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В настоящее время безгалогенные кабельные композиции получают все большее рас-
пространение в производстве кабельных композиций. Понятие «безгалогенный», или 
«ноль галогенов», становится символом трудной горючести, малодымности, малой ток-
сичности летучих продуктов горения, отсутствия в летучих продуктах токсичного, 
коррозионно-активного и раздражающего дыхание газа – хлористого водорода и других 
галогенводородов. Все больше производителей кабельной продукции начинает уделять 
внимание проблемам переработки, токсичности и пожарной безопасности. Необходи-
мо отметить, что требования по повышению пожарной безопасности кабельных из-
делий постоянно ужесточаются, поскольку главной проблемой большинства подобных 
полимерных материалов является их горючесть, высокое дымообразование и высокая 
скорость распространения пламени. В связи с этим стоит острый вопрос по увеличе-
нию данных характеристик и доведения их до уровня компаундов на основе ПВХ. Основ-
ным способом по увеличению огнезащитных характеристик безгалогенных кабельных 
композиций является ввод в эти композиции минеральных наполнителей-антипиренов. 
Изучение состава и возможности упаковки данных минеральных наполнителей-анти-
пиренов дает возможность повысить уровень огнезащитных характеристик безгало-
генных кабельных композиций.
В работе представлены результаты исследований термостабильности кабельных ком-
позиций на основе смесей полиэтилена и сэвилена (ПЭ+СЭВА), содержащих в качестве 
наполнителя-антипирена кристаллогидрат гидроксида магния. Показано, что кабель-
ные композиции, содержащие кристаллогидрат гидроксида магния, характеризуются 
более высокой термостойкостью и термостабильностью (примерно в 2 раза) по срав-
нению с полимерной матрицей на основе ПЭ+СЭВА, что позволяет их перерабатывать 
при высоких температурах (более 200 ºС) методами экструзии и литья под давлением.

Ключевые слова: полиэтилен, сэвилен, полимерные композиты, антипирен, кристалло-
гидраты металлов, гидроксид магния, термогравиметричекий анализ.
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Currently, halogen-free cable compositions are becoming increasingly common in the manufacture of 
cable compositions. The concept of halogen-free or “zero halogen” becomes a symbol of fire resistance, 
low-smoke characteristics, low toxicity of volatile products of combustion, the absence of the toxic, 
corrosive and irritating gas – hydrogen chloride – and other hydrogen halides in the volatile products. 
More and more manufacturers of cable products are beginning to pay increasing attention to the 
problems of processing, toxicity and fire safety. It should be noted that the requirements for improving 
the fire safety of cable products are constantly becoming tougher, since the main problem of most of 
these polymeric materials is their flammability, high smoke generation and high flame spread rate. In 
this regard, there is a burning question to increase these characteristics and bring them to the level of 
compounds based on PVC. The main way to increase the flame-retardant characteristics of halogen-
free cable compositions is to introduce mineral fire retardants into these compositions. The study of the 
composition and packaging of these mineral fillers-flame retardants makes it possible to increase the 
level of flame-retardant characteristics of halogen-free cable compositions.
The paper presents the results of studies on the thermal stability of cable compositions based on PE 
+ EVA mixtures containing magnesium hydroxide crystalline hydrate as a filler-flame retardant. It is 
shown that cable compositions containing magnesium hydroxide crystal hydrate are characterized by 
higher heat resistance and thermal stability (~ 2-fold) compared to a polymeric matrix based on PE + 
SEVA. This allows to process them at high temperatures (more than 200°C) by extrusion and pressure 
casting.

Keywords: polyethylene, ethylene-vinyl acetate copolymer, polymer compositions, fire retardant, 
crystal hydrates of metals, magnesium hydroxide, thermogravimetric analysis.

Введение

Снижение горючести полимерных материалов 
является одной из приоритетных задач полимерно-
го материаловедения. Опасными являются не толь-
ко распространение пламени и повышение темпе-
ратуры при горении полимерных материалов и, как 
результат, разрушение конструкций и изделий, но и 
выделение токсичных продуктов горения, что часто 
является основной причиной летального исхода.

Анализ физико-химических закономерностей 
процесса горения полимеров показал, что для сниже-
ния их горючести можно использовать вещества раз-
личной химической природы (антипирены), которые 
работают по следующим основным механизмам [1–4]: 

• первый – термическое разложение с образо-
ванием жидких и газообразных продуктов (напри-
мер, воды, галогеноводородов – HCl, HBr и др.), ко-
торые снижают температуру пламени при испарении 
и подавляют химические радикальные реакции в га-
зовой фазе и процесс горения; 

• второй – связан с увеличением коксового 
остатка материала при разложении и горении; 

• третий – основан на разбавлении полимера 
и газообразных продуктов горения и отводе тепла за 
счет эндотермических реакций.

