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Введение
В настоящее время сополимеры этилена и винилацетата (ЭВА) 

широко используются для создания различных материалов: клеев-
расплавов, электрических проводов и кабелей, товаров медицин-
ского и бытового назначения, при изготовлении лакокрасочных 
материалов [1]. Однако ввиду высокой воспламеняемости и низ-
кого кислородного индекса (до 23%) их применение ограничено 
либо требует введения различных антипиренов в составы на их 
основе [2, 3].
Наиболее часто для повышения огнестойкости материалов на 

основе ЭВА используются неорганические антипирены: гидрок-
сид алюминия [4, 5], гидроксид магния [1, 4, 6], полифосфат ам-
мония [1, 7, 8], красный фосфор [8, 9], борат цинка [10, 11]. Также 
в ряде исследований показана высокая огнезащитная эффектив-
ность органических антипиренов: цианурата [3, 12], фосфата [13], 
полифосфата [14, 15] и бората меламина [5]. В ряде исследований 
отмечено синергетическое действие комбинаций антипиренов [1, 
3, 5, 8].
Термическая деструкция ЭВА – это двухстадийный процесс. 

Первая стадия протекает в температурном интервале 280–400ºC и 
сопровождается образованием уксусной кислоты, при этом поте-
ря массы пропорциональна количеству ацетатных групп [16]. По-
мимо основной реакции деацилирования, на первой стадии про-
текают вторичные реакции с образованием небольших количеств 
кетена, монооксида и диоксида углерода, воды, которые являются 
продуктами разложения уксусной кислоты [16, 17]. Вторая стадия 
разложения начинается при температуре более 400ºC и происхо-
дит в результате разрыва основной цепи с образованием ряда 
основных и вторичных продуктов: аланов и алкенов с количеством 
атомов углерода от 8 до 26, а также этилена, метана, бутена-1, ди-
оксида углерода [18].

Действие антипиренов основано, главным образом, на том, что 
при их термической деструкции происходит выделение негорючих 
газов, которые разбавляют продукты разложения полимеров, тем 
самым снижая температуру в зоне реакции горения. Так, при
разложении гидроксидов алюминия и магния выделяются пары 
воды [19]. Также образуются тугоплавкие оксиды, которые соз-
дают барьерный эффект при распространении пламени [3]. При
использовании этих антипиренов для подавления горения по-
лиолефинов их количество должно быть значительным – более
45 масс.% [1, 20, 21]. Действие кислотных антипиренов (фосфата 
и полифосфата аммония,   фосфата, полифосфата и цианурата ме-
ламина) основано на выделении кислот при разложении, кото-
рые имеют высокую удельную теплоту испарения и являются 
хорошими замедлителями горения [22]. Кроме того, в процессе 
деструкции антипиренов в результате реакций поликонденсации 
низкомолекулярных соединений происходит образование порис-
того углеродного остатка, который выполняет функцию барьерно-
го слоя [22–24]. При разложении антипиренов, содержащих ме-
ламин, образуются негорючие аммиак и углекислый газ, которые 
разбавляют продукты разложения полиолефинов [24, 25].
Участие антипиренов в процессах деструкции составов на основе

ЭВА приводит к изменению термических свойств исходного полимера.
В настоящей работе представлены результаты сравнительных 

исследований термических свойств композиций на основе ЭВА и 
антипиренов различного состава при термоокислительном разло-
жении. 

