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АННОТАЦИЯ
Введение. Представлены результаты исследования термопластичных полимерных материалов различной 
химической природы (полиэтилен высокой плотности, поликарбонат, поливинилхлорид), способных при воз-
действии высоких температур пожара плавиться, растекаться, гореть и капать, формируя вторичные очаги 
пожара. Обоснована актуальность применения высокоточного и информативного метода синхронного 
терми ческого анализа для определения химической природы полимеров вещной обстановки пожара.
Цели и задачи. Целью исследования являлась оценка возможности применения метода синхронного терми-
ческого анализа для идентификации полимерных материалов с разной степенью термического воздействия 
на них при диагностике формирования вторичных очагов пожара в рамках пожарно-технической экспертизы. 
Для достижения цели решены следующие задачи: определены термоаналитические характеристики для 
идентификации полукристаллических термопластов в нативном состоянии, подверженных высокотемпера-
турному воздействию пожара; определены термоаналитические характеристики для идентификации аморф-
ных полимерных материалов с разной степенью термического воздействия на них.
Методы. При исследовании применялся метод синхронного термического анализа, включающий в себя: 
термогравиметрический анализ, дифференциальную термогравиметрию и дифференциальную сканиру-
ющую калориметрию. Приведен пример совмещения метода синхронного термического анализа с мето-
дом квадрупольной масс-спектрометрии для решения задачи идентификации термопластов.
Результаты. Изучены закономерности термической и термоокислительной деструкции полимерных матери-
алов. Рассмотрена методология идентификации термопластов методом синхронного термического анализа. 
Установлено, что для полимеров с температурой воздействия до 300 °С значимую информацию о химической 
природе полимера дают значения температур фазовых переходов (плавления, стеклования, термо- (термо-
окислительной) деструкции). Определение химической природы термопластов с высокой степенью выгорания 
возможно только при наличии экстремумов на кривых дифференциальной термогравиметрии и дифферен-
циальной сканирующей калориметрии в высокотемпературном интервале термолиза полимеров. Показана 
возможность идентификации термопластов при совмещении термического анализа с масс-спектрометрией.
Выводы. Анализ результатов исследований показал, что значимыми термоаналитическими характеристи-
ками для идентификации полукристаллических термопластов являются температура плавления и темпера-
тура максимальной скорости потери массы процесса термо- или термоокислительной деструкции полимера. 
Для аморфных термопластов — температура стеклования и температура термо- или термоокислительной 
деструкции полимера. 
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ABSTRACT 
Introduction. The results of research of thermoplastic polymeric materials of different chemical nature (high- 
density polyethylene, polycarbonate, polyvinyl chloride), capable of melting, spreading, burning and dripping 
when exposed to high fire temperatures, forming secondary fire centers, are presented. The relevance of appli-
cation of a highly accurate and informative method of synchronous thermal analysis to determine the chemical 
nature of polymers in fire conditions is substantiated.
Goals and objectives. The purpose of the research was to assess the possibility of application of the method of 
synchronous thermal analysis to identify polymeric materials with different degree of thermal impact on them 
when diagnosing the formation of secondary fires within the framework of fire-technical expertise.
To achieve the goal, the following tasks were solved: thermoanalytical characteristics to identify semi-crystalline 
thermoplastics in the native state and exposed to high-temperature effects of fire were determined; thermoana-
lytical characteristics to identify amorphous polymeric materials with different degrees of thermal impact on 
them were determined.
Methods. The method of synchronous thermal analysis, including: thermogravimetric analysis, differential thermo-
gravimetry and differential scanning calorimetry was used in the study. An example of combining the method of 
synchronous thermal analysis with the method of quadrupole mass spectrometry to solve the problem of identi-
fication of thermoplastics is presented. 
Results. The regularities of thermal and thermo-oxidative degradation of polymeric materials were studied. 
The methodology of identification thermoplastics by the method of synchronous thermal analysis is considered. 
It was established that for polymers with exposure temperatures up to 300 °C, significant information about 
the chemical nature of the polymer is provided by the values of phase transition temperatures (melting, glass 
transition, thermal (thermo-oxidative) degradation). Determination of the chemical nature of thermoplastics with 
a high degree of burn-up is possible only in the presence of extrema in the curves of differential thermogravi-
metry and differential scanning calorimetry in the high-temperature range of polymer thermolysis. The possibility 
of identification of thermoplastics by combining thermal analysis with mass spectrometry is demonstrated.
Conclusions. The analysis of research results has shown that the significant thermoanalytical characteristics for 
identification of semi-crystalline thermoplastics are the melting temperature and the temperature of the maximum 
mass loss rate of the process of thermal or thermo-oxidative degradation of the polymer. For amorphous thermo-
plastics — the glass transition temperature and the temperature of thermo-oxidative degradation of the polymer. 

