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Аннотация 
В работе показана возможность получения модифицированных полиоксадиазольных 
волокон путем введения нанодобавок в массу прядильного раствора перед стадией фор-
мования. Приведено описание разработанной авторами технологии получения модифи-
цированных ПОД волокон. С использованием выбранных модифицирующих добавок 
получены нити Арселон нового поколения с повышенным кислородным индексом 
(выше на 20–25%). Сделаны выводы о влиянии нанодобавок на термостабильность 
ПОД волокон. Обоснован механизм действия наноразмерных частиц антипиренов. 
Представлены свойства модифицированных полиоксадиазольных волокон. 
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Введение 
В настоящее время одной из актуаль-

ных задач исследователей, работающих в 
области текстильной химии, является рас-
ширение области применения синтетиче-
ских волокнистых материалов и придания 
им новых свойств не столько за счет раз-
работки новых видов полимеров, сколько с 
помощью модификация уже существую-
щих волокнообразующих полимеров [1]. 

Благодаря достижениям в области 
синтеза и модификации химических воло-
кон, наряду с «классическими» видами во-
локон, созданы их модифицированные 
виды с оптимизированными характеристи-
ками. Появились высокотехнологичные 
химические волокна нового поколения со 
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специальными функциями: с пониженной 
горючестью, антимикробные, антиаллер-
гические, изменяющие цвет в зависимости 
от температуры и освещения, терморегу-
лирующие, защищающие от статического 
электричества и ультрафиолетовых лучей, 
и т. д. [2, 3]. 

Модификацию волокон проводят на 
разных этапах производства: во время син-
теза волокнообразующего полимера; в про-
цессе переработки полимера в волокна или 
нити; на стадии заключительной отделки 
сформованного волокна или непосред-
ственно перед использованием готового во-
локна. Выбор метода модификации зави-
сит от структуры полимера, 
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экономических аспектов и назначения го-
тового продукта [2, 4, 5].  

Наиболее перспективными методами 
придания определенных желаемых 
свойств волокнам, которые нельзя полу-
чить с помощью использования различных 
исходных полимеров или их модифициро-
ванных форм, являются так называемые 
композитные методы модификации, когда 
модифицирующие добавки смешивают с 
расплавами или растворами полимеров 
непосредственно перед формованием воло-
кон [6, 7].  

Введение добавок непосредственно в 
расплав или раствор полимера позволяет 
сохранить обычную технологию производ-
ства текстильных материалов, обеспечи-
вает экономичность метода и создает пред-
посылки для разработки экологически чи-
стых технологий [8]. 

Модифицирующие добавки (наполни-
тели), вступая во взаимодействие с основ-
ным полимером (связующим), располага-
ются между его макромолекулами, изме-
няя свойства полимера в целом. Таким 
способом можно придать волокну мато-
вость, блеск, цветность, бактерицидные 
свойства, повысить устойчивость к терми-
ческой и фотохимической деструк-
ции [9, 10]. 

Одним из новых и малоразработанных 
вариантов модификации полимерных ма-
териалов является модификация за счет 
введения в их структуру нанодобавок — 
дисперсий с размерами частиц менее 
100 нм (или близкими к этой величине). В 
качестве нанодисперсий могут выступать 
соли, оксиды металлов, такие углеродные 
частицы, как сажи, фуллерены, нано-
трубки [11, 12]. Теоретически размер ча-
стиц и высокая удельная поверхность при 
их равномерном распределении в объеме 
волокна должны способствовать улучше-
нию свойств даже при их низкой  
(0.1–0.01%) концентрации в полимерах. 

Основная задача настоящей работы 
состояла в получении ПОД волокон пони-
женной горючести, изучении структуры и 
свойств полученных модифицированных 
волокон. 

Материалы и методики 
Работа проводилась совместно со спе-

циалистами ОАО «СветлогорскХимво-
локно» г. Светлогорск, Беларусь, где был 
разработан и запущен экспериментальный 
модуль с реактором, позволяющий формо-
вать модифицированные полиоксадиа-
зольные волокна. 

