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Отмечена значимость оценки показателей термоокислительной стабильности 

пластификаторов, входящих в состав полимерных композиций для обеспечения высоких 

значений эффективности в период их переработки и эксплуатации готовых изделий. При 

использовании бромированных органических соединений ароматического ряда установ-

лена небольшая продолжительность горения полимерных композиций и значительная 

продолжительность тления. Использование антипиренов, содержащих галоген в алифа-

тическом радикале, приводит к уменьшению времени тления и росту продолжительно-

сти горения из-за уменьшения термостабильности материала на стадии разложения. 

Указано, что наилучший эффект ингибирования дают бромсодержащие соединения по 

сравнению с хлорсодержащими в связи с уменьшением энергии разрыва связи углерод-бром 

по сравнению с энергией связи углерод-хлор. Установлены параметры разложения броми-

рованного пластификатора-антипирена. Показано, что термическое разложение бро-

мированного пластификатора происходит в две стадии, соответствующие элиминиро-

ванию брома из алифатического радикала в температурном интервале 473 К – 573 К и 

разложению сложных эфиров фталевой кислоты в интервале 603 К – 623 К. Начало ин-

тенсивного разложения соответствует 443 К. Максимум первой стадии разложения 

находится в точке, соответствующей 501 К, второй - 606 – 623 К. Отмечено, что пла-

стификатор, не содержащий брома, интенсивно разлагается, начиная с 503 К и дости-

гает максимальной скорости разложения при 611 К. Установлены максимумы потерь 

пластификаторов: не содержащего бром - 27%, бромированного – 50,9% от массы образца. 

Подтверждено, что присутствие атомов брома в пластификаторе отрицательно вли-

яет на его термостабильность. Изучено влияние степени галогенирования непредельного 

пластификатора на характер его термоокислительной деструкции в температурном ин-

тервале, соответствующем технологическим параметрам переработки полимерных ма-

териалов при повышенных температурах 413 – 443 К. Показано, что увеличение содер-

жания брома в пластификаторе при выполнении технологических операций переработки 

полимерных композиций в указанном температурном интервале и продолжительности 

воздействия повышенных температур в пределах одного часа не оказывает существен-

ного влияния на массовую долю брома в пластификаторе. Предложено кинетическое 

уравнение реакции термического разложения бромсодержащего пластификатора-анти-

пирена фталатного типа, сопровождающейся элиминированием бромистого водорода. 

Определены активационные параметры реакции выделения бромистого водорода для ин-

тервала температур максимального разложения бромированного фталатного пласти-

фикатора с содержанием брома в пределах 5% – 25%. Показано, что энергия активации 

элиминирования бромистого водорода зависит от содержания брома в пластификаторе 

и снижается на 23% при росте степени бромирования. Показано, что температурный 

интервал максимального разложения бромированного пластификатора-антипирена, со-

ответствующий 473 К – 573 К, позволяет использовать его в качестве вторичного пла-