Экспериментальная часть
Для исследования были изготовлены опытные образцы 

полимерных композиций на основе этиленвинилацетата марки 
 СЭВИЛЕН 11808-340 с массовой долей звеньев винилацетата 26–
30% (ТУ 20.16.10-211-00203335-2017) и одного из антипиренов:
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       В работе представлено сравнительное исследование влияния различных антипиренов на процесс термоокислительного 
разложения этиленвинилацетата. Описана степень влияния различных групп антипиренов на термостойкость полимерного 
состава, на процессы деструкции этиленвинилацетата на разных стадиях в широком температурном интервале.  Уста-
новлено, что используемые антипирены, как правило, увеличивают термостойкость полимерного состава, смещают 
интервалы разложения полимера в более высокотемпературную область, при этом снижая значение потери массы. Анти-
пирены образуют тугоплавкие и высококонденсированные фазы, которые влияют на процесс газовыделения при раз-
ложении полимерных составов.
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The paper presents a comparative study of the infl uence of various fl ame retardants on the process of thermo-oxidative 

decomposition of ethylene vinyl acetate. The degree of infl uence of diff erent groups of fl ame retardants on the thermal stability of 
the polymer composition, on the processes of ethylene vinyl acetate degradation at diff erent stages in a wide temperature range is 
described. It was found that the fl ame retardants used tend to increase the thermal stability of the polymer composition, shift the 
intervals of polymer decomposition to a higher temperature region, while reducing the value of mass loss. Flame retardants form 
refractory and highly condensed phases that aff ect the process of outgassing during decomposition of polymer compositions.

Keywords: ethylene vinyl acetate, fi re retardant, thermal analysis, thermal stability

DOI: 10.35164/0554-2901-2024-05-3-10



4

 Пластические массы    СЕНТЯБРЬ-ОКТЯБРЬ 2024 Структура и свойства

- ультрадисперсный гидроксид алюминия марки TS 303 (ТУ 
20.13.25.117-001-23374430-2022, РФ) с размером частиц D90 15 мкм;
- гидроксид магния марки Фрамитекс 02-97 (ТУ 2133-011-
40705684-2005, РФ) с размером частиц D98 15 мкм;
- полифосфат аммония марки  ПФА 202 (ТУ 20.13.42.130-033-
67017122-2019, РФ) с низкой степенью полимеризации (n < 100) и 
температурой начала разложения менее 150°C, размер частиц ме-
нее 40 мкм;
- полифосфат аммония марки Exfl am АРР 201 (производство 
Китай) с высокой степенью полимеризации ( n > 1500) и темпе-
ратурой начала разложения более 275°C, средний размер частиц 
10–15 мкм;
- фосфат меламина марки JLS-MP (производство Китай) с разме-
ром частиц менее 50 мкм;
- полифосфат меламина марки   ПФМ-101 (ТУ 20.13.42-037-
67017122-2020, РФ) с размером частиц менее 40 мкм;
- цианурат меламина марки JLS-MC15 (производство Китай) с 
размером частиц менее 15 мкм;
- борат меламина (БМ) марки БМ 302 (ТУ 20.14.52.110-034-
67017122-2019, РФ) с размером частиц менее 40 мкм.
Во всех случаях содержание антипирена в композиции сос-

тавляло 20 масс.%.
Все композиции были изготовлены методом смешения на хо-

лодных вальцах (модель СМ 350 150/150: диаметр валков 150 мм, 
рабочая ширина валков 350 мм, скорость вращения 24/34 об /мин, 
фрикция 1:1,4, зазор 2–3 мм) до получения однородной пленки.
Термические свойства полученных образцов ЭВА, антипире-

нов и композиций на их основе были определены с применением 
термогравиметрического анализа в динамическом режиме в атмо-
сфере воздуха (60 см3/мин) с использованием синхронного тер-
моанализатора STA 449 (Netzsch, Германия) в температурном 
интервале 40–900ºC при скорости повышения температуры
20 К/мин. В результате были получены кривые потери массы (ТГ) 
и скорости потери массы (ДТГ). Термостойкость композиций была 
определена как температура начала разложения [26].

