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Применение гидроксида магния ЭКОПИРЕН в ПВХ-композициях

Технический бюллетень
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Москва 2009
Проблема негорючести продуктов на основе ПВХ становится всё более и более актуальной в современном обществе. Сама по себе непластифицированная ПВХ смола воспламеняется с большим трудом, из-за высокого содержания хлора (57%). Однако, для производства кабелей и проводов добавляют большое количество пластифкаторов для получения необходимой эластичности. 
В то же время добавка большинства пластификаторов приводит к резкому снижению пожаростойких свойств ПВХ. Типичные значения КИ для непластифицированных ПВХ-компаундах порядка 45%O2 , могут с лёгкостью снизиться до 24%О2 если добавляется, например, 55 мч фталатного пластификатора (например, диоктилфталат). Фосфатные пластификаторы обладают менее сильным эффектом воздействия на КИ, но могут приводить к повышенному дымообразованию. В целом, большинство ПВХ пластификаторов обладают негативным воздействием как на свойства пожарной стойкости, так и на плотность дыма.
Трёхокись сурьмы (Sb2O3) является синергетической антипиренной добавкой для ПВХ композиций и широко применяется как для непластифицированных, так и для пластифицированных ПВХ компаундах с целью улучшения огнестойких свойств. Однако, так как Sb2O3 действует в газовой фазе, то при горении полимера образуется ещё больше дыма. Таким образом, существует потребность в антипиренах, которые могут улучшать огнестойкие свойства, но в тоже время действовать как подавители дымовыделения. 
В пожарах c присутствием ПВХ изделий, выделяется хлористый водород наряду с другими токсичными газами, как, например, монооксид азота. Карбонат кальция является эффективным поглотителем кислых газов, однако он оказывает минимальное воздействие на процесс уменьшение дымовыделения. Идеальным антипиреном, таким образом, будет являться добавка, способная повышать огнестойкость, нейтрализовывать кислые газы и снижать общее дымообразование.
В настоящем техническом бюллетене показывается, что применение гидроксида магния ЭКОПИРЕН имеет следствием как увеличение огнестойкости, так и подавление дымовыделения. ЭКОПИРЕН, являясь по своим свойствам щелочным веществом, может нейтрализовывать кислые газы, что приводит к снижению дымообразования.
Свойства ЭКОПИРЕН
Продукты ЭКОПИРЕН широко применяются в качестве антипиренов и дымоподавителей в ПВХ-композициях. Нетоксичные и не содержащие тяжёлых металлов, продукты ЭКОПИРЕН не представляют никакого риска для здоровья и безопасности. В огне эти продукты разлагаются с выделением водяных паров и образованием оксида магния. 
Несколько марок ЭКОПИРЕН с поверхностной обработкой специально применяются для улучшения физических свойств изделий и/или характеристик производственного процесса.

ЭКОПИРЕН представляет собой тонкодисперсный гидроксид магния Mg(OH)2. Производственный процесс позволяет получать продукт с постоянной высокой чистотой и регулярной  кристаллической структурой. В таблице №1 перечисляются характеристики продуктов ЭКОПИРЕН.
Табл. №1 Характеристики продуктов ЭКОПИРЕН.
	Характеристики
	ЭКОПИРЕН 3
	ЭКОПИРЕН 3С
	ЭКОПИРЕН 5
	ЭКОПИРЕН 5С
	ЭКОПИРЕН 15
	ЭКОПИРЕН 15С
	ЭКОПИРЕН 45

	Внешний вид


	Белый порошок
	Белый порошок
	Белый порошок
	Белый порошок
	Белый порошок
	Белый порошок
	Белый порошок

	Насыпной вес,

г/л


	220-350
	220-350
	300-450
	300-450
	400-500
	400-500
	500-550

	Температура разложения, 
°C
	330°C
	330°C
	330°C
	330°C
	330°C
	330°C
	330°C

	Содержание влаги,

 %
	≤1
	≤1
	≤1
	≤1
	≤1
	≤1
	≤1

	Гран. распределение D90%, микрон
	6,5-8,5
	6,5-8,5
	10-12,5
	10-12,5
	15,5-16,5
	15,5-16,5
	44-45

	Гран. распределение D50%, микрон
	2,0-3,0
	2,0-3,0
	2,5-4,5
	2,5-4,5
	4,5-5,5
	4,5-5,5
	11-12

	Потери при прокаливании, 

%
	30-33
	30-33
	30-33
	30-33
	30-33
	30-33
	30-33

	Обработка стеариновой кислотой, %
	
	1,5-2,5
	
	1,5-2,5
	
	1,5-2,5
	


Тонкодисперсные марки ЭКОПИРЕН доступны с различными гранулометрическими составами и видами поверхностных обработок. 
Антипририрующий эффект продуктов ЭКОПИРЕН
Антипиренные свойства продуктов ЭКОПИРЕН основаны на их эндотермическом разложении на оксид магния и соответственно воду, которые являются полностью безвредными и коррозионно-безопасными соединениями. 