стификатора поливинилхлорида, не снижая термостабильность основы. 
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The importance of assessing the indicators of thermal-oxidative stability of plasticizers that 
are part of polymer compositions for ensuring high performance indicators during their processing 
and operation of finished products is noted. When using brominated organic compounds of the 
aromatic series, a short burning time of polymer compositions and a significant smoldering time 
have been established. The use of flame retardants containing a halogen in the aliphatic radical 
leads to a decrease in the smoldering time and an increase in the duration of combustion due to a 
decrease in the thermal stability of the material at the stage of decomposition. It is indicated that 
bromine-containing compounds give the best inhibition effect compared to chlorine-containing 
compounds due to a decrease in the carbon-bromine bond breaking energy compared to the carbon-
chlorine bond energy. The decomposition parameters of the brominated plasticizer-fire retardant 
have been established. It is shown that the thermal decomposition of the brominated plasticizer 
occurs in two stages, corresponding to the elimination of bromine from the aliphatic radical in the 
temperature range 473 K – 573 K and the decomposition of phthalic acid esters in the range 603 K 
– 623 K. The beginning of intensive decomposition corresponds to 443 K. The maximum of the first 
stage of decomposition is at the point corresponding to 501 K, the second - 606-623 K. It was noted 
that the bromine-free plasticizer decomposes intensively, starting from 503 K and reaches the max-
imum decomposition rate at 611 K. The maximum loss of the bromine-free plasticizer was estab-
lished at 27%, brominated - 50.9% of the mass of the sample. It has been confirmed that the pres-
ence of bromine atoms in the plasticizer adversely affects its thermal stability. The influence of the 
degree of halogenation of an unsaturated plasticizer on the nature of its thermal-oxidative degra-
dation in the temperature range corresponding to the technological parameters of processing pol-
ymeric materials at elevated temperatures of 413-443 K has been studied. It is shown that an in-
crease in the content of bromine in the plasticizer when performing technological operations for 
the processing of polymer compositions in the specified temperature range and the duration of 
exposure to elevated temperatures within one hour does not significantly affect the mass fraction 
of bromine in the plasticizer. A kinetic equation for the reaction of thermal decomposition of a 
bromine-containing plasticizer-flame retardant of the phthalate type, accompanied by the elimina-
tion of hydrogen bromide, is proposed. The activation parameters of the hydrogen bromide evolu-
tion reaction were determined for the temperature range of maximum decomposition of a bromin-
ated phthalate plasticizer with a bromine content in the range of 5% – 25%. It is shown that the 
activation energy of hydrogen bromide elimination depends on the bromine content in the plasti-
cizer and decreases by 23% with an increase in the degree of bromination. It is shown that the 
temperature range of maximum decomposition of the brominated fire retardant plasticizer, corre-
sponding to 473 K – 573 K, allows using it as a secondary plasticizer for polyvinyl chloride without 
reducing the thermal stability of the base. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Известно [1-3], что термическое разложе-

ние полимерных материалов и их последующее 
возгорание возникают в результате самоускоряю-

щейся реакции окисления, возникающей и развива-
ющейся в конденсированной фазе, возможной ге-

терогенной реакции на поверхности полимера и эк-
зотермического окисления газообразных продук-

тов разложения как самого полимерного матери-
ала, так и входящих в полимерные композиции ин-

гредиентов. Авторами [4-5] установлен приоритет 
процессов газофазного воспламенения горючих 

продуктов термической и термоокислительной 
деструкции всех компонентов полимерных ком-

позитов. 
Как правило, повышение температуры ини-

циирует фазовые превращения или химические ре-

акции, что приводит к газификации конденсиро-
ванной фазы в результате испарения, эндо- и экзо-

термического разложения вещества. Такая сово-
купность сложных физико-химических процессов, 

включающих в основном фазовые переходы, тер-
мическое и термоокислительное разложение с об-

разованием новых фаз сопровождает процесс горе-
ния полимерных композитов. 

В результате анализа указанных физико-
химических процессов доказана [6-7] необходи-

мость подавления или замедления процессов пиро-
лиза, термодеструкции, снижения объема газооб-

разных продуктов разложения, повышения термо-
стойкости композитов. В этой связи применение 

пластификаторов-антипиренов является наиболее 
распространенным и эффективным способом анти-

пирирования [8-9]. 

Известно, что галогенсодержащие антипи-
рены при высоких температурах разлагаются с об-

разованием галоген-радикалов, переходящих в га-
зовую фазу. В качестве таких антипиренов чаще 

всего применяют галогенсодержащие соединения с 
ароматической, алифатической и циклоалифатиче-

ской структурой [10-11]. Самым эффективным 
считается воздействие на пламя бромсодержащих 

реагентов-ингибиторов газофазных реакций горе-
ния. Достаточно высокого эффекта снижения го-

рючести достигают сочетанием элементов-антипи-
ренов брома, хлора, фосфора [12-13]. Однако хими-

ческий эффект ингибирования обнаружен только 
для соединений брома и фосфора [14], которые од-

новременно приводят к сильному повышению са-
жеобразования в пламени. 

В нашей стране уделяют большое внимание 

производству антипиренов на основе броморгани-

ческих соединений, обладающих высокой термо-

стабильностью, эффективностью и широким диа-

пазоном действия. 