Результаты и их обсуждение
Этиленвинилацетат – это продукт сополимеризации этилена и 

мономера  винилацетата. В зависимости от доли звеньев винил-
ацетата марки ЭВА отличаются термическими показателями пер-
вой стадии деструкции, на которой происходят реакции де-
ацилирования, а именно: температурой начала деструкции, тем-
пературой максимальной скорости деструкции и потерей массы 
[15, 27]. Так, для марки СЭВИЛЕН 11808-340 с массовой долей 
звеньев винилацетата 26–30% температура начала деструкции и 
температура максимальной скорости деструкции составляют 318 
и 345°C, соответственно (таблица 1, рис. 1).
Таблица 1. Основные характеристики термического разложения   ЭВА 
марки СЭВИЛЕН 11808-340 в атмосфере воздуха.

Характеристика Значение
Реакция деструкции 1
Температура начала разложения,  Tonset1, °C 318
Температура эндотермического пика,  Tpeak1, °C 345
Температура окончания разложения, Tend1, °C  372
Потеря массы, Δm1, масс.% 26
Температурный интервал потери массы, ΔT1, °C 54
Реакция деструкции 2
Температура начала разложения, Tonset2, °C 436
Температура эндотермического пика, Tpeak2, °C 452
Температура окончания разложения, Tend2, °C 468
Потеря массы, Δm2, масс.% 71
Температурный интервал потери массы, ΔT2, °C 32
Реакция деструкции 3
Температура начала разложения, Tonset3, °C 505
Температура эндотермического пика, Tpeak3, °C 529
Температура окончания разложения, Tend3, °C 552
Потеря массы, Δm3, масс.% 3
Температурный интервал потери массы, ΔT3, °C 47
Температурный интервал разложения, ΔT, °C 582
Остаток при 900 °C, Δm, масс. % 0

Рис. 1. ТГ- и ДТГ-кривые для ЭВА марки СЭВИЛЕН 11808-340 при 
термоокислительном разложении.
Как видно на рис. 1, на первых двух стадиях происходит значи-

тельная потеря массы (до 97%), которая обусловлена реакциями 
деацилирования (первая стадия) и деструкции этиленовых звеньев 
(вторая стадия).
Ниже приведены термические характеристики использованных 

антипиренов (таблица 2, рис. 2).

Рис. 2. ТГ-кривые для антипиренов при термоокислительном разло-
жении.
В целом использованные антипирены можно разделить на три 

группы:
1) кристаллогидраты: гидроксид алюминия Al(OH)3 и гидроксид 

магния Mg(OH)2 – при разложении образуют воду и тугоплавкие 
оксиды [20]; 

2) полифосфаты аммония: низкомолекулярный полифосфат ам-
мония (NH4PO3)n, n < 100 (фаза I) и высокомолекулярный поли-
фосфат аммония (NH4PO3)n, n > 1500 (фаза II) – при разложении 
образуют полифосфорную кислоту и аммиак [22]; в зависимости 
от степени полимеризации имеют различную температуру начала 
разложения и различный температурный профиль разложения;

3) производные соединения меламина: фосфат меламина (С3Н6N6)·
(H3PO4), полифосфат меламина (C3H8N6)n·(HPO3)m, цианурат
меламина (C3H6N6)·C3H3N3O3 и борат меламина (C3H6N6)·BH3O3
– при разложении образуют ряд газов, в том числе воду, аммиак, 
азот, меламин, углекислый газ, оксиды азота, которые являются 
активными разбавителями при окислении [28, 29], при термо-
окислительном разложении бората меламина также образуется 
тугоплавкий нитрид бора [30].
В зависимости от химической природы антипирена происходит 

несколько процессов [31]:
- охлаждение системы в результате эндотермического разложения 
антипирена;
- формирование защитного слоя в результате образования инертной 
фазы как из антипирена, так и при взаимодействии антипирена и 
полимерного материала. Это может быть как образование угле-
родного слоя, так и формирование тугоплавких продуктов разло-
жения и высококонденсированной фазы;
- разбавление газовой среды при пиролизе полимера в результате 
выделения инертных газов при разложении антипиренов.
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Рис. 3. ТГ-кривые для материалов на основе СЭВИЛЕН 11808-340 и 
антипиренов кристаллогидратов.

