані між вузлами сітки затверділої композиції, що 

призводить до зниження модуля пружності. 

Унаслідок пластистифікуючого впливу на над-

молекулярному рівні міжвузлові структурні елементи 

полімеру виявляються оточеними молекулами плас-

тифікаторів. Це призводить не тільки до зниження 

взаємодії між макромолекулами епоксидного поліме-

ру, але й до підвищення дифузійних характеристик 

усієї системи, що може негативно позначитися на 

корозійній стійкості склопластикової арматури. 

Висновки 

1. У результаті проведених досліджень встанов-

лена здатність галогеновмісних антипіренів не нада-

вати спрямовану дію на зниження горючості компо-

зитної арматури, яку отримують при короткостроко-

вому режимі формування. За цих умов важливе зна-

чення має компонування епокси-ангідридного сполуч-

ного з урахуванням співвідношення епоксидних та 

ангідридних груп у реакційній системі. 

2. Визначено, що для досягнення підвищеного 

показника кисневого індексу і, відповідно, віднос-

ного зниження горючості композитної арматури в 

умовах короткострокового режиму затвердіння не-

обхідне незначне додавання антипірену, який міс-

тить хлор – олігомер ЕХД. 

3. Встановлено, що при додаванні вказаного 

антипірену зберігається основний показник жорст-

кості матеріалу – модуль пружності, який є одним з 

найважливіших критеріїв використання склопласти-

кової композитної арматури для будівельних конс-

трукцій різного призначення. 
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STUDY OF THE EFFECT OF HALOGENATED FIRE RETARDANTS ON REDUCING 

THE FLAMMABILITY OF COMPOSITE REINFORCEMENT 

P. Bilym, P. Firsov, A. Rohozin, D. Petrenko 

O.M. Beketov National University of Urban Economy in Kharkiv, Ukraine 

 

The article is devoted to the issue of reducing the flammability of fiberglass composite reinforcement, which is 

obtained based on an epoxy anhydride binder by the needle extrusion method. The authors applied halogenated 

epoxy resins based on tetrabromobisphenol A and chlorine-containing resin EHD (N,N-tetraglycidyl-3,3′-dichloro-

4,4′-diaminodiphenylmethane) as flame retardant components (modifiers). We controlled the degree of transformation 

(passage of the polyaddition reaction) of epoxy systems exposed to heat under the technology conditions by the 

method of sol-gel analysis. The conducted research established the ability of halogenated flame retardants not to 

exert a directed effect on reducing the flammability of composite reinforcement obtained in the short-term mode of 

formation. Under these conditions, the composition of the epoxy anhydride binder is of great importance, considering 

the ratio of epoxy and anhydride groups in the reaction system. We determined that to achieve an increased oxygen 

index and a relative decrease in the flammability of composite reinforcement in the conditions of a short-term  

hardening regime, a small addition of flame retardant, which contains only chlorine-containing oligomer EHD, is 

necessary. In this particular case, we observed a characteristic anti-plasticising effect, which leads to the preservation 

of the modulus of elasticity of the composite material and a decrease in the flammability of the composite. With a 

further increase in the amount of the antipyretic modifier, structural transformations occur at the supramolecular 

level, which possibly prolongs the distance between the mesh nodes of the hardened matrix of the composite and 

contributes to a decrease in its modulus of elasticity and loss of its ability to inhibit the spontaneous combustion 

reaction. As a result of the plasticising effect at the supramolecular level, molecules surround the internodal  

structural elements of the polymer. It leads not only to a decrease in the interaction between the macromolecules of 

the epoxy polymer but also to an increase in the diffusion characteristics of the entire system. 

Keywords: fibreglass composite reinforcement, flammability, oxygen index, halogenated fire retardant. 
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