Установлено [15], что при использовании 

бромированных органических соединений арома-

тического ряда, композиции отличаются неболь-

шим временем горения, однако продолжитель-

ность тления значительна. Использование антипи-

ренов, содержащих галоген в алифатическом ради-

кале, приводит к уменьшению времени тления. 

При этом продолжительность горения возрастает, 

что объясняется уменьшением термостабильности 

материала на стадии разложения. Наилучший эф-

фект ингибирования дают бромсодержащие соеди-

нения по сравнению с хлорсодержащими, так как 

энергия разрыва связи углерод-бром меньше, чем 

углерод-хлор [16-17]. 

Исследование термоокислительной стабиль-

ности и установление ее критериальных показате-

лей для жидких ингредиентов пластических масс и 

эластомеров значимо для решения ряда вопросов, 

возникающих в процессе производства и эксплуа-

тации композиционных материалов. Эти техноло-

гические и эксплуатационные показатели нахо-

дятся в прямой зависимости от термоокислитель-

ной стабильности перерабатываемых материалов, 

и поэтому без исследования кинетических зависи-

мостей прохождения термической и термоокисли-

тельной деструкции и закономерностей ее измене-

ния нельзя произвести необходимых точных про-

изводственных расчетов [18-19].  

На основании этого представляло интерес 

выяснить влияние содержания галогена на термо-

окислительную деструкцию бромсодержащего 

фталатного пластификатора (БФП), полученного 

из отходов производства [20-21]. 

В рамках исследования ставилась задача 

установления зависимости термоокислительной ста-

бильности бромсодержащего фталатного пласти-

фикатора, полученного из отходов производства, 

от степени его бромирования при различных тем-

пературах. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Согласно [22-24] термоокислительную ста-

бильность жидких пластификаторов-антипиренов 

полимерных материалов необходимо исследовать 

при различных температурах с учетом влияния их 

структуры и способов получения. 

Для оценки термоокислительной стабиль-

ности галогенсодержащего пластификатора-антипи-

рена использованы образцы бромированных фталат-

ных пластификаторов (БФП) с массовой долей  
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Таблица 1 

Состав образцов для исследования, мас. д., % 

Table 1. The composition of samples for research,  

wt. d., % 

Наименование  

компонента 
ФП0 

БФП 

Массовая доля брома, % 

5 15 25 

Ди-2-этил-гексил-2-гек-

сен -3-фталат 
16,2 15,7 4,8 - 

Ди-2-этил-гексил-2-гек-

сен -2-фталат 
65,8 42,8 24,6 - 

2-этилгексил-2(3)этил-

дибром-гексилфталат 
- 23,5 52,6 82,0 

Ди-2-этилгексилфталат 15,4 

Диоктилфталат 1,5 

Примеси 1,1 

 

брома от 5,0% до 25,0% в сравнении с исходными, 

не содержащими брома (ФП0), табл. 1. 

Термоокислительную стабильность образ-

цов БФП с содержанием брома 17% (БФП-17), кис-

лотным числом 0,4 мг КОН/г и ФП0 массой по 100 мг 

каждого исследовали методом дифференциального 

термогравиметрического анализа на деривато-

графе ОД-102 фирмы «Метримпекс», Венгрия. Ис-

следования проводили в интервале температур 

293-793 К при скорости нагрева 5К/мин в воздуш-

ной среде. Относительную термостабильность 

определяли путем сопоставления потерь массы об-

разцов пластификатора, содержащего бром, и без 

него в различных температурных интервалах, сум-

марных потерь массы при 473 К, 573 К и 633 К, а 

также по температурам 10%-ной потери массы.  

Кинетические показатели элимирования 

брома из образцов БФП с различным его содержа-

нием определяли при температуре 501 ± 10 К и про-

должительности термоокислительной деструкции 

в пределах 1 ч. Для исследования взяты образцы 

БФП с остаточной кислотностью, соответствую-

щей требованиям на пластификаторы – 0,3 мг 

КОН/г. Содержание брома в образцах БФП соста-

вило 5% (БФП-5), 15% (БФП-15), 25% (БФП-25), 

табл. 1. Контроль за ходом термоокислительной 

деструкции вели по изменению содержания брома. 