Рис. 4. ТГ-кривые для материалов на основе СЭВИЛЕН 11808-340 и 
антипиренов на основе полифосфатов аммония.
В целом при деструкции полиолефинов и их сополимеров про-

исходит случайный разрыв углеводородной цепи и полностью от-
сутствуют реакции сшивки, в результате чего при пиролизе таких 

соединений почти отсутствует коксовый остаток [32]. При пиро-
лизе образуются, как правило, горючие газы, которые смешива-
ются с кислородом и вызывают интенсивное горение. Ниже 
представлены результаты термического анализа композиций на 
основе ЭВА и антипиренов при термоокислительном разложении
(рис. 35, таблица 3).

Рис. 5. ТГ-кривые для материалов на основе СЭВИЛЕН 11808-340 и 
антипиренов, производных соединений меламина.
Температура начала разложения – ключевой фактор с точки 

зрения технологичности переработки полимерного состава мето-
дами экструзии, литья под давлением и горячего прессования. 
Как видно из полученных результатов, введение антипиренов 
по-разному влияет на температуру начала разложения ЭВА. В 
случае гидроксида магния Mg(OH)2, высокомолекулярного поли-
фосфата аммония (NH4PO3)n, n > 1500 и полифосфата меламина 
(C3H8N6)n·(HPO3)m происходит повышение температуры начала 
разложения на 4, 13 и 7°C, соответственно (таблица 3, рис. 6). 
Наблюдаемое небольшое увеличение этого показателя может 
быть связано с двумя причинами: 1) наполнители имеют низкую 
теплопроводность, что приводит к возникновению температурного 
градиента и, следовательно, смещению температуры разложения в 
область более высоких значений; 2) введенные наполнители уве-
личивают вязкость системы, что приводит к снижению диффузии 

Таблица 2. Основные характеристики термического разложения антипиренов в среде воздуха.

 Характеристика Al(OH)3 Mg(OH)2
(NH4PO3)n,

n < 100
  (NH4PO3)n, 

n > 1500
(С3Н6N6) 
· (H3PO4)

(C3H8N6)n
· (HPO3)m

(C3H6N6) · 
C3H3N3O3

(C3H6N6) 
· BH3O3

Стадия 1
Температура начала разложения, Tonset1, °C 290 369 133 337 290 305 415 297
Температура эндотермического пика, Tpeak1, °C 332 407  377 319 327 454 334
Температура окончания разложения, Tend1, °C 373 445  417 348 349 492 371
Потеря массы, Δm1, масс.% 30,6 27,0 4,6 14,3 12,0 10,9 96,4 66,7
Температурный интервал потери массы, ΔT1, °C 83 76  80 58 44 77 74
Стадия 2
Температура начала разложения, Tonset2, °C 503 659 178 684 405 398 564 518
Температура эндотермического пика, Tpeak2, °C 590 697 193 787 446 467 592 628
Температура окончания разложения, Tend2, °C 676 734 207 889 486 535 619 738
Потеря массы, Δm2, масс.% 4,3 6,1 17,3 70,0 39,0 43,5 3,7 16,6
Температурный интервал потери массы, ΔT2, °C 173 75 29 205 81 137 55 220
Стадия 3
Температура начала разложения, Tonset3, °C   282  619 643  
Температура эндотермического пика, Tpeak3, °C   331  673 690  
Температура окончания разложения, Tend3, °C   379  726 737  
Потеря массы, Δm3, масс.%   17,8  23,5 17,2  
Температурный интервал потери массы, ΔT3, °C   97  107 94  
Стадия 4
Температура начала разложения, Tonset4, °C   618     
Температура эндотермического пика, Tpeak4, °C   649     
Температура окончания разложения, Tend4, °C    679     
Потеря массы, Δm4, масс.%   44,6     
Температурный интервал потери массы, ΔT4, °C   61     
Температурный интервал разложения, ΔT, °C 386 365 501 552 436 432 204 441
Остаток при 900°C, Δm, масс.% 65,0 66,7 15,7 15,7 25,3 28,2 0,4 17,0
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выделяющихся газов [33]. Кроме того, эти антипирены в чистом 
виде имеют более высокие температуры начала разложения и 
при температуре 318°C сами по себе не приводят к потере массы 
композиции (369, 337 и 305°C, соответственно). 