Keywords: secondary fires; melting point, glass transition temperature; temperature of thermo-oxidative degra-
dation of polymer; fire-technical expertise
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Введение

При производстве пожарно-технической экспер-
тизы (ПТЭ) одной из основных задач, решаемых 
экспертами, является определение местонахож-
дения очага пожара. При реконструкции пожара 
и путей его распространения необходимо рассмат-
ривать возможность формирования вторичных 
очагов пожара (ВОП), например, при плавлении 
и растекании (капании) горящих масс термопла-
стичных полимерных материалов. Примером раз-
вития пожара по причине капания горящих масс 
термопластичного полимерного материала является 
пожар в ТРЦ «Зимняя вишня» в Кемерове.

При диагностике возможности формирования 
ВОП перед экспертом ставится вопрос о способно-
сти полимерного материала переходить в пластиче-
ское состояние, течь, гореть, капать. На первом этапе 
производства ПТЭ решается задача по определению 
химической природы полимера, которая усложняется 
тем, что термопластичные полимеры характеризу-
ются разной степенью кристалличности и провести, 
например, идентификацию аморфных термопластов 
по температуре стеклования в некоторых случаях 
не представляется возможным. Помимо этого, при воз-

действии высоких температур пожара, в большинстве 
случаев, полимер практически весь выгорает, и задача 
по его идентификации еще более усложняется. 

Для определения химической природы полимеров 
целесообразно применять современные инструмен-
тальные методы, в частности высокоточный (погреш-
ность не превышает 3 %) и информативный метод 
синхронного термического анализа (СТА). Данный 
метод позволяет определять температуры плавле-
ния полукристаллических полимеров, температуры 
стекло вания аморфных полимеров, тепловые эффекты 
фазовых переходов. По мнению авторов статьи [1], 
определить химическую природу полимера можно 
по значениям энергии активации процесса термо-
окислительной деструкции полимеров с использова-
нием метода СТА, однако для подтверждения данной 
гипотезы необходимы дополнительные исследования, 
поскольку в большинстве случаев у образцов поли-
меров с мест пожара процесс термоокислительной 
деструкции уже практически завершен, а идентифи-
кационные признаки утрачены.

В настоящее время уже накоплен значитель-
ный материал по результатам экспериментальных 
исследований полимерных материалов методами 
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терми ческого анализа, в том числе: для оценки терми-
ческой стабильности полимеров [2–4]; по определе-
нию температур фазовых переходов [5, 6], анализа 
окислительно- деструктивных процессов [7–9]; оценки 
пожаро опасных свойств полимеров [10, 11], исследова-
нию кинетики термо- и термоокислительной деструк-
ции полимеров [12–14], идентификации полимеров 
и компо зитов на их основе [15, 16], а также для реше-
ния задач пожарно-технической экспертизы [17, 18], 
в частности идентификационных задач [19, 20]. 

Идентификацию термопластов обычно прово-
дят по значениям температур плавления полиме-
ров, однако данная характеристика не может быть 
единственной ввиду разной степени кристаллич-
ности и аморфной природы полимеров, а также 
ввиду невозможности ее определения для образцов 
полимеров с высокой степенью выгорания. В связи 
с этим актуальны исследования по определению 
значимых термоаналитических характеристик, кото-
рые можно использовать для определения химиче-
ской природы термопластичных полимеров раз-
личной химической природы и с разной степенью 
термического воздействия на них. 

В связи с вышесказанным, целью исследований 
являлась оценка возможности применения метода 
СТА для идентификации полимерных материалов 
с разной степенью термического воздействия на них 
при диагностике формирования вторичных очагов 
пожара. Для достижения цели ставились задачи 
по определению термоаналитических характери-
стик полукристаллических и аморфных термопла-
стов в нативном состоянии, подверженных высоко-
температурному воздействию с использованием 
метода СТА, по которым можно определить хими-
ческую природу полимеров с мест пожаров.

Материалы и методы исследования

В качестве объектов исследования были выбраны 
самые распространенные полимеры как в быту, так 
и используемые при производстве строительных 
и отделочных материалов: полиэтилен (ПЭ) высо-
кой плотности, поликарбонат (ПК) и поливинил-
хлорид (ПВХ). 

Исследования полимеров различной химической 
природы проводились методом СТА на приборе 
Netzsch SТА 449 F5 Jupiter в инертной среде азота, 
а также в среде воздуха с расходом газа 75 мл/мин, 
в корундовых тиглях, в динамических условиях 
со скоростью нагрева 20 °С/мин. Масса навесок 
исследуемых полимеров составляла 5–6 мг. Конеч-
ная температура исследований составляла 900 °С.

