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Введение
Термическая нестабильность полимерных материалов является 

серьезной проблемой при их использовании в различных отраслях 
промышленности при повышенных температурах и в нештатных 
ситуациях превышения установленных температурных пределов 
их эксплуатации.  [13]. Повышение термоокислительной стабиль-
ности полимерных материалов обеспечивают путем создания 
композитов, модифицированных специальными добавками, в чис-
ло которых могут входить наночастицы оксидов металлов [4], 
дисперсная медь с аскорбиновой кислотой [5], галогенсодержащие 
соединения [6– 9].
Широко применяемый в различных изделиях поливинилхлорид 

относится к полимерам, проявляющим склонность к реакциям инт-
рамолекулярного отщепления атомов или групп, в том числе хло-
ристого водорода [10], циклизации, структурирования.
Если хлористый водород не успевает удаляться из зоны реакции, 

то наблюдается автокаталитический процесс дегидрохлорирования 
полимера. Эффективная энергия активации процесса дегидрохло-
рирования хлорсодержащих полимеров равна 117–147 кДж/моль [11].
Известно, что термостабильность самого поливинилхлорида 

зависит от способа и условий его получения. Важнейшей харак-
теристикой ПВХ, определяющей его термостабильность и вероят-
ные направления реакций распада, считают расположение в 
макромолекулах ПВХ атомов хлора и природу соседних с ними 
группировок ближнего и дальнего порядка гетеротриадных моно-

мерных звеньев, в первую очередь, лабильных [12]. В этом слу-
чае высокая скорость отщепления хлористого водорода обуслов-
лена присутствием нестабильных непредельных группировок 
окисленного типа  –C(O)–CR=CH–CHCl–, которые индуцируют 
дегидрохлорирование ПВХ и вызывают новые активные груп-
пировки – β-хлораллильные. Введение в ПВХ добавок, содер-
жащих гетероатомы, оказывает дополнительное влияние на тер-
мостабильность ПВХ-композиций. 
Бромсодержащий пластификатор-антипирен является много-

компонентной системой фталатного типа, включающей, масс.%: 
2-этилгексил-2-этил-дибром-гексилфталат – 20,3 –75,7, ди-2-этил-
гексилфталат – 19,3–74,6, дибутилфталат – 1,4–2,5, остальное
– примеси. Он относится к антипиренам аддитивного типа, ко-
торые выгодны тем, что их применение обычно не связано с
производством полимеров [13, 14]. Однако они влияют на физико-
химические свойства и термостабильность композиционных ма-
териалов. Поэтому для успешного использования такого плас-
тификатора в композиционных материалах необходимо исследо-
вать его влияние на термостабильность получаемых композиций.

Экспериментальная часть
Установлено [15], что исследуемый пластификатор обладает 

параметром растворимости в пределах 35,41–36,16  (кДж/м3)0,5, 
в то время как параметр растворимости поливинилхлорида сос-
тавляет 39,48 (кДж/м3)0,5. Разность параметров растворимости 
∆δ превышает допустимое отклонение ±1,5 (кДж/м3)0,5. 
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Исследована возможность создания полимерных композиций на основе поливинилхлорида, пластифицированных 
бромсодержащим пластификатором-антипиреном. Проведена оценка их термостабильности при введении пластифика-
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Следовательно, для совмещения исследуемого пластификатора 
с поливинилхлоридом возможно использовать, например, низ-
комолекулярный растворитель. Однако при создании пласти-
фицированных композиций необходимы дополнительные сведе-
ния о влиянии пластификатора на полимер, в частности, о тер-
мостабильности компонентов, возможности взаимодействия про-
дуктов их термического распада.
Термостабильность бромсодержащего пластификатора-анти-

пирена определяли по потере массы образца на дериватографе
ОД-102 фирмы «Метримпекс» (Венгрия) со скоростью нагрева 
5°С/мин в воздушной среде до температуры 700 К. Термограмма 
представлена на рис. 1.