В соответствии с поставленной зада-
чей предстояло провести поиск модифици-
рующих добавок, которые отвечали бы 
следующим требованиям: 

- устойчивость к действию концен-
трированной серной кислоты и ее водных 
растворов; 

- хорошая растворимость или дис-
пергируемость в серной кислоте и раство-
рах ПОД в серной кислоте; 

- прочное закрепление в структуре 
полимерных волокон и отсутствие диффу-
зии (вымывания) в процессе коагуляции, 
нейтрализации и промывки; 

- сохранение свойств после кратко-
временного воздействия на добавки темпе-
ратур в интервале 400–500°С, при терми-
ческой вытяжке волокон; 

- добавки, в конечном итоге, не 
должны снижать физико-механических 
показателей готовых волокон; 

- добавки должны быть доступны и 
недороги. 

После предварительных эксперимен-
тов в качестве добавок-антипиренов были 
выбраны: декабромдифенилоксид (услов-
ное название АП1); бромсодержащий фта-
лицианин (условное название АП2); хлор-
содержащий фталоцианин (условное 
название АП3), технический углерод 
П803-печной, малоактивный (условное 
название АП4). Основные свойства 
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модифицирующих добавок приведены в 
таблице 1.  

Таблица 1 — Свойства добавок для 
модифицирования полиоксадиазольных 
волокон 
До-
бавка, 
услов-
ное обо-
значе-
ние 

Тер-
мо-
стой-
кость, 

°С 

Размер 
частиц 

Раство-
ри-

мость в 
воде 

Раство-
римость 
в конц. 
Н₂SO₄ 

АП1 до 307 > 4.7 мкм н/р н/р 
АП2 до 300 < 100 нм н/р о/р 
АП3 до 350 < 100 нм н/р о/р 
АП4 до 450 80–100 нм н/р н/р 
На экспериментальном модуле формо-

вания были получены ПОД волокна (ком-
плексные нити) из полимера, наполнен-
ного модифицирующими добавками.  

В соответствии с технологической схе-
мой получение полиоксадиазольных 
(ПОД) волокон ведется из 5–6 % растворов 
полимера в 98% серной кислоте. Осажде-
ние прядильных растворов проводится в 
ванне с 72% серной кислотой. Затем све-
жесформованные волокна (нити) отмы-
вают последовательно раствором бикарбо-
ната натрия, водой, сушат и подвергают 
термовытяжке. 

Модифицирующая добавка вводится 
небольшими порциями после загрузки в 
реактор половины (по массе) прядильного 
раствора, необходимого для проведения 
экспериментальной наработки. После вве-
дения полного количества добавки в реак-
тор следует цикл перемешивания, который 
длится в среднем 6 часов при температуре 
60°С. Затем полимер из реактора перего-
няется в гомогенизатор через фильтр. Го-
могенизированный и обезвоздушенный 
прядильный раствор поступает на формо-
вание, где проходит предформовочная 
фильтрация. Давление на прядении со-
ставляет от 0.7 до 1 МПа. 

Арселоновая нить заправляется на 
медленную (тянущую) галету, число вит-
ков на которой составляет 4. Затем пере-
ходит на быструю галету, число витков на 
которой составляет 3. Далее нить прохо-
дит стандартные технологические стадии. 
Параллельно с модифицированной нитью 
формуется исходная, как образец сравне-
ния. Полученные волокна содержали до 
10% модифицирующих добавок АП2. 

Результаты и их обсуждение 
Полученные модифицированные во-

локна и нити были исследованы с помо-
щью электронного микроскопа марки 
JSM 35C японской фирмы «JEOL» для 
оценки качества волокна и изменения мор-
фологии при введении добавки. Термо-
стойкость модифицированных образцов 
изучали при помощи термограмм, полу-
ченных на дериватографе Q-1500D Венгер-
ской фирмы «МОМ». Кислородный ин-
декс определялся на установке «Oxygen 
Index» производства Англии. 