Перед проведением термического анализа образ-
цов полимерных материалов проводилось их конди-
ционирование в течение трех суток. Для термиче-
ского анализа термопластов с высокой степенью 

выгорания образцы полимеров предварительно 
подвергались высокотемпературному воздействию 
до 600 °С при скорости нагрева 20 °С/мин с дальней-
шим их кондиционированием.

Для определения термоаналитических характе-
ристик исследуемых термопластов термограммы 
обрабатывались с использованием программного 
обеспечения Prоteus 6.1.

Для получения дополнительных сведений при 
определении химической природы полимеров приме-
нялся метод квадрупольной масс-спектрометрии при 
совмещении его с методом СТА. Исследования прово-
дились на квадрупольном масс-спектрометре Netzsch 
QMS 403 D Aёlos®. 

Результаты исследования и их обсуждение

Определение значимых термоаналитических 
характеристик термической и термоокислительной 
деструкции термопластичных полимеров проводилось 
на основе анализа кривых термогравиметрии (ТГ), 
дифференциальной термогравиметрии (ДТГ) и диф-
ференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) 
полученных термограмм. Термоаналитическая харак-
теристика является значимой только в том случае, если 
по ней можно установить идентичность исследуемого 
материала. В качестве значимых идентификационных 
характеристик в термическом анализе может высту-
пать потеря массы веществом при заданной темпера-
туре, температуры максимумов ДТГ или ДСК пиков, 
зольный или коксовый остаток и т.д. Для определения 
значимых идентификационных характеристик необхо-
димо изучение закономерностей термолиза исследу-
емых материалов.

Термограмма ПЭ высокой плотности в инертной 
среде азота представлена на рис. 1.

Анализ ТГ и ДТГ кривых ПЭ свидетель-
ствует о значительной потере массы в интервале 
400–580 °С. Термодеструкция ПЭ начинается при 
температуре 440,0 °С. Максимальная скорость потери 
массы составила 20,37 %/мин при температуре 
463,1 °С. 

На ДСК кривой в интервале температур 100–
200 °С присутствует ярко выраженный эндотер-
ми ческий пик, свидетельствующий о плавлении 
полимера, что позволяет диагностировать его термо-
пластичность и способность растекаться и капать 
с формированием ВОП. Температура плавления 
полимеров определяется по температуре максимума 
пика плавления и для исследуемого ПЭ составила 
137,9 °С. По данной термоаналитической харак-
теристике представляется возможным проводить 
идентификацию термопластичных полимеров 
с высокой степенью кристалличности, однако при 
этом необходимо учитывать, что наличие добавок 
наполнителей в составе полимера может привести 
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к изменению температуры плавления на несколько 
градусов. Теплота плавления исследуемого ПЭ 
высокой плотности составила 127,9 Дж/г. Степень 

кристалличности, рассчитанная известным методом 
с использованием теплоты плавления ПЭ со 100 % 
кристалличностью, составила 43,5 %.

100 200 300 700 800 900400 500 600 

–2

0

2

4

6

8

0

20

40

60

80

100

–25

–20

–15

–10

–5

0

5

Пик: 137, 9 °C, –1,98 мВт/мг
Peak: 137.9 °C, –1.98 mW/mg

Площадь: –127,9 Дж/г
Square: –127.9 J/g

Начало: 440,0 °C / Start: 440.0 °C 

Пик: 463,1 °C, –20,37 %/мин 
Peak: 463.1 °C, –20.37 %/min

ДСК
DSC (Differential scanning

calorimetry)

ТГ / TG (Thermogravimetry), %

ДТГ
DTG (Differential thermogravimetry)

Д
С

К,
 м

В
т/

мг
 / 

D
SC

 (D
iff

er
en

tia
l s

ca
nn

in
g 

ca
lo

rim
et

ry
), 

m
W

/m
g

ТГ
, %

 / 
TG

 (T
he

rm
og

ra
vi

m
et

ry
), 

% 

Д
ТГ

, %
/м

ин
 / 

D
TG

 (D
iff

er
en

tia
l t

he
rm

og
ra

vi
m

et
ry

), 
%

/m
in

 ↑ Экзо
   Exo

Температура, °С / Temperature, °С

Рис. 1. Термограмма полиэтилена высокой плотности в атмосфере азота
Fig. 1. Thermogram of high-density polyethylene in a nitrogen atmosphere
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Исследование образцов ПЭ было также прове-
дено и в окислительной среде воздуха для получения 
термоаналитических характеристик