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Целью данного исследования является получение полимерных материа-

лов из поливинилхлорида и полистирола пониженной пожарной опасности. 

В статье представлены результаты исследования влияния различных ти-

пов замедлителей горения на процессы термолиза и горения поливинилхло-

рида и полистирола.  Методами термолиза, дифференциальной сканирую-
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щей калориметрии, ИК-спектроскопии, кислородного индекса и атомно-си-

ловой микроскопии исследованы свойства модифицированных полимерных 

композиций. Показано, что выход карбонизованного остатка термолиза пла-

стифицированного поливинилхлорида зависит от типа и количества замед-

лителя горения, введенного в полимер. Установлена эффективность огнеза-

щитного действия наноразмерных металлсодержащих соединений на сни-

жение горючести пластифицированного поливинилхлорида. Кислородный 

индекс полимерной композиции, содержащей наночастицы оксида воль-

фрама, повышается с 20 до 28,5% Исследовано влияние гидроксидов метал-

лов на процессы термолиза и горения полистирола. Установлено, что введе-

ние в полимер до 30 % гидроксидов магния или циркония позволяет получить 

полимерные композиции, относящиеся к категории трудновоспламеняемых. 

Все используемые оксиды и гидроксиды металлов являются экологически 

безопасными замедлителями горения, так как подавляют  плавление и сни-

жают дымообразование в процессах термолиза и горения полимерных ком-

позиций. 

 

The purpose of this study is to obtain polymer materials from polyvinyl chloride 

and polystyrene of reduced fire hazard. The article presents the results of a study of 

the influence of various types of flame-retardants on the processes of thermolysis 

and combustion of polyvinyl chloride and polystyrene. Methods of thermolysis, dif-

ferential scanning calorimetry, IR spectroscopy, oxygen index and atomic force mi-

croscopy were used for studying the properties of modified polymer compositions. It 

is shown that the yield of the carbonized residue of thermolysis of plasticized polyvi-

nyl chloride depends on the type and amount of combustion retardant introduced 

into the polymer. The effectiveness of the flame-retardant effect of nanoscale metal-

containing compounds on reducing the flammability of plasticized polyvinyl chlo-

ride has been established. The oxygen index of a polymer composition containing 

tungsten oxide nanoparticles increases from 20 to 28.5%. The influence of metal 

hydroxides on the processes of thermolysis and combustion of polystyrene has been 

studied. It is established that the introduction of up to 30% of magnesium or zirco-

nium hydroxides into the polymer makes it possible to obtain polymer compositions 

belonging to the category of non-flammable. 

 All used metal oxides and hydroxides are environmentally friendly combustion 

retarders, since they suppress melting and reduce smoke generation in the processes 

of thermolysis and combustion of polymer compositions. 
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Анализ статистики пожаров за послед-

ние десятилетия свидетельствует о посто-

янном росте пожаров в большинстве стран 

мира. Пожары, обусловленные горением 

полимерных материалов, ежегодно наносят 

большой ущерб различным отраслям эко-

номики [1]. 

Создание полимерных материалов с по-

вышенными пожаробезопасными характе-

ристиками особо востребовано в таких от-
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раслях, как  спецодежда пожарных и работ-

ников МЧС; изготовление отделочных ма-

териалов в автомобилестроении, авиа- и су-

достроении, декоративных изделий в ме-

стах массового пребывания людей. Защита 

человека от негативных факторов пожара и  

создание полимерных материалов пони-

женной пожарной опасности является акту-

альной задачей [2...4]. 

Поливинилхлорид (ПВХ) и полистирол 

(ПС) занимают одно из ведущих мест среди 

термопластов, выпускаемых мировой про-

мышленностью. Получаемые на их базе ма-

териалы и изделия применяются во всех от-

раслях промышленности, в сельском хозяй-

стве и быту.  

ПВХ устойчив к воздействию пламени и 

находит применение как замедлитель горе-

ния (ЗГ) полимерной природы.  Однако 

только около 15% от общего количества по-

лимера применяют в виде жесткого, не со-

держащего пластификатора, материала. 

Введение пластификаторов, чаще всего 

эфиров фталевой и себациновой кислот, 

резко уменьшает устойчивость ПВХ к воз-

действию пламени, приводит к резкому 

увеличению дымообразования и необходи-

мости применения эффективных методов 

снижения горючести [3], [5], [6].  

Целью работы является исследование 

влияния различных типов замедлителей го-

рения на снижение пожарной опасности по-

ливинилхлорида и полистирола. Замедли-

тели горения бывают различного состава: 

неорганические и органические вещества, 

среди них преобладают галоген-, металл- и 

фосфорсодержащие соединения. Большое вни-

мание уделяется вопросам экологической 

безопасности средств огнезащиты. Среди 

новых направлений огнезащиты можно от-

метить интумесцентные системы, полимер-

ные нанокомпозиты, различные типы кок-

сообразователей, а также системы, модифи-

цирующие морфологию полимера [7...10]. 