В настоящее время требования к пожарной без-
опасности кабелей с полимерной изоляцией дикту-
ют новые правила, а именно: отсутствие выделения 
коррозионно-активных газов (хлористого водорода 
и др.). В связи с этим возрастает спрос на безгало-
геновые (полиолефиновые) компаунды с антипире-
нами, не содержащими галогены. К этому классу 

антипиренов для полимерных материалов относят-
ся кристаллогидраты оксидов и гидроксидов метал-
лов. Для достижения огнезащитных свойств полиоле-
финовых материалов обычно требуется введение 
в полимерные композиционные материалы (ПКМ) 
более 45% об. антипиренов-кристаллогидратов. 

В условиях горения полимерных материалов 
при введении антипиренов – кристаллогидратов 
гидроксидов и оксидов металлов Al, Mg и Ca на-
блюдается их разложение при высоких температу-
рах, увеличение содержания в газовой фазе паров 
воды и образование коксового остатка. Например, 
содержащие кристаллизационную воду кристалло-
гидраты, такие, как Al(OH)3·6H2O, Mg(OH)2·6H2O, 
Na2B4O7·10H2O, Na2HPO4·12H2O, при температурах 
горения полимеров выделяют воду, что сопрово-
ждается поглощением тепла и образованием паро-
газофазного облака. Это приводит к снижению тем-
пературы в зоне горения и подавлению пламени при 
горении [5].

Строение кристаллогидратов хорошо изучено, 
показано наличие различных форм кристаллизацион-
ной воды в некоторых кристаллогидратах, процессы 
выделения кристаллизационной воды при высоких 
температурах достаточно полно описаны в работе [6]. 

Наличие разных форм воды в кристаллогидра-
тах оксидов и гидроксидов металлов приводит к сту-
пенчатому процессу ее выделения при нагревании. 
Общее содержание воды в кристаллогидратах умень-
шается в ряду: СaO·H2O → MgO·H2O → Al2O3·H2O.

Температурный интервал разложения кристал-
логидрата зависит от его природы и количества в нем 
молекул кристаллизационной воды (рис. 1) [6].
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Рис. 1. Термогравиметрические кривые разложения 
кристаллогидратов металлов [6]:

1 – Al2O3·H2O; 2 – Mg2O3·H2O; 3 – СаO·H2O.

Термическое разложение гидроксидов металлов 
с выделением воды сопровождается поглощением 
тепла, ΔH > 0 (эндотермическая реакция). 

В табл. 1 приведены характеристики процесса 
разложения кристаллогидратов оксидов металлов 
[7; с. 169–170].

Следует отметить, что кристаллогидрат 
MgO·H2O имеет наиболее широкий температурный 
интервал разложения (160 °С) и достаточно высокую 
температуру начала разложения (320 °С), что позво-
ляет использовать его в качестве эффективного на-
полнителя-антипирена при получении ПКМ, причем 
в интервале температур переработки полимеров в из-
делия не происходит деструкции полимера-матрицы 
[8]. Так, для полиэтилена (ПЭ) температура начала 
разложения составляет 290 °С, а для сэвилена (СЭВА) 
– 320 °С. Кроме того, такие показатели, как белизна, 
низкая абразивность и регулируемая дисперсность 
дают неоспоримое преимущество кристаллогидратам 
MgO·H2O перед Al2O3·H2O. Широко используемый при 
создании полимерных композиций кристаллогидрат 
Al2O3·H2O с температурой начала разложения 190 °С 
имеет существенные ограничения по температурам пе-
реработки ПКМ с более высокой температурой термо-
стабильности полимера-матрицы [9–11].

В нашей работе представлены данные по резуль-
татам термогравиметрического анализа и определения 
времени термостабильности кабельных композиций 
на основе смесей ПЭ+СЭВА, содержащих в качестве 
наполнителя-антипирена MgO·H2O разных марок. 