Рис. 1. Термограмма пластификаторов с содержанием брома, %: 
1 – 0,0; 2 – 17,0.
Потеря массы бромсодержащего пластификатора начинается 

в пределах 423–443 К, интервал интенсивного элиминирования 
бромистого водорода – 473–523 К.
С целью выявления степени влияния бромированного плас-

тификатора на термостабильность ПВХ-композиций исследовали 
образцы, содержащие на 100 масс.% ПВХ марки С-63 У (ОАО 
«Каустик», Стерлитамак, СТО 00203312-006-2016) 33 масс.% ис-
следуемого пластификатора с содержанием брома от 5 до 15%. 
Для получения пластифицированных образцов поливинилхлорид 
растворяли в 1,2-дихлорэтане с последующим введением плас-
тификатора, отливом на подложку и сушкой заготовок для уда-
ления растворителя.
Термостабильность композиции определяли по времени поси-

нения индикаторной бумажки размером 39×10 мм, пропитанной 
раствором конго-красный по ГОСТ 14041-91 [16]. Замеряли вре-
мя в минутах до момента появления четких признаков перехода 
красной окраски в синюю на нижнем конце индикаторной бумаж-
ки. Термостабильность определяли в двух режимах: 428 –433 К и 
448–453 К. Результаты испытаний приведены на рис. 2.

Рис. 2. Зависимость термостабильности ПВХ-композиции от со-
держания брома в пластификаторе при температуре: 1  – 428–433 К;
2 – 448–453 К.
Показатели термостабильности образцов ПВХ-композиций, 

пластифицированных ДОФ и бромсодержащим пластификатором 
с оптимальным содержанием брома 10%, приведены в таблице 1.
При анализе полученных результатов было замечено увеличение 

термостабильности образца, пластифицированного ДОФ. Такой 
результат свидетельствует о том, что при дегидрохлорировании в 
присутствии жидкой фазы, например, пластификатора, скорость 
термораспада и выделения хлористого водорода уменьшается 
благодаря замедлению роста полисопряженных систем. Скорость 

выделения хлористого водорода из непластифицированного 
ПВХ составляет 11,5·10-7 (моль/моль ПВХ∙с), а в присутствии 
ДОФ – 4,0 ·10-7 (моль/моль ПВХ·с). В то же время эффектив-
ные энергии активации процесса в присутствии жидкой фазы 
(пластификатора), равные Еакт = 105–117 кДж/моль, ниже, чем 
для непластифицированного ПВХ, где Еакт = 130–138 кДж/моль. 
В жидкой фазе реакции статического дегидрохлорирования про-
текают с более низкой энергией активации Eсакт = 90±6 кДж/моль,
а реакция формирования полиенов – с более высокой энер-
гией активации Eпакт = 149±6 кДж/моль, что вызывает умень-
шение соотношения  vс/ vп , (vс – скорость статического дегид-
рохлорирования; vп  – скорость образования полиенов), харак-
теризующего скорость дегидрохлорирования, а следовательно и 
термодеструкции образца. 
Таблица 1. Термостабильность ПВХ и ПВХ-композиций, мин.

Температура, К ПВХ ПВХ+ДОФ ПВХ+БП 
428–433 10 15 13
448–453 5 7 7

Наблюдаемый эффект уменьшения скорости дегидрохлориро-
вания полимера связывают с двумя факторами: устранением ка-
талитического влияния хлористого водорода на рост полиенов, 
проявляющегося в твердой фазе, и различием в структуре поливи-
нилхлорида на надмолекулярном уровне (твердая фаза) и молеку-
лярном (раствор), то есть проявлением конформационных эффектов.
В момент отщепления очередной молекулы хлористого водорода 

при твердофазном распаде ПВХ формируется комплекс полимер–
ПВХ–HCl, активирующий дегидрохлорирование соседнего винил-
хлоридного звена в макромолекуле ПВХ. При этом хлористый 
водород не влияет на статическое дегидрохлорирование, но уско-
ряет процесс образования полиенов. 
Полученные результаты исследования пластифицированных 