Получены волокна, содержащие до 
10% модифицирующих добавок АП1 и 
АП2. На фотографиях, приведенных на 
рисунке 1, видно, что модифицирующие 
частицы изменяют морфологию поверхно-
сти филаментов, размеры частиц нахо-
дятся в диапазоне 300–370 нм. Частицы 
имеют округлую форму и распределены 
равномерно как по поверхности, так и во 
всем объеме. Волокна не имеют поверх-
ностных дефектов (разрывов, пор, ско-
лов). Модифицированное волокно имеет 
толщину около 12 мкм, у исходного диа-
метр около 9 мкм. 

Образование частиц в объеме фила-
ментов демонстрирует приведенная ниже 
схема (рисунок 2). Формование ведется из 
раствора серной кислоты и, как показано 
экспериментально, находящиеся в рас-
творе фталоцианины имеют большее срод-
ство к полимеру, чем к серной кислоте. 
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Рисунок 1 — Структура ПОД волокон: (а) исходное волокно,  

(б) модифицированное добавкой АП1 (10%), (в) модифицированное добавкой АП2 

 
Рисунок 2 — Образование частиц в объеме филаментов 

 

После вымывания серной кислоты до-
бавка остается в полимере. Ее концентра-
ция нарастает и происходит самосборка 
частиц от молекул к частицам. Ультразву-
ковое диспергирование позволяет полу-
чать частицы нано размера.  

На основе полученных термограмм 
были построены зависимости потери 
массы и усадки от температуры для исход-
ного и модифицированного ПОД волокон 
на примере образцов с добавкой АП2 (ри-
сунок 3). Для обоих образцов интенсивный 
процесс разложения начинается при тем-
пературах выше 400 °С. При нагреве до 
600 °С в ходе кривых различий практиче-
ски нет, при этом наблюдается 50% потери 
массы у обоих образцов. Характерные раз-
личия наблюдаются при нагреве выше 
900 °С: потеря массы исходного образца 
составляет 73.2%, а модифицированного 
— 66.9%. 

 
Рисунок 3 — Зависимости потери массы и 
усадки от температуры для исходного и 
модифицированного добавкой АП2 (10%) 

ПОД волокна 

На рисунке 3 показано, что для обоих 
образцов ниже температуры 400 °С усадки 
не наблюдается. В интервале температур 
400–600 °С усадка модифицированного во-
локна меньше исходного, но при достиже-
нии 600 °С усадка обоих образцов стано-
вится приблизительно одинаковой и со-
ставляет около 8 %.  
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При нагревании выше 700 °С усадка 
модифицированного волокна значительно 
меньше исходного и при 900 °С составляет 
11.3 %, для исходного — 16.7 %. Таким об-
разом модифицирующая добавка АП2 ока-
зывает термостабилизирующее действие 
на ПОД, увеличивая температуру начала 
его термодеструкции и формоустойчи-
вость. 

В таблице 2 приведены физико-меха-
нические и термические характеристики 
модифицированных волокон. Анализ по-
лученных результатов показывает, что 
прочностные характеристики эксперимен-
тальных образцов в среднем находятся на 
уровне контрольных. Разрывное удлине-
ние нитей с добавками несколько выше, 
чем у стандартных образцов; термостой-
кость модифицированных волокон выше 
или значительно выше, чем у стандартных 
нитей; кислородный индекс (КИ) лежит в 
пределах 26–34 %, что значительно 

превышает этот показатель для нитей без 
добавок. 

