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Для снижения пожароопасности полимеров применяют ве-
щества различной химической структуры – антипирены. Различ-
ные классы антипиренов характеризуются собственным механиз-
мом взаимодействия с полимерной матрицей, средой действия 
(конденсированной, газовой), температурной областью разложе-
ния, а также содержанием, необходимым и достаточным для эф-
фективного подавления процесса горения.
Следует отметить, что максимальное содержание наполнителя-

антипирена зависит от размера частиц и их упаковки в объеме, 
причем при уменьшении диаметра с 50 мкм до 50 нм максимальное 
содержание наполнителя уменьшается с 0,64 до 0,15 об.д. В этом 
случае эффекта антипирирования можно не достичь, используя, 
например, наночастицы.
Среди антипиренов достаточно широко используются безга-

логенные наполнители-антипирены на основе гидроксидов метал-
лов алюминия (Al), магния (Mg) и кальция (Ca) [1, 2], вследствие 
низкой стоимости, простоты в использовании и безопасности, так 
как они выделяют воду при температурах горения (до 1000°С).
Разложение наполнителей-антипиренов является эндотерми-

ческим процессом, при котором из гидроксидов металлов выде-
ляется вода (пары воды):

Молекулы воды, попадая в газовую фазу, разбавляют и охлаж-
дают горючие газы, ингибируя тем самым процесс горения, а в 
некоторых случаях и прекращают горение вовсе.
Основной недостаток данного класса наполнителей-антипире-

нов заключается в использовании их в достаточно большом коли-
честве для получения дисперсно-наполненных полимерных ком-

позиционных материалов (ДНПКМ), которое может достигать
60 масс.% [3]. Введение такого количества дисперсного наполни-
теля приводит к резкому повышению вязкости, ухудшению пере-
рабатываемости, снижению деформации и прочности ДНПКМ.
Ранее в работах [4, 5] для оценки горения ДНПКМ с напол-

нителями-антипиренами (гидроксиды металлов) был предложен 
новый критерий – стойкость к горению (СГ), который представляет 
собой отношение объема горючих газов (Vг,пкм), выделяющихся 
при термическом разложении из 1 грамма ПКМ, к объему выде-
ляющихся паров воды (VН2О,пкм): 

    
(1)

При достижении значения СГ ≤ 1,5 ДНПКМ характеризуется 
категорией стойкости к горению ПВ-0.
Для увеличения эффективности действия наполнителей-анти-

пиренов в ДНПКМ применяют бинарные и трехкомпонентные 
составы наполнителей, которые при оптимальном соотношении 
способны более эффективно препятствовать горению полимерной 
матрицы [6–9]. Однако определение наиболее рационального 
состава смесей таких наполнителей-антипиренов, как правило, 
происходит эмпирически, методом подбора по эксперименталь-
ным данным для конкретной полимерной матрицы и наполните-
лей. В настоящее время единого подхода к проектированию таких 
смесевых составов наполнителей-антипиренов практически не 
существует.
Предложенный в статьях [4, 5] алгоритм позволяет достаточно 

точно на основании проведенных ТГА-исследований предложить 
эффективный многокомпонентный состав наполнителя для полу-
чения стойких к горению ДНПКМ. 
Целью данной работы является разработка с использованием 

данных по термическому разложению наполнителей-антипиренов 
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и полимерной матрицы наиболее эффективных бинарных и трех-
компонентных составов смесей наполнителей-антипиренов на ос-
нове гидроксидов металлов (алюминий, магний, кальций) для по-
лучения стойких к горению ДНПКМ.