Рис. 6. Изменение термостойкости материалов на основе ЭВА при до-
бавлении различных антипиренов.
В случае гидроксида алюминия Al(OH)3, низкомолекулярного 

полифосфата аммония (NH4PO3)n, n < 100, фосфата, цианурата 
и бората меламина, ((С3Н6N6)·(H3PO4),   (C3H6N6)·C3H3N3O3 и 
(C3H6N6)·BH3O3, соответственно) наблюдается снижение темпе-
ратуры начала разложения на 32, 155, 5, 2 и 41 °C, соответствен-
но. В чистом виде большинство из перечисленных антипиренов 
имеет существенно более низкие температуры начала разложения, 
чем ЭВА: Al(OH)3 – 290°C; (NH4PO3)n, n < 100 – 133°C; 
С3Н6N6)·(H3PO4) – 290  °C; (C3H6N6)·BH3O3 – 297  °C, что приводит 
к снижению термостойкости соответствующих полимерных компо-
зиций. Введение цианурата меламина, который обладает высокой 
термостойкостью (415°C), не оказывает существенного влияния на 

термостойкость полимерной композиции на его основе. Согласно 
литературным данным [34–36], несмотря на высокую температу-
ру начала разложения (свыше 330°C, в зависимости от конкрет-
ной марки), цианурат меламина также незначительно снижает 
или существенно не изменяет термостойкость других полимеров, 
например, полиамида и полипропилена. 
Рассмотрим влияние антипиренов на реакции разложения ЭВА 

(деацилирование,  распад углеводородной цепи).
Стадия 1. Реакция деацилирования

Реакция деацилирования чистого полимера происходит в тем-
пературном интервале 318–372°C (ΔT = 54°C) с потерей массы 
26% и максимумом скорости разложения при 352°C (таблица 1). 
На рисунках 7 и 8 представлены ТГ- и ДТГ-кривые для чистого 
полимера и композиций с антипиренами. Все использованные ан-
типирены практически не оказывают влияния на положение 
данного пика при разложении полимерных составов – их
разложение с максимальной скоростью происходит в темпера-
турном интервале 348–355°C. Необходимо отметить, что в данном 
температурном интервале наблюдается несколько отчетливых пи-
ков потери массы, которые соответствуют разложению антипи-
рена и выделению уксусной кислоты.
Например, для Al(OH)3 характерно наличие двух пиков потери 

массы, один из которых соответствует выделению воды, а второй 
 выделению уксусной кислоты. При этом положение первого пи-
ка смещается в низкотемпературную область на 20°C, что свиде-
тельствует о взаимодействии OH-групп антипирена с кислотными 
центрами полимера [18].
Как видно на рисунке 8, скорость потери массы, как правило, 

снижается в присутствии всех антипиренов, кроме высокомолеку-
лярного полифосфата аммония. Для него это значение возрас-
тает на 20–25%. Отмечается [37], что полифосфат аммония за счет 
наличия кислотных центров оказывает каталитическое действие 
на разложение ЭВА. 

Таблица 3. Основные характеристики термического разложения материалов на основе ЭВА марки СЭВИЛЕН 11808–340 и антипиренов в среде 
воздуха.