В работе для огнезащиты ПВХ были ис-

пользованы оксиды олова и алюминия, по-

лифосфат аммония (ПФА) и вольфрамат 

натрия, которые применяются для огнеза-

щиты некоторых полимерных и волокни-

стых материалов [3], [5], [6]. Наиболее до-

ступным в технологическом отношении и 

экологически безопасным способом явля-

ется введение ЗГ в расплав полимера при 

формовании. Формование жилки на основе 

ПВХ проводили на установке Melt Indexer 

при 220°С. Порошок ПВХ смешивали с 

пластификатором диоктилфталатом (ДОФ) 

в количестве 35%, а затем в полимерную 

композицию вводили 25% ЗГ от массы ком-

позиции. При использовании бикомпонент-

ных систем ЗГ их соотношение в полимер-

ной композиции составляло 1:1. С целью 

исследования механизма огнезащитного 

действия ЗГ было проведено изучение про-

цесса термолиза ПВХ в присутствии  выше-

указанных соединений и по его результатам 

определяли выход карбонизованного 

остатка (КО). Огнезащитные показатели  

образцов определяли методом кислород-

ного индекса (КИ) [11] на приборе Stanton 

Redcroft. Исследовано влияние выхода КО 

термолиза на огнезащитные показатели  по-

лимерной композиции (табл. 1). 

Как видно из данных таблицы, несмотря 

на высокий выход КО термолиза материа-

лов, содержащих диоксид олова и вольфра-

мат натрия, КИ композиций не превышает 

24...25% и все исследуемые материалы от-

носятся к категории легковоспламеняю-

щихся.  

 
Т а б л и ц а  1 

Состав полимерной композиции КИ, % КО,  % 

ПВХ+ДОФ 20,0 16,7 

ПВХ+ДОФ+Аl2O3 23,0 30,4 

ПВХ+ДОФ+ПФА 22,7 20,9 

ПВХ+ДОФ+SnO2 25,7 36,6 

ПВХ+ДОФ+Na2WO4·nH2O 24,2 41,4 

ПВХ+ДОФ+Аl2O3+ПФА 22,8 28,5 

ПВХ+ДОФ+SnO2+ПФА 25,7 34,7 

ПВХ+ДОФ+Na2WO4·nH2O+ПФА 21,5 11,2 
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Анализ литературных данных показы-

вает, что для снижения горючести термо-

пластов  могут быть использованы нанораз-

мерные соединения оксидов и гидроксидов 

металлов [5], [8...10], [13], [14]. Исследо-

вано влияние выхода КО термолиза на ог-

незащитные показатели полимерных ком-

позиций, содержащих наноразмерные ок-

сиды вольфрама и олова  (табл. 2). 

 
Т а б л и ц а  2 

Состав полимерной композиции КИ,  % КО,  % 

ПВХ+ДОФ 20,0 16,7 

ПВХ+ДОФ+SnO2 25,7 34,8 

ПВХ+ДОФ+WO3·nH2O 26,3 35,7 

ПВХ+ДОФ+WO3 28,5 40,8 

 

 

Введение в ПВХ наночастиц оксида 

вольфрама приводит к повышению выхода 

КО термолиза до 40% по сравнению с коли-

чеством КО при термолизе композиции, со-

держащей наночастицы оксида олова. При-

чем эффективность действия наноразмер-

ного оксида вольфрама, содержащего хи-

мически связанную воду, ниже (КИ=26,3%) 

по сравнению с безводным оксидом воль-

фрама (КИ=28,5%), а также по сравнению 

наноразмерным оксидом олова.  

Огнезащитное действие наночастиц без-

водного оксида вольфрама на термолиз 

ПВХ было изучено методами дифференци-

альной сканирующей калориметрии (ДСК) 

и ИК-спектроскопии  для анализа физиче-

ских процессов и химических реакций, про-

текающих при горении. Введение ДОФ в 

полимерную композицию, содержащую 

ПВХ,  приводит к смещению максима тер-

мораспада ПВХ в область более низких 

температур (с 253 до 198°С). Введение 

наноразмерного оксида вольфрама приво-

дит к значительным изменениям характера 

кривой ДСК ПВХ: тепловой эффект снижа-

ется с 21,8 до 12,48 Дж/г, а энтальпия плав-

ления  с 0,37 до 0,17 Дж/г. Для ИК-спектра 

полимера, содержащего оксид вольфрама, 

характерно появление нового пика в обла-

сти 1048 см-1, что свидетельствует о нали-

чии в КО термолиза частиц WO3. Наличие 

пика большой интенсивности в области от 

300 до 700 см-1, характерной для сопряжен-

ных углерод-углеродных связей, свиде-

тельствует об усилении протекания реак-

ции карбонизации ПВХ. 