Таблица 1. Основные характеристики термического разложения кристаллогидратов

Характеристики Al2O3·H2O MgO·H2O СаО·H2O
Температура начала разложения, °С 190 320 430
Температура эндотермического пика, °С 270 420 530
Температура полного разложения, °С 320 500 560
Температурный интервал разложения, °С 130 160 130
Коксовый остаток, масс. % 67 67 71

Экспериментальная часть

В качестве полимеров матрицы использовали 
полиэтилен высокого давления марки ПЭВД 10803-
020 (ГОСТ 16337-77/3) («Каустик», Россия) и Сэви-
лен марки 11708-210 с содержанием винилацетата 
26–30% масс. («Нефтехим-сэвилен», Россия). 

В работе исследовали две полимерные компози-
ции (АПК-1 и АПК-2) для получения кабельной изо-
ляции на основе смеси полимеров ПЭВД+Сэвилен с 
наполнителем-антипиреном MgO·H2O.

В составы композиций АПК-1 и АПК-2 вводили 
наполнитель-антипирен на основе MgO·H2O марки 
Фрамитекс 10-97 К1 (ТУ 2133-011-40705684-2005), 
модифицированный стеариновой кислотой (АПК-1), 
и Фрамитекс 10-97 В1 (ТУ 2133-011-40705684-2005), 
модифицированный винилсиланом (АПК-2), (ЗАО 
«Геоком», Россия). 

Наполнитель-антипирен на основе MgO·H2O марки 
Фрамитекс 10-97 имеет следующий химический состав 
(% масс.): MgO·H2O – 98.48; SiO2 – 1.30; Fe2O3 – 0.22. Его 
основные характеристики приведены в табл. 2.

Таблица 2. Характеристики Фрамитекса 10-97

№ 
п/п

Характеристика Фрамитекс 
10-97 

1

Гранулометрический состав:
остаток на сите 45 микрон (ISO 787/7), % 0.8–1.0
максимальный размер частиц (d98%), мкм 74.1–80
средний размер частиц (d50%), мкм 9.1–11
минимальный размер частиц (d10%), мкм 1.6

2
Белизна:
яркость по DIN 53163 (C/2°), % 90
белизна CIELab (C/2°), % 96

3 Массовая доля воды и летучих веществ, 
% (на заводе) 0.11–0.24

4 pH водной суспензии 9.9
5 Твердость по шкале Мооса 2

Композиции АПК-1 и АПК-2 получали на смеси-
теле «Брабендер» с объемом рабочей камеры 50 см3 
при температуре смешения 190 ºС, скорости вра-
щения ротора 50 об./мин в течение 4 мин. Готовые 
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композиции измельчали на лабораторной роторной 
дробилке.

Составы полимерных композиций для кабель-
ной изоляции приведены в табл. 4.

Время термостабильности образцов композиций 
ПЭ+СЭВА, АПК-1 и АПК-2 определяли на приборе 
ИИРТ при разных температурах [12–14]. За время 

термостабильности (τт) композиций принимали вре-
мя, в течение которого значения массы вытекающего 
экструдата при заданной температуре эксперимента 
изменялось не более, чем на 15%. 

Термогравометрические кривые получали на 
приборе Sigma Aldrich (США) при скорости нагрева 
10 град./мин [15, 16].

Таблица 4. Рецептура полимерных композиций АПК-1 и АПК-2 для кабельной изоляции

№ п/п Компонент АПК-1, % об. АПК-2, % об.
1 Полимерная матрица (полиэтилен + сэвилен) 44.64 42.63
2 Стабилизатор 0.36 0.35
3 Мел, СаСО3 3.63 8.77
4 Стеарат кальция 0.36 0.35
5 Фрамитекс 10-97 К1 51.00 -
6 Фрамитекс 10-97 В1 - 47.90

Результаты и их обсуждение

На рис. 2 приведены зависимости массы экс-
трудата композиций ПЭ+СЭВА и АПК-1 от времени 
прогрева при разных температурах (для АПК-2 дан-
ные не приведены). 

По данным термостабильности при разных 
температурах были построены полные кривые тер-
мостабильности композиций ПЭ+СЭВА, АПК-1 и 
АПК-2 (рис. 3).

Термостабильность композиций на основе смеси 
ПЭ+СЭВА, АПК-1 и АПК-2 снижается с повышением 
температуры, и в области 230 ºС она составляет от 8 до 
19 мин. При этом введение наполнителя-антипирена в 
смесь ПЭ+СЭВА приводит к повышению времени 
термостабильности примерно в 2 раза. 

При переработке полимерных композиций 
методом экструзии и литья под давлением время 

термостабильности должно составлять не менее 
10 мин (τт > 10 мин). Композиции АПК-1 и АПК-2 
удовлетворяют данным требованиям и могут пере-
рабатываться в интервале температур 190–220 °С 
без термодеструкции.