В ходе работы были выдвинуты пред-
положения о механизме замедления горе-
ния наночастицами антипирена, распреде-
ленными по всему объему полимера (рису-
нок 4). Принцип действия добавок антипи-
ренов состоит в следующем: молекулы до-
бавок содержат от 10 до 16 атомов Br или 
Cl, добавки разлагаются при Т 350 °С, то 
есть до деструкции полимера, выделяются 
соединения Cl или Br, которые не поддер-
живают горение и таким образом защи-
щают полимер. На рисунке 4а схематиче-
ски изображено распределение частиц 
макроразмера на поверхности филамента 
и область, на которые распространяется 
защитное действие добавки, на рисунке 4б 
показаны частицы наноразмера на поверх-
ности филамента и области, на которые 
распространяется защитное действие до-
бавки.  

 

Таблица 2 — Характеристики полиоксадиазольных нитей, модифицированных 
нанодобавками антипиренов 

Показатели 
Вид добавки 

без до-
бавки 

АП1 АП2 АП3 АП4 

Фактическая линейная 
плотность, текс 

149.0 150.8 145.0 132.0 145.0 

Кондиционная линейная 
плотность, текс 

144.1 146.2 143.0 130.0 142.0 

Разрывная нагрузка, Н 53 ± 10 56 ± 10 49± 10 25 ± 10 52±10 

Удельная разрывная 
нагрузка, мН/текс 

365 ± 10 377 ± 12 372± 10 363± 12 360±10 

Разрывное удлинения, % 16.0 ± 0,4 17.0 ±0,4 17.0 ± 2 18.0 ± 2 17.4±2 

Термостойкость, % 55 ± 3 70 ± 4 78 ± 4 56 ± 4 84±4 

Кислородный индекс, % 22 ± 2 29 ± 3 34 ± 2 26 ± 2 30±2 
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Рисунок 4 — Схема распределения макро (а) и нано (б) частиц на поверхности филамента и 

области защитного действия добавки 

 

По-видимому, полимерные макроцепи 
находятся как бы между слоями антипи-
рена, и при нагревании выше температур 
термодеструкции будет происходить рас-
сеивание тепловой энергии на введенных 
частицах и замедление теплообмена, а при 
вспучивании наночастиц образовавшаяся 
твердая пена предотвращает проникнове-
ние кислорода в структуру и защищает от 
теплообмена (рисунок 4б). Данный эф-
фект позволяет уменьшить количество 
вводимой добавки. 

Заключение 
В работе показана возможность повы-

шения кислородного индекса и термостой-
кости ПОД волокон за счет введения 
микро- и нанодобавок в массу прядильного 
раствора перед формованием. Достигнуто 
увеличение кислородного индекса волокон 
Арселон с 21–22 % до 32–34 % при сохра-
нении прочностных характеристик. 

Теоретически обосновано и практиче-
ски показано увеличение показателей КИ 
при синтезе тонких дисперсий фталоциа-
ниновых добавок в объеме филаментов. 

Выпущены опытно-промышленные 
партии нитей с повышенной термостойко-
стью и кислородным индексом. 

Работа выполнена в рамках про-
граммы Союзного государства Россия-Бе-
ларусь «Современные технологии и обору-
дование для производства новых полимер-
ных и композиционных материалов, 

химических волокон и нитей на  
2008–2011 гг.» 
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Modification of polyoxadiazole (POD) fibers with micro- and 
nano-additives to give them increased thermal stability 

O. I. Gladunova*,1, O. V. Astashkina*, А. А. Lysenko* 

* Saint Petersburg State University of Industrial Technologies and Design, 
Saint Petersburg, Russia  

Abstract 
This article shows the possibility of obtaining modified polyoxadiazole fibers by introducing 
nanoadditives into the mass of the spinning solution before the spinning stage. A description 
of the technology developed by the authors for obtaining modified POD fibers is given. Using 
the selected modifying additives, a new generation of Arselon yarns with an increased oxygen 
index (up by 20-25%) was obtained. Conclusions are drawn about the effect of nanoadditives 
on the thermal stability of POD fibers. The mechanism of action of nanosized particles of 
flame retardants is substantiated. The properties of modified polyoxadiazole fibers are pre-
sented. 
Keywords 
Polyoxadiazole fibers, nanoadditives, modification, flame retardants, oxygen index.  
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