Экспериментальная часть
В качестве полимерной матрицы использовали сополимер эти-

лена с винилацетатом – СЭВА марки 11306-075 с 13 масс.% 
винилацетата и показателем текучести расплава ПТР = 8 г/10 мин 
(ПАО «СИБУР Холдинг», Россия). Для повышения категории 
стойкости к горению ДНПКМ в работе использовали следующие 
наполнители-антипирены: 
- гидроксид алюминия AlpiAl 3, ООО «Алпина», Россия. Сред-
ний размер частиц около 3,5 мкм, содержание примесей не более 
2,5%, плотность 2,40 г/см3, коэффициент максимальной упаковки
kуп,m = 0,25 об.д.;
- гидроксид магния ЭкоПирен 10R, ООО «ВЯЗЬМА-БРУСИТ», 
Россия. Средний размер частиц 24 мкм, плотность 2,4 г/см3, 
kуп,m = 0,60 об.д.;
- гидроксид кальция, АО «АМК-Групп», Россия. Средний размер 
частиц 3,5 мкм, содержание примесей не более 2,5%, плотность 
2,24 г/см3, kуп,m = 0,25 об.д.
Процесс термического разложения СЭВА и наполнителей-ан-

типиренов изучали методом термогравиметрического анализа на
синхронном термическом анализаторе NETZSCH STA 449 F5
Jupiter, NETZSCH (Германия). Нагрев осуществляли в интервале 
от 25°С до 997°С при скорости нагрева 10 К/мин, масса образцов 
составляла 30 ± 1 мг. За эталонный образец принимали корунд 
Al2O3. Эксперимент проводили в среде воздуха при скорости его 
подачи 100 мл/мин.
На рис. 1 представлены ТГ-кривые для СЭВА 11306-075 и раз-

личных наполнителей-антипиренов.

Рис. 1. ТГ-кривые СЭВА (1), Al(OH)3 (2), Mg(OH)2 (3) и Ca(OH)2 (4).
СЭВА, в котором содержание винилацетата составляет 13 масс.%

(кривая 1), полностью разлагается без образования коксового ос-
татка КО (КО = 0). Процесс деструкции СЭВА начинается при
температуре 310℃ и заканчивается при 510℃.
Каждый гидроксид металла имеет свой температурный ин-

тервал разложения: Al(OH)3  – 240–360℃;  Mg(OH)2 – 380–465℃ и 
Ca(OH)2 – 425–560℃.

Большая часть потери массы наполнителя-антипирена обуслов-
лена реакцией дегидратации, при которой потери массы ∆m1
достигают порядка 27 масс.%  у Al(OH)3, 24 масс.%   у Mg(OH)2
и 23 масс.%   у Ca(OH)2 соответственно, после чего процесс раз-
ложения гидроксида металла на оксид и воду практически закан-
чивается и начинается разложение высокотемпературных при-
месей. 
Формирование коксового остатка у всех наполнителей-анти-

пиренов происходит в интервале от 560℃ до 810℃. Наименьшая 
масса коксового остатка (КО) формируется у гидроксида алюми-
ния (около 66%), у гидроксида магния значение КО составляет при-
мерно 69–70%, и наибольший коксовый остаток имеется у гидрок-
сида кальция – 74%. В таблице 1 представлены основные данные по 
термическому разложению исходных компонентов для ДНПКМ.
На основании проведенного ТГ-анализа были рассчитаны объе-

мы паров воды, выделяющихся в результате разложения 1 г на-
полнителей-антипиренов при нормальных условиях (н.у.) без учета 
разложения высокотемпературных примесей: Al(OH)3 – 346 см3/г;
Mg(OH)2 – 312 см3/г; Ca(OH)2 – 243 см3/г. При включении в 
процесс выделения воды высокотемпературных примесей объемы 
паров воды составят 423, 386 и 324 см3/г соответственно. 
Таким образом, наиболее эффективным наполнителем-антипи-

реном с точки зрения выделения объема паров воды является 
Al(OH)3, однако его разложение происходит при более низких тем-
пературах (ниже примерно на 70°С) по отношению к СЭВА, что 
существенно снижает его эффективность.
Для учета кинетики разложения СЭВА и наполнителей-анти-

пиренов данные, полученные при термогравиметрическом анали-
зе, были перестроены в новых координатах: объемы горючих 
газов, выделяющихся из СЭВА, и паров воды из гидроксидов ме-
таллов в зависимости от температуры (рис. 2).