КО термолиза ПВХ, содержащие нано-

размерные соединения, исследованы мето-

дом атомно-силовой микроскопии (АСМ) 

на оборудовании Центра коллективного 

пользования РГУ имени А.Н. Косыгина – 

атомно-силовом микроскопе Ntegra Prima. 

По данным АСМ поверхность композиции 

ПВХ, содержащей наночастицы оксида 

вольфрама в отличие от характера поверх-

ности исходного ПВХ, характеризуется 

наличием крупных агломератов по поверх-

ности материала, что связано с вспенива-

нием поверхностного слоя полимера, в ре-

зультате чего происходит его взаимодей-

ствие с наночастицами оксида металла с об-

разованием защитного слоя на поверхности 

полимерного материала, который экрани-

рует его от воздействия пламени. 

Объектом исследований являлся бисер-

ный ПС, который горит с высокой скоро-

стью и обильным выделением сажистого 

дыма.  В качестве ЗГ для снижения горюче-

сти полистирола использовали гидроксиды 

магния, алюминия и циркония. Формова-

ние образцов ПС в виде жилки проводили 

на приборе Melt Indexer при температуре 

230˚С. Изучено влияние выхода КО термо-

лиза на огнезащитные показатели полимер-

ных композиций (табл. 3). 

Частица Al(OH)3 состоит из больших аг-

ломератов, а пенококс за счет образования 

воды при термолизе образует пористую 

структуру, что обеспечивает удаление газо-

образных продуктов деструкции из зоны 

термолиза и приводит к незначительному 

снижению горючести. 
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Т а б л и ц а  3 

Наименование 

добавки 

Содержание ЗГ в полимерной 

композиции,% 
КО, % КИ,% 

- 0 0 17,4 

Al(OH)3 10 31,4 17,9 

Mg(OH)2 25,0 18,3 

Zr(OH)4 37,2 19,2 

Al(OH)3  

20 

32,7 18,3 

Mg(OH)2 29,6 19,0 

Zr(OH)4 40,9 23,4 

Al(OH)3  

30 

35,2 21,2 

Mg(OH)2 36,8 27,1 

Zr(OH)4 44,3 27,5 

С увеличением содержания гидроксида 

магния в полимерной композиции выход  

КО термолиза плавно повышается. В со-

ставе Mg(OH)2 присутствует Mg2CO3, и в 

процессе термолиза обоих компонентов об-

разуется  MgO, H2O и CO2. Поэтому  увели-

чивается количество образующегося  MgO 

и воды, пары которой разбавляют горючие 

газы и экранируют поверхность полимера 

от воздействия кислорода[10], [13], [14]. 

Гидроксид циркония при термическом раз-

ложении  при температуре выше 300°С об-

разует ZrO2 и H2O. Количество выделив-

шейся воды  при термолизе гидроксида 

циркония значительно больше, чем при 

термораспаде Mg(OH)2 и Al(OH)3. 

Механизм огнезащитного действия 

Zr(OH)4 для ПС, по-видимому, связан с 

максимальным количеством паров воды, 

выделяющихся при термолизе, что  обеспе-

чивает значительное снижение темпера-

туры поверхности полимера и повышение 

выхода КО до 44%, а при использовании 

Al(OH)3 и Mg(OH)2   КО составляет 35...36%.  

Как видно из данных табл. 3, использо-

вание всех исследуемых ЗГ приводит к по-

вышению огнезащитных показателей ПС. 

Наибольшей эффективностью огнезащит-

ного действия для ПС обладают гидрок-

сиды магния и циркония. При введении в 

полимер указанных ЗГ в количестве 30%  от 

массы полимера наблюдается увеличение 

КИ с 17,4  для исходного полимера до 27,1 

% при использовании Mg(OH)2 и до 27,5 %  

при введении  Zr(OH)4, что позволяет отне-

сти эти материалы к категории трудновос-

пламеняемых. 

Цирконий и его продукты получили ши-

рокое применение в ювелирной промыш-

ленности и себестоимость его достаточно 

высока. Поэтому применение оксидов или 

гидроксидов циркония в качестве ЗГ для 

ПС возможно только с использованием 

наноразмерных соединений. Гидроксид 

магния является широко применяемым 

промышленным ЗГ, не  токсичен, является 

хорошим поглотителем дыма, а также, что  

немаловажно,  имеет низкую стоимость.  
 

В Ы В О Д Ы 
 

1. Установлена эффективность огнеза-

щитного действия наноразмерного оксида 

вольфрама при снижении пожарной опас-

ности  пластифицированного поливинил-

хлорида. 

2. Наиболее эффективными замедлите-

лями горения для полистирола являются 

гидроксиды магния и циркония, которые 

экологически безопасны, предотвращают 

плавление и подавляют дымообразование 

при горении полимерных композиций. 

3. Полимерные материалы из поливи-

нилхлорида, содержащие нанооксид воль-

фрама и на основе полистирола, модифици-

рованные гидроксидами магния или цирко-

ния, относятся к категории трудновоспла-

меняемых.  
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