Характеристики
ЭВА марки СЭВИЛЕН 11808-340 + 20 масс. % антипирена из ряда:

Al(OH)3 Mg(OH)2
(NH4PO3)n, 

n < 100
(NH4PO3)n, 

n > 1500
(С3Н6N6) 
· (H3PO4)

  (C3H8N6)n
· (HPO3)m

(C3H6N6) · 
C3H3N3O3

(C3H6N6) 
· BH3O3

Стадия 1
Температура начала разложения, Tonset1, °C 286 322 163 331 313  316 277
Температура эндотермического пика, Tpeak1, °C 303 345 180 352 343  339 325
Температура окончания разложения, Tend1, °C 320 367 197 372 373  367 372
Потеря массы, Δm1, масс.% 14,7 19,0 6,0 20,2 29,1 3,2 22,5 28,7
Температурный интервал потери массы, ΔT1, °C 34 45 34 41 60  51 95
Стадия 2
Температура начала разложения, Tonset2, °C 340 436 322 452 433 325 415 436
Температура эндотермического пика, Tpeak2, °C 355 456 345 472 466 344 448 457
Температура окончания разложения, Tend2, °C 370 476 368 462 498 376 480 477
Потеря массы, Δm2, масс.% 15,8 56,8 21,5 61,8 68,2 27,6 77,0 55,8
Температурный интервал потери массы, ΔT2, °C 30 40 46 10 65 51 65 41
Стадия 3
Температура начала разложения, Tonset3, °C 430  431 566  445  524
Температура эндотермического пика, Tpeak3, °C 447  449 643  467  554
Температура окончания разложения, Tend3, °C 464  466 720  488  583
Потеря массы, Δm3, масс. % 52,7  54,6 7,2   56,4  7,3
Температурный интервал потери массы, ΔT3, °C 34  35 154  43  59
Стадия 4
Температура начала разложения, Tonset4, °C 517  532   533  
Температура эндотермического пика, Tpeak4, °C 541  602   582  
Температура окончания разложения, Tend4, °C 564  672   631  
Потеря массы, Δm4, масс. % 5,3  14,0   6,7  
Температурный интервал потери массы, ΔT4, °C 47  140   98  
Температурный интервал разложения, ΔT, °C 278 154 509 389 185 306 164 306
Остаток при 900°C, Δm, масс. % 11,2 24,1 3,8 10,9 2,5 5,9 0 5,9
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Рис. 7. Кривые потери массы для полимерных композиций при термо-
окислительном разложении в интервале 250–400°C.

Рис. 8. Дифференциальные кривые потери массы для полимер-
ных композиций при термоокислительном разложении в интервале
250–400°C.
При разложении полимерных композиций величина потери 

массы в этом температурном интервале изменяется с 26% до 
15–29% для чистого ЭВА и композиций, соответственно. Это зна-
чение не пропорционально количеству введенного антипирена и 
суммирует потерю массы как полимера, так и антипирена.
Наименьшую потерю массы в интервале температур 250–400°C 

имеют составы с Al(OH)3 (14,7%) и Mg(OH)2 (16,4%), наибольшую 
– низкомолекулярный полифосфат аммония (29,1%). Первое свя-
зано с наличием неорганического антипирена, который снижает 
диффузию кислорода воздуха к полимерной матрице; второе – с 
интенсивным разложением ПФА в этом температурном интервале.
Введение антипиренов также оказывает влияние на темпера-

турный интервал реакции деацилирования, который при разложе-
нии полимерных составов 1) смещается в высокотемпературную 
область на 5–35°C и 2) сужается с ΔT = 54°C до ΔT = 30–50°C. Наи-
меньший температурный интервал реакции соответствует составу 
ЭВА с высокотемпературным ПФА.