О термоокислительной деструкции полимерных 
композиций, как правило, судят по данным термогра-
виметрии. 

Термогравиметрические кривые полимерных 
композиций АПК-1, АПК-2, а также полимерной ма-
трицы ПЭ+СЭВА, ее составляющих и кристаллоги-
драта MgO·H2O представлены на рис. 4.

В ходе анализа для композиции АПК-1, в кото-
рой содержание антипирена Фрамитекс 10-97 К1 (ТУ 
2133-011-40705684-2005) составляет φн = 0.51 об. до-
лей, общая потеря массы после термического воздей-
ствия составляет ~80%, а для композиции АПК-2, в 
которой содержание антипирена Фрамитекс 10-97 В1 

а б
Рис. 2. Зависимость массы экструдатов для смеси ПЭ+СЭВА (а) и композиции АПК-1 (б) 

от времени прогрева расплава при разных температурах, °С: 
180 (1), 190 (2), 200 (3), 210 (4), 230 (5), 250 (6).



39Тонкие химические технологии / Fine Chemical Technologies 2018 том 13 № 6

А.Ю. Сватиков, И.Д. Симонов-Емельянов

Рис. 3. Кривые термостабильности для композиций 
АПК-2 (1), АПК-1 (2) и полимерного связующего 

ПЭ+СЭВА (3).

Рис. 4. Термогравиметрические кривые для композиций 
АПК-1 (1), АПК-2 (2), полимерной матрицы 

ПЭ+СЭВА (3), ПЭ (4), СЭВА (5), MgO·H2O (6).

(ТУ 2133-011-40705684-2005) составило φн = 0.479 об. до-
лей (Θ = 0.13), общая потеря массы после термообра-
ботки составляет ~85%. 

В ходе анализа термогравиметрических кривых 
установлено, что разложение композиций АПК-1 
и АПК-2 по сравнению с полимерными матрицами 
ПЭ, СЭВА, ПЭ+СЭВА происходит с меньшей скоро-
стью, причем наблюдается замедление разложения 
кристаллогидрата MgO·H2O в полимерной матрице.  

В табл. 5 приведены данные по процессу терми-
ческого разложения композиций АПК-1 и АПК-2, а 
также MgO·H2O, ПЭ, СЭВА и ПЭ+СЭВА.

Можно отметить, что температура начала разло-
жения для композиций АПК-1 и АПК-2 на 55–100°С 
превышает значения температур для полимерных 
матриц. Для композиций АПК-1 и АПК-2 характер-
но образование коксового остатка – 15 и 20% масс. 
соответственно. 

Таблица 5. Основные характеристики термического разложения MgO·H2O, 
полимерных композиций, матрицы ПЭ+СЭВА и ее составляющих

Характеристики MgO·H2O ПЭ СЭВА ПЭ+СЭВА АПК-1 АПК-2
Температура начала разложения, °С 320 290 320 320 375 390
Температура эндотермического пика, °С 420 335 380 370 400 410
Температура полного разложения, °С 480 475 500 500 500 510
Температурный интервал разложения, °С 160 140 170 180 125 120
Коксовый остаток, масс. % 67.09 0.01 0.01 0.01 15 20

Исходя из приведенных данных можно сделать 
вывод, что введение наполнителя-антипирена на осно-
ве кристаллогидрата MgO·H2O марки Фрамитекс 10-
97 В1 (ТУ 2133-011040705684-2005) и Фрамитекс 10-
97 К1 (ТУ 2133-011040705684-2005) повышает время 
термостабильности полимерной матрицы ПЭ+СЭВА 
примерно в 2 раза (с 8 до 19 мин при 230 °С).

Выводы 

Получены полные кривые термостабильности 
для кабельных композиций на основе ПЭ+СЭВА и 
показано, что введение в их состав наполнителя-анти-
пирена в виде кристаллогидрата MgO‧H2О приводит 

к повышению времени термостабильности примерно 
в 2 раза (с 8 до 19 мин при 230 °С), что позволяет их 
перерабатывать при температурах 190–230°С метода-
ми экструзии и литья под давлением практически без 
термодеструкции.

По данным термогравиметрического анализа 
также установлено, что введение кристаллогидратов 
MgO‧H2О способствует повышению термостойкости 
кабельных композиций на основе ПЭ+СЭВА, что по-
зволяет их перерабатывать при высоких температу-
рах (до 250 °С).

Результаты получены в рамках задания и фи-
нансирования компании ООО «Адитим».
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