Отбор проб производили через 0,25 ч, 0,5 ч, 1 ч. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Термодериватограммы БФП-17 и ФП0 

представлены на рис. 1, 2. Анализ результатов тер-

мографических исследований БФП-17 и ФП0 пред-

ставлены в табл. 2. 

Таблица 2 

Результаты термографических исследований 

Table 2. Results of thermographic studies 

Наименование  

показателя 

Образец 

ФП0 БФП-17 

Процент потери массы в 

интервале температур, К 

293 – 423 

423 – 453 

453 – 473 

473 – 523 

523 – 573 

 

 

0,0 

1,0 

0,5 

9,0 

12,0 

 

 

0,8 

1,4 

5,8 

Интервал максималь-

ного разложения 

Температура начала  

интенсивного  

разложения, К 

453 423 

Процент потерь 1,0 0,8 

Температура максималь-

ного разложения, К 
611 501 – 606 

Температура 10% потерь 

массы, К 
533 481 

 

Как видно из рис. 1, кривая ДТГ термоде-

риватограммы БФП-17 имеет максимумы, по кото-

рым можно сделать вывод о том, что его разложе-

ние идет в две стадии. Начало интенсивного разло-

жения на кривой ТГ соответствует 443 К. Макси-

мум первой стадии разложения находится в точке, 

соответствующей 501 К, второй – 606-623 К.  
 

 
Рис. 1. Термодериватограмма БФП-17 

Fig. 1. Thermoderivatogram for BFP-17 
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Рис. 2. Термодериватограмма ФП0 

Fig. 2. Thermoderivatogram for FP0 

 

Пластификатор, не содержащий брома, ин-

тенсивно разлагается, начиная с 503 К, и достигает 

максимальной скорости разложения при 611 К.  

Максимум потерь пластификатора, не со-

держащего бром, составил 27%, для бромирован-

ного – 50,9% от массы образца. 

Таким образом, присутствие атомов брома 

в пластификаторе отрицательно влияет на его тер-

мостабильность. 

Аналогично небромированному пластифи-

катору ФП0, максимум скорости разложения в ин-

тервале 606-623 К для БФП-17 соответствует раз-

ложению сложных эфиров, являющихся их осно-

вой. Тогда, согласно литературным и эксперимен-

тальным данным, максимум скорости разложения 

в точке 501 К кривой ДТГ для БФП-17 соответ-

ствует максимуму скорости элиминирования HBr 

из пластификатора. 

Поскольку БФП с различным содержанием 

брома и ФП0 могут быть использованы в компози-

циях на основе ПВХ, температурный интервал пе-

реработки которых составляет 415-443 К, и про-

должительность воздействия повышенных темпе-

ратур 0,1-1 ч, соответствующая времени пребыва-

ния пластифицированных полимеров на вальцах, в 

шприц-машине, на каландре, полученные резуль-

таты указывают на достаточную стабильность бро-

мированного пластификатора в части сохранения 

исходного содержания брома. Потери массы в ука-

занном интервале связаны в основном с испаре-

нием примесей. 

Для определения константы скорости эли-

минирования брома из бромсодержащей системы 

проведены ее испытания по параметру снижения 

массовой доли брома при термодеструкции в пре-

делах 501 ± 10 К в течение 1 ч в зависимости от 

различного содержания брома. 

Результаты эксперимента представлены на 

рис. 3. 

 

 
Рис. 3. Зависимость остаточного содержания брома от про-

должительности термодеструкции при температуре 501К в 

БФП с массовой долей брома, %: 1 – 5: 2 – 15; 3 - 25 

Fig. 3. Dependence of the residual content of bromine on the du-

ration of thermal destruction at a temperature of 501K in BFP 

with a mass fraction of bromine, %: 1 – 5: 2 – 15; 3 – 25 

 

Для объяснения полученных результатов 

эксперимента использовали известную схему эли-

минирования галогеноводородов: 

𝑅𝐻𝑎𝑙
𝑘
→ НП + 𝐻𝐻𝑎𝑙,   (1) 

где 𝑅𝐻𝑎𝑙  – галогенсодержащее соединение; НП – 

непредельное соединение; 𝐻𝐻𝑎𝑙 – галогенводород, 

в данном случае, бромистый водород. 