2. Распад углеводородной цепи
Важным критерием при выборе антипирена является совпадение 

температурных интервалов выделения горючих продуктов раз-
ложения полимера и обугливания и разложения антипирена 
[37]. При разложении ЭВА горючие продукты выделяются на 
стадии разложения углеводородной цепи в интервале 436–468  °C
(ΔT = 32 °C) с максимальной скоростью выделения летучих веществ 
при температуре 452°C. На этой стадии потеря массы составляет 
71% (таблица 1, рис. 1). Как видно на рисунке 10, введение анти-
пиренов в используемый ЭВА снижает скорость разложения на 
35–50% и на несколько градусов смещает пик потери массы в 
высокотемпературную область (до 30°C). Кривые потери массы 
для композиций с Al(OH)3 и Mg(OH)2 схожи и соответствуют 
приблизительно равным скоростям разложения.
Процесс деструкции на данной стадии лимитируется диффузией 

газообразных продуктов распада через частицы соответствующих 

оксидов, которые также выполняют функцию термического барье-
ра [38]. Для полифосфатов значения скорости разложения равны, 
максимум разложения для высокомолекулярной формы (фор-
ма II) на 27°C выше, чем для низкомолекулярной формы (форма 
I). Известно, что при пиролизе формы II остаточная масса на не-
сколько процентов больше, чем у формы I, что связано с обра-
зованием сшитых полифосфорных кислот [22]. Смещение мак-
симума разложения можно объяснить тем, что при пиролизе ком-
позиции с формой II перенос тепла внутри образца затруднен 
вследствие наличия частиц с низкой теплопроводностью.

Рис. 9. Кривые потери массы для полимерных композиций при термо-
окислительном разложении в интервале 350–550°C.

Рис. 10. Дифференциальные кривые потери массы для полимер-
ных композиций при термоокислительном разложении в интервале
350–550 °C.
Использование в качестве антипиренов производных меламина 

снижает скорость разложения ЭВА вдвое, при этом расширяя 
температурный интервал разложения на этой стадии с 32°C до 
41–65°C. Кроме того, потеря массы в этом интервале снижается 
с 71%, в среднем, до 60%. Исключение составляет композиция 
с циануратом меламина (увеличение потери массы с 71% до 
77%), для которого в узком температурном интервале характерно 
интенсивное газовыделение c полным распадом на газообразные 
продукты (рис. 5).
При термоокислительном разложении ЭВА характерно наличие 

углеродного остатка после распада линейной цепи, который об-
разуется при взаимодействии выделяющихся продуктов деструк-
ции с кислородом воздуха [39, 40]. Для чистого полимера его 
масса составляет до 3%. При дальнейшем росте температуры он 
окисляется до окислов углерода в температурном интервале 505–
552°C, при этом процесс окисления не является линейным и имеет 
максимум потери массы в области 545°C (рис. 11–12).
Для кристаллогидратов на данной стадии происходит поте-

ря массы за счет окисления углерода до образования соответ-
ствующего оксида. Разница в количестве прокаленного остатка 
объясняется стехиометрическим распадом гидроксидов до окси-
дов на более ранних стадиях по уравнениям:

2 Al(OH)3 → Al2O3 + 3  H2O
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Mg(OH)2 → MgO + H2O
Согласно данным рисунка 2 и таблицы 2, термоокислительный 

распад чистых полифосфатов аммония имеет схожий характер, за 
исключением двух факторов: распад формы II значительно смещен 
в высокотемпературную область и масса прокаленного остатка для 
формы II выше, о чем было сказано ранее. Поведение полимерных 
композиций с ПФА при разложении в температурном интервале 
выше 500°C имеет также симбатный характер. На данной ста-
дии происходят два процесса: окисление остаточного углерода и 
термический распад антипирена в температурной области свыше 
500°C, где ПФА образуют азеотропные смеси полифосфорных 
кислот, максимум разложения которых приходится на область 
560–630 °C [41], что объясняет положение кривых для формы I 
и II относительно друг друга.

Рис. 11. Кривые потери массы для полимерных композиций при тер-
моокислительном разложении в интервале 500–900°C.