Рис. 2. Зависимости объема выделяющихся газообразных веществ и 
паров воды (н. у.) для СЭВА (1); Al(OH)3 (2); Mg(OH)2 (3); Ca(OH)2 (4).
Согласно проведенным расчетам, 1 грамм СЭВА выделяет

Vг ~ 702 см3 газообразных продуктов при термическом разложении.
В области 1 (∆Т1) при температурах от 310℃ до 353℃ про-

исходит разложение винилацетатных блоков СЭВА, при котором 
выделяется 83 см3/г газообразных продуктов (н.у.) со скоростью 
потери массы 0,76 мг/мин.

Таблица 1. Параметры термического разложения СЭВА, Al(OH)3, Mg(OH)2, Ca(OH)2.

Параметры СЭВА 11306-075 Al(OH)3 Mg(OH)2 Ca(OH)2
Температура начала деструкции, Тн, ℃ 310 241 383 425
Потери массы до начала процесса деструкции, ∆mн, % 4,6 5,1 5,6 2,3
Температурный интервал разложения, ∆Т1,℃ 43 117 115 129
Потери массы, ∆m1, % 13,1 22,9 20,8 21,7
Температура разложения, Т1, ℃ 353 358 433 554
Температура разложения, Т2, ℃ 397 680 743 782
Температурный интервал разложения, ∆Т2,℃ 44 322 310 228
Потери массы, ∆m2, % 7,9 6,0 4,6 2,0
Температура окончания деструкции Тд, ℃ 473   
Температурный интервал разложения ∆Т3,℃ 76   
Потери массы при деструкции, ∆mд, % 75,3   
Коксовый остаток, % 0 66 69 74
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В области 2 (∆Т2) при температурах от 353℃ до 395℃ проис-
ходит завершение разложения винилацетата и начало разложения 
этиленовых фрагментов СЭВА; в данной области выделяется
23 см3/г газообразных продуктов (н.у.) со скоростью потери мас-
сы 0,54 мг/мин. 
В области 3 (∆Т3) при температурах от 395℃до 473℃ (∆Т3) 

происходит разложение этиленовой части СЭВА, при котором вы-
деляется наибольший объем газообразных продуктов – 576 см3/г 
со скоростью потери массы 3 мг/мин. 
Самой опасной областью является область 3 – разложение СЭВА,

выделяющиеся горючие газы, в этот период следует разбавлять
их парами воды.
Эффективность каждого наполнителя-антипирена на основе гид-

роксидов металлов по разбавлению водяным паром выделяющихся 
горючих газов в области разложения СЭВА можно оценить по 
минимальному его содержанию, при котором критерий стойкости 
к горению СГ будет выполняться (СГ ≤ 1,5).
Для расчета содержания наполнителей-антипиренов на основе 

гидроксидов металлов, достаточного для разбавления газообразных 
продуктов горения СЭВА, формула 1 была преобразована:

(2)

Гидроксид алюминия (рис. 2, кривая 2) начинает разлагаться 
значительно раньше СЭВА, основное выделение воды происходит 
в области температур от 240℃ до 358℃. До температуры начала 
разложения СЭВА из гидроксида алюминия выделяется около
240 см3/г воды, которые не участвуют в разбавлении горючих га-
зов при разложении СЭВА. При этом в области 1 разложения 
СЭВА из гидроксида алюминия выделяется только 100 см3/г паров 
воды и 15 см3/г из высокотемпературных примесей (всего 115 см3/г). 
Тогда для выполнения условия СГ ≤ 1,5 в области 1 и 2 содер-

жание гидроксида алюминия в ДНПКМ на основе СЭВА должно 
составлять не менее 32 масс.%. В этом случае горючие газы СЭВА 
в области 1 и 2 будут разбавлены до достаточного уровня для по-
лучения ДНПКМ со стойкостью к горению ПВ-0. 
Гидроксид алюминия в области 3 (от 395°С до 473°С), в которой 

происходит интенсивное разложение этиленовой части СЭВА, уже 
заканчивает свое полное разложение и не способен обеспечить вы-
полнение критерия СГ ≤ 1,5.
Гидроксид магния (рис. 2, кривая 3) в области 1 практически 

не разлагается и не разбавляет горючие газы разложения СЭВА, 
так как данный наполнитель-антипирен начинает разлагаться при 
383℃. Гидроксид магния в области 2 выделяет около 100 см3/г 
паров воды; для разбавления горючих газов из СЭВА в области 2 
содержание гидроксида магния в ДНПКМ должно составлять не 
менее 12 масс.%.
В области 3 разложения СЭВА гидроксид магния выделяет около 

201 см3/г водяного пара, и для разбавления горючих газов из СЭВА 
содержание гидроксида магния в ДНПКМ должно составлять не
менее 66 масс.%. Однако следует учитывать, что гидроксид маг-
ния полностью не перекрывает область 3 и в температурном интер-
вале от 450℃ до 473℃ СЭВА выделяет 382 см3/г горючих газов,
а гидроксид магния практически не выделяет воду. Таким образом,
выше температуры 450°С гидроксид магния практически не эф-
фективен.
Гидроксид кальция (кривая 4) начинает разлагаться при 425℃ 

в области 3 разложения СЭВА, когда происходит разложение эти-
леновой части и полностью заканчивается разложение винилацетат-
ной. Гидроксид кальция в области 3 (от 450°С до 473°С) выделяет 
около 180 см3/г паров воды. Однако гидроксид кальция продолжает
выделять воду в области, когда разложение СЭВА прекращается
(выше 473°С) и выделяет еще 144 см3/г водяного пара. Для соблюде-
ния критерия стойкости к горению содержание гидроксида кальция 
в ДНПКМ на основе СЭВА должно составлять не менее 68 масс.%.
Анализ полученных данных показывает, что ни один из ис-

следуемых наполнителей-антипиренов на основе гидроксидов 
металлов не выделяет достаточно паров воды для полного раз-
бавления горючих газов во всех трех областях разложения СЭВА, 
согласно установленному критерию СГ ≤ 1,5.
Данные по выделению горючих газов из СЭВА и паров воды их 

наполнителей-антипиренов представлены в таблице 2. 

Таблица 2. Объемы газов и паров воды (при н.у.) в различных темпера-
турных областях разложения СЭВА.

Исход-
ные 

компо-
ненты

Объем горючих газов Vг, и паров воды VH2O, 
см3/г (н. у.) при различных температурах

Сум-
марно

Vг , 
VH2O,
см3/г 

ниже
310℃

310–353℃
(область 1)

353–397℃
(область 2)

397–473℃
(область 3)

выше
473℃

СЭВА 0 83 23 576 20 702
Al(OH)3 240 115 29 27 12 423
Mg(OH)2 14 0 102 201 69 386
Ca(OH)2 6 0 0 180 138 324
Суммарно 

Н2О
 115 131 408 219 1133

Самым эффективным среди наполнителей-антипиренов является 
гидроксид магния, который выделяет в области 3 разложения 
СЭВА наибольшее количество паров воды. Наименьшей эффек-
тивностью в области разложения СЭВА обладает гидроксид алю-
миния, который большую часть паров воды выделяет до начала 
процесса разложения.
Предложенный подход к расчету и созданию эффективных двух-

компонентных и трехкомпонентных систем наполнителей-анти-
пиренов, учитывающий не только температурные области разло-
жения отдельных исходных компонентов и выделение горючих 
газов и паров воды с учетом установленного критерия СГ ≤ 1,5, но 
также и кинетику их удаления из зоны горения, является наиболее 
эффективным для получения ДНПКМ с различным типом дис-
персной структуры и стойкостью к горению ПВ-0. 
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