ПВХ-композиций подтверждают это предположение: термоста-
бильность ПВХ, пластифицированного ДОФ, при 433 К на 
50% выше термостабильности исходного ПВХ. В то же время 
композиции на основе ПВХ, пластифицированного исследуемым 
пластификатором, имеют термостабильность всего лишь на 30%
больше исходного ПВХ при той же температуре. Это можно 
объяснить различием в термораспаде бромированных и хлори-
рованных соединений, связанным с разными начальными ско-
ростями выделения HCl и HBr, которые определяются различием 
энергии связи C–Cl и C–Br, плотностью паров галогеноводородов, 
их энергией диссоциации.
На рис. 3 показана динамика потерь брома в образцах плас-

тификатора-антипирена с исходным его содержанием 5, 10 и 15% 
в процессе нагрева при температуре 473 К в пределах до 1 часа.

Рис. 3. Динамика потерь брома в пластификаторе-антипирене с раз-
личной степенью бромирования, %: 1 – 15,0; 2 – 10,0; 3 – 5,0.
Повышение температуры до 453 К вызывает, наряду с увеличе-

нием скорости дегидрохлорирования, отщепление вицинальных
атомов брома в молекулах исследуемого пластификатора, иници-
ирующих реакции элиминирования HClи HBr. Кроме того, иссле-
дуемый пластификатор содержит от 16 до 28% соединений с ато-
мами брома у третичного атома углерода, обладающих повышен-
ной активностью. 
Некаталитическое сшивание макромолекул рассматривается 

как вторичная реакция превращения блоков сопряженных связей
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–С=С–, формирующихся при дегидрохлорировании полимера. 
Она представляет собой реакцию диеновой конденсации, в ко-
торой участвуют диады связей –С=С– (диены) и карбонильные
группировки (диенофилы), принадлежащие блокам двойных свя-
зей в макромолекулах. Элиминирование HBr из пластификатора-
антипирена приводит к образованию дополнительных –С=С– , что 
в свою очередь может способствовать дополнительной сшивке ма-
кромолекул полимера.
На рис. 4 представлены зависимости прочности при разрыве 

от содержания пластификаторов для образцов полимерных ма-
териалов на основе поливинилхлорида.

Рис. 4. Прочность при разрыве образцов полимерных композиций на 
основе поливинилхлорида от содержания: 1 – пластификатора-анти-
пирена; 2 – ДОФ.
Результаты исследования показывают увеличение прочности 

при разрыве в пределах 25–45% при введении до 33 масс.% плас-
тификатора-антипирена. Максимум наблюдается при введении 
20% пластификатора-антипирена.
Полученные результаты свидетельствуют о том, что в рассмат-

риваемых условиях происходит модификация полимерной мат-
рицы, вызывая изменение физико-химических и физико-механи-
ческих свойств. При этом [17] процессу термоокислительной 
деструкции сопутствует образование модифицированных струк-
тур путем раскрытия двойных углерод-углеродных связей 
двух и более макромолекул. При элиминировании HCl и 
HBr из ПВХ и пластификатора образуются дополнительные  
–С=С– связи и в полимере, и в пластификаторе, что резко повы-
шает скорость структурирования ПВХ-композита.

Заключение
На основе результатов исследования установлена возможность 

использования бромсодержащего пластификатора-антипирена в
композициях на основе поливинилхорида. Показано, что при 
термоокислительной деструкции пластифицированного ПВХ-ком-
позита в первую очередь происходит элиминирование бромис-
того водорода, что ускоряет процесс образования полиенов и до-
полнительной сшивки макромолекул полимера. Отмечено повы-
шение термостабильности модифицированных пластификатором-
антипиреном полимерных композиций до 30%. Установлены 
оптимальные концентрации брома в пластификаторе-антипирене 
в пределах 5 –10%, способствующие повышению термостабиль-
ности ПВХ-композиций. Увеличение концентрации брома в плас-
тификаторе-антипирене повышает скорость элиминирования бро-
мистого водорода и замедляет термодеструкцию полимерной мат-
рицы. Показано увеличение прочности при разрыве в пределах
25 –45% при введении до 33% пластификатора-антипирена. Мак-
симум наблюдается при введении 20% пластификатора-антипирена.
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