Рис. 12. Дифференциальные кривые потери массы для полимер-
ных копозиций при термоокислительном разложении в интервале
500–900°C.
Для полимерных композиций с производными меламина про-

исходит последовательная убыль массы в результате разложения 
антипирена в этой температурной области, что характерно для 
самих производных меламина (рис. 2, таблица 2). Разложение 
полимерной композиции с циануратом меламина заканчивается 
при температуре около 600°C, что практически совпадает с раз-
ложением СЭВИЛЕН 11808-340. Композиция с боратом меламина 
показывает последовательную убыль массы до прокаленного ос-
татка 6%, что соответствует смеси оксида и нитрида бора по 
уравнениям [30]:

2 (C3H6N6)·BH3  O3 → B2O3 + …

B2O3 + 2NH3 → 2BN + 3H2O
Согласно рисунку 2 и таблице 2, кривые термоокислительного 

разложения фосфата и полифосфата меламина схожие. Остаток 
при прокаливании составляет соответственно 25 и 28% и включает 
полифосфаты и пирофосфаты мелема и мелама – продуктов высо-
котемпературной конденсации меламина [28]. 

При окислении полимерных композиций до температуры 
710–720  °C наблюдается убыль массы, связанная с разложением 
антипиренов, а выше 720°C – окисление остаточного углерода на 
поверхности пиролизата. В этом случае окисление остаточного 
углерода происходит в высокотемпературной области.
Согласно полученным результатам, введение антипиренов, ко-

торые образуют тугоплавкие или высококонденсированные фа-
зы, приводит к увеличению температурного интервала окисления 
остаточного углерода в высокотемпературной области. Как видно 
на рисунке 12, для чистого полимера окисление остаточного угле-
рода происходит до температуры 600°C, что характерно и для 
композиции с циануратом меламина, деструкция которого как 
чистого компонента также завершается при этой температуре. 
В случае антипиренов, образующих тугоплавкие оксиды и кон-
денсированные фазы, интервал окисления остаточного углерода 
незначительно увеличивается, что хорошо видно при сравнении 
кривых разложения чистых антипиренов и полимерных составов 
на их основе. Это увеличение в большей степени наблюдается 
для органических фосфатов и полифосфатов и связано, главным 
образом, с диффузией кислорода через слой дисперсной фазы.

Заключение
В работе было проведено сравнительное исследование влия-

ния различных антипиренов на термоокислительное разложение 
этиленвинилацетата марки СЭВИЛЕН 11808-340. В качестве ан-
типиренов были использованы кристаллогидраты алюминия и
магния, полифосфат аммония с различной степенью полимери-
зации, а также фосфат, полифосфат, цианурат и борат меламина. 
В результате было установлено:

1. Термостойкость полимерного состава смещается в высоко-
температурную область на 4–13°C, что может быть связано с дву-
мя причинами: а) с низкой теплопроводностью антипирена и, сле-
довательно, возникновению температурного градиента при на-
гревании полимерного состава и б) введенные антипрены-напол-
нители увеличивают вязкость системы, что приводит к снижению 
диффузии выделяющихся газов.

2. Наличие антипирена в составе полимерной композиции ока-
зывает значительное влияние на скорости реакций термоокис-
лительного разложения – реакции деацилирования, распада ли-
нейной цепи и окисления углеродного остатка:
- введение большинства антипиренов приводит к снижению ско-
рости потери массы в ходе реакции деацилирования и снижению 
потери массы в данном интервале температур (с 26% до 15–29%); 
интервал реакции деацилирования смещается в высокотемператур-
ную область (на 5–35°C) и сужается с ΔT = 54°C до ΔT = 30–50°C;
- введение антипиренов снижает скорость разложения при распаде 
линейной цепи (на 35–50%); на этой стадии наблюдается расши-
рение температурного интервала разложения и снижение потери 
массы с 71% до 60%;
- на стадии окисления пиролизата в высокотемпературной об-
ласти процесс термоокислительного разложения определяется со-
держанием тугоплавкой или высококонденсированной фазы, на-
личие которой расширяет температурный интервал окисления 
остаточного углерода в пиролизате.
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