С учетом зависимости (1) скорость элими-

нирования бромистого водорода из алифатиче-

ского радикала БФП можно описать следующим 

кинетическим уравнением: 
𝑑𝐶𝑅𝐻𝑎𝑙

𝑑𝑡
= −𝑘𝐶𝑅𝐻𝑎𝑙  (2) 

или                       𝐴 = 𝐴0 − 𝑘𝑡, (3) 

где 𝐴 = 𝑙𝑛𝐶𝑅𝐻𝑎𝑙;   𝐴0 = 𝑙𝑛𝐶𝑅𝐻𝑎𝑙0
.  

Учитывая [17], принимаем 

𝐶𝑅𝐻𝑎𝑙 = 0,16𝜌𝐴 или 𝐴 =
𝐶𝑅𝐻𝑎𝑙

0,16𝜌
, (4) 

где А – содержание брома в БФП, %; ρ – плотность 

БФП. 
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Контроль за скоростью элиминирования 

бромистого водорода вели по изменению содержа-

ния брома в БФП, %. Результаты анализа экспери-

ментальных данных в виде предэкспоненциаль-

ного множителя и энергии активации процесса 

элиминирования HBr из бросмодержащей системы 

представлены в табл. 3. 
Таблица 3 

Активационные параметры элиминирования HBr 

из образцов БФП с различным содержанием брома 

Table 3. Activation parameters of elimination of HBr 

from BFP samples with different bromine content 

Содержание брома, % 𝑘0, мин−1 Е, кДж/моль 

5 1,5781 13,85 

15 1,4635 11,34 

25 1,4219 10,71 

 

Зависимость константы скорости элимини-

рования НBr от содержания брома в БФП линейна 

с коэффициентом корреляции близким к единице: 

𝑘 = 5,12 ∙ 10−3𝐶𝐵𝑟.  (5) 

Полученные результаты хорошо коррели-

руют с результатами термогравиметрических ис-

следований, свидетельствующими о быстром раз-

ложении БФП. 

Согласно полученным результатам, можно 

заключить, что потери массы при температурах 

473-573 К идут за счет элиминирования брома, 

рис. 1. Этот фактор весьма важен, поскольку ха-

рактеризует возможность использования БФП в 

полимерных композициях, в том числе, в компози-

циях с поливинилхлоридом. Если константы ско-

ростей элиминирования HBr и HCl близки друг к 

другу, то БФП можно использовать в качестве вто-

ричного пластификатора поливинилхлорида, не 

снижающего термостабильность основы. 

ВЫВОДЫ 

На основании экспериментальных данных: 

- установлено, что термическое разложение 

бромированного пластификатора БФП происходит 

в две стадии, соответствующие элиминированию 

брома из алифатического радикала в температур-

ном интервале 473-573 К и разложению сложных 

эфиров фталевой кислоты в интервале 603-623 К;  

- получено кинетическое уравнение элими-

нирования бромистого водорода из бромсодержа-

щего пластификатора фталатного типа и опреде-

лены активационные параметры реакции выделе-

ния HBr для исследованного интервала температур 

максимального разложения БФП и содержания 

брома 5-25%: k0 = 1,4219 мин-1 – 1,5781 мин-1;  

Е = 10,71 кДж/моль – 13,85 кДж/моль; 

- показана относительная стабильность 

бромированного пластификатора в части сохране-

ния исходного содержания брома в температурном 

интервале переработки полимерных композиций 

415-443 К и продолжительности воздействия повы-

шенных температур 0,1 ч – 1 ч; 

- определен температурный интервал мак-

симального разложения бромированного пласти-

фикатора-антипирена, соответствующий 473-573 К, 

позволяющий использовать БФП в качестве вто-

ричного пластификатора поливинилхлорида, не 

снижающего термостабильность основы. 
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