Эндотермическая реакция поглощает значительное количество тепла в процессе горения полимерного материала. 
Для продуктов ЭКОПИРЕН соответствующая реакция приводит к суммарному поглощению тепла равному 1316 Дж/г.

Mg(OH)2 → MgO + H2O
Таким образом, происходит защита ПВХ полимера от быстрого разложения, замедляется процесс образования горючих продуктов разложения, а пары воды замещают кислород и действуют как инертный газ. На поверхности ПВХ полимера образуется защитный слой из оксида магния и продуктов обугливания, который так же препятствует горению. Этот защитный слой также снижает плотность дыма, адсорбируя частички сажи. 
Термическая стабильность продуктов ЭКОПИРЕН существенно выше стабильности продуктов на основе гидроксида алюминия. Al(OH)3  начинает выделять воду около 180°С. Тогда как ЭКОПИРЕН остаётся стабильным вплоть до 300°С (График № 1).
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График №1.Сравнение воздействия температуры на ЭКОПИРЕН и AL(OH)3
Степень антипирирования достигаемая при помощи продуктов ЭКОПИРЕН в большой мере зависит от содержания наполнителя в композиции. 
Применение в пластифицированном ПВХ

Как уже упоминалось, тип и количество пластификатора, и содержание триоксида сурьмы Sb2O3 в значительной мере влияют на антипиренные свойства и дымообразование в ПВХ. Не смотря на то, что Sb2O3 уменьшает огнеопасность, он так же приводит к повышению плотности дыма; пластификатор увеличивает как воспламеняемость, так и дымообразование.

Дым является результатом неполного сгорания и в основном образуется в тех случаях, когда количество кислорода недостаточно для полного сгорания. Дым состоит из мелких твёрдых и жидких частиц. Твёрдые частицы, это по преимуществу сажа и пепел, вместе с затвердевшими продуктами пиролиза полимера. Жидкие компоненты содержат также продукты пиролиза и соляную кислоту.

Дым, образованный при сгорании ПВХ, особенно плотный, а  повсюду применяемые ароматические пластификаторы при сгорании дополнительно образуют сажу, которая значительно снижает видимость. Пути спасения или пожарные выходы становятся невидимыми из-за плотного дыма. Это затрудняет поиск источников огня пожарными. Таким образом, новые разработки в области ПВХ-композиций имеют своей целью как снижение образования дыма, так и его плотности.
Антипиренные свойства тестовых композиций.
Таблицы № 2 и 3 представляют тестовые композиции соответственно с различными загрузками ЭКОПИРЕН и Sb2O3. 
Табл. № 2. Тестовая композиция пластифицированного ПВХ, содержащая различные количества ЭКОПИРЕН 
	Пластифицированный ПВХ.

Тестовая композиция № 1
КОМПОНЕНТЫ
	Количество (мч)

	ПВХ К-70
	100

	Диизобутилфталат
	55

	Стабилизатор
	4

	ЭКОПИРЕН-5
	0-40-50


Табл. № 3. Тестовая композиция пластифицированного ПВХ, содержащая различные количества Sb2O3
	Пластифицированный ПВХ.

Тестовая композиция № 2

КОМПОНЕНТЫ
	Количество (мч)

	ПВХ К-70
	100

	Диизобутилфталат
	55

	Стабилизатор
	4

	Sb2O3
	0-2.5-5


Существует почти линейная зависимость между кислородным индексом (КИ) и уровнем содержания в композиции ЭКОПИРЕН. Добавление 40 или 50 мч  ЭКОПИРЕН-5 даёт те же значения КИ, что и в случае использования 2.5 или 5 мч Sb2O3. Наиболее высокое значение КИ в этой тестовой композиции составляет порядка 27% О2. 
Дальнейшее усиление огнестойкости возможно путём комбинации Sb2O3 с ЭКОПИРЕН-5. Однако, как показано в следующем разделе, даже небольшое количество триоксида сурьмы приводит к немедленному и значительному увеличению плотности дыма.

Плотность дыма

Дым, образующийся при горении образцов полимера, измеряется в дымовой камере. Из-за большого числа возможных параметров, влияющих на горение и распространение дыма, реальный сценарий пожара не может быть симулирован в дымовой камере. Однако  это даёт возможность оценки дымообразования различных полимерных композиций в максимально приближенных условиях. Требуется проведение измерений как в режиме, не предусматривающем горение (т.е., образец, расположенный вертикально, подвергается воздействию тепловой энергии), так и в режиме горения (т.е., с использованием дополнительного источника огня под образцом). Образующийся дым уменьшает интенсивность светового луча, который вертикально пересекает камеру. Световой луч, уловленный фотодатчиком расположенным сверху, позволяет рассчитать так называемую оптическую плотность. Более высокий уровень оптической плотности в камере указывает на более высокий уровень дыма. Из-за того, что количество дыма зависит от толщины образца, она сохраняется постоянной – 2 мм во всех последующих измерениях.
Распространение дыма на ранних стадиях пожара является критическим фактором из-за того, что пути к спасению во время пожара должны быть найдены по возможности быстро. Дымная камера позволяет определить не только максимум плотности дыма, но также и значение при котором начинается возгорание. Поэтому приводится значение после трёх минут испытаний наряду с максимальной оптической плотностью дыма.

В случае композиций из тестовой композиции № 2, т.е. с различным содержанием Sb2O3, максимум значения плотности дыма в режиме горения был достигнут уже через три минуты. Совершенно иные результаты были получены с применением ЭКОПИРЕН-5 в соответствии с тестовой композицией № 1: уже при загрузке в 40 мч может быть достигнуто значительное снижение выделения дыма в режиме горения, следующее снижение достигается при загрузке в 50 мч. В режиме без горения обе серии компаундов дают сравнимые результаты.
[image: image3.png]3KOMWPEH-5

40

3KOMWPEH-5

/0

19LAHUN ¢ cadeh GLOOHLOLL KEXOBRMLLO B
@




График №2. Оптическая плотность через 3 мин. после начала горения в зависимости от количества Sb2О3 и ЭКОПИРЕН-5
При реальном пожаре, пластик может подвергаться как тепловому воздействию, так и открытому пламени. Поэтому композиции, содержащие ЭКОПИРЕН в качестве антипирена, обладают отличительными преимуществами в отношении дымообразования, в особенности в начале пожара. Как показывают результаты, плотность дыма может быть значительно снижена при помощи ЭКОПИРЕН-5 без снижения свойств пожарной стойкости (КИ). 
Применение в кабельном ПВХ.
Пластификаторы, такие как фталаты и фосфаты, которые обычно используются в кабельной промышленности, увеличивают огнеопасность пластифицированных ПВХ компаундов. С каждыми 5 частями ДОФ или 10 частями фосфатного пластификатора, КИ уменьшается приблизительно на 1% О2. Пластификаторы с большим молекулярным весом увеличивают воспламеняемость ещё больше. В таких случаях, для улучшения огнестойких свойств без повышения плотности дыма, может быть использован ЭКОПИРЕН. Кроме повышенной термической стабильности, ЭКОПИРЕН также обеспечивает более высокое подавление дымовыделения (см. табл.№ 4), из-за своей способности нейтрализовать кислые газы в ситуации пожара. 
Табл. № 4. Композиция для изоляционного компаунда на основе ПВХ

	КОМПОНЕНТЫ
	Количество (мч)

	ПВХ  К-70
	100

	Пластификатор
	55

	Свинцовый стабилизатор
	4

	CaCO3
	10

	ЭКОПИРЕН-5С
	50

	Смазочный материал 
	0.5

	КИ
	27% О2

	Предел прочности на разрыв
	17.5 МПа

	Удлинение на разрыв
	220%


В большинстве ситуаций необходимо иметь кабельную изоляцию из ПВХ компаунда с кислородным индексом по крайней мере 27% О2. Композиция указанная в таблице № 4, например имеет значение КИ равное 27% О2. 
Представленная в таблице № 5 композиция компаунда для кабельной оболочки имеет более высокое значение КИ. Более высокие значения КИ становится возможным достигнуть путём замены CaCO3 на ЭКОПИРЕН или путём повышения содержания в композиции Sb2O3. Продукты ЭКОПИРЕН имеют дополнительное преимущество в плане значительного снижения выделения дыма.
Табл. № 5. Композиция для изоляционного компаунда из ПВХ
	КОМПОНЕНТЫ
	Количество (мч)

	ПВХ К-70
	100

	Пластификатор
	55

	Свинцовый стабилизатор
	4

	CaCO3
	10

	ЭКОПИРЕН-5С
	70

	Смазочный материал 
	0.5

	КИ
	31% О2

	Предел прочности на разрыв
	16 МПа

	Удлинение на разрыв
	250%


В настоящее время на рынке имеется спрос на ПВХ композиции, не содержащие свинца, но имеющие термическую стабильность и механические свойства, сравнимые с композициями содержащие свинцовый стабилизатор. Композиция, указанная в таблице № 6 может рассматриваться, как стартовая композиция для кабельного компаунда из пластифицированного ПВХ, устойчивого вплоть до 70°С. Данная композиция имеет значение КИ приблизительно равным 27% О2. Для эксплуатации кабельной продукции при более высоких температурах может применяться другой Ca/Zn стабилизатор. 
Табл. № 6. Стартовая композиция пластифицированного ПВХ, не содержащая свинца
	КОМПОНЕНТЫ
	Количество (мч)

	ПВХ К-70
	100

	Пластификатор
	55

	Стабилизатор 
	2.7

	CaCO3
	10

	ЭКОПИРЕН-5С
	50


Поверхностно обработанные марки ЭКОПИРЕН улучшают масляную адсорбцию, физические свойства и характеристики текучести. 

Использование ПВХ пластификатора на основе антипирена марки ЭЕОПИРЕН-5С может помочь производителям ПВХ изолированных кабелей решить проблему удовлетворения кабельной продукции жёстким требования пожарных испытаний.
Применение в конструкционном ПВХ

Не пластифицированный (жёсткий) ПВХ 
Большинство продукции, произведённой из непластифицированного ПВХ, удовлетворяют требованиям строительных стандартов без добавления антипиренов. Однако, при небольшой толщине листа, например, менее 3 мм, добавка 15 мч  ЭКОПИРЕН-5С или уже становится необходимостью для удовлетворения требованиям этих стандартов.
Продукты ЭКОПИРЕН могут использоваться для уменьшения содержания триоксида сурьмы или для полной замены триоксида сурьмы в композициях. Совсем тонкие ПВХ плёнки толщиной 0.3-0.4 мм требуют больших загрузок марок ЭКОПИРЕН (>20%). 

Табл. № 8. Композиция из непластифицированного ПВХ для листов
	КОМПОНЕНТЫ
	№ 1 (мч)
	№ 2 (мч)
	№ 3 (мч)

	ПВХ К-70
	100
	100
	100

	ЭКОПИРЕН-5С
	15
	15
	8

	MgO/ZnO
	
	2
	2

	Sb2O3
	
	
	2

	КИ
	48
	57
	59


Напольные покрытия
По производимому объёму ПВХ является лидирующим полимером, использующимся для производства напольных покрытий. В данном случае, как и предыдущих, наполнение композиций ЭКОПИРЕН может улучшить пожаростойкие свойства и уменьшить выделение дыма при пожаре. В композиции из таблицы № 9, кислородный индекс равен 30% О2. 
Табл. № 9 Пластифицированный ПВХ для напольных покрытий
	КОМПОНЕНТЫ
	Количество (мч)

	ПВХ К-70
	100

	ЭКОПИРЕН-5С
	100

	Фталатный пластификатор
	80

	Стабилизатор 
	по необходимости


Обои
Композиция для обоев на нетканой основе, представленная в таблице № 10, имеет кислородный индекс порядка 27% О2. Композиция из таблицы № 10 может быть выбрана в качестве стартовой для вспененных стеновых покрытий из ПВХ. 

Табл. № 10. Пластифицированный ПВХ для обоев
	КОМПОНЕНТЫ
	Количество (мч)

	ПВХ К-70
	100

	ЭКОПИРЕН-5С
	34

	Фталатный пластификатор
	50

	Фосфатный пластификатор
	20

	Эпоксидированное соевое масло 
	3

	Sb2O3
	1

	Стабилизатор
	2


 Ковровая основа
Ковровые основы изготовляются на основе ПВХ латексов и должны удовлетворять следующим требованиям:
- Хорошие показатели по старению
- Простая технология производства

- Хорошая устойчивость к действию воды

Композиция из таблицы № 11 может быть рекомендована для вспененных покрытий из ПВХ:

Табл. № 11. Пластифицированный ПВХ композиция для ковровой основы
	КОМПОНЕНТ
	Количество (мч)

	ПВХ К-70
	100

	ЭКОПИРЕН-5С
	60

	Пластификатор
	80

	Стабилизатор
	до 5


Способность к вспениванию, поверхность вспененного материала, и структура ПВХ компаунда улучшаются при использовании продуктов ЭКОПИРЕН. Продукты ЭКОПИРЕН подходят также и для вспененных материалов, не содержащих дополнительных, кроме ПВХ, субстратов.
Конвейерные ленты
ПВХ часто предпочитают другим материалам для изготовления конвейерных лент из-за его хороших пожарных свойств. Очень часто для композиций подобного рода используется комбинация антипиренов, в которой ЭКОПИРЕН играет важную роль.
Таким образом, можно сделать следующие выводы:

1. Применение ЭКОПИРЕН снижает количество дыма, выделяемое при горении ПВХ композиций;

2. Замена части Sb2O3 на ЭКОПИРЕН приводит к улучшению показателя КИ без потери механических свойств продукта;

3. Применение ЭКОПИРЕН возможно практически во всех областях строительства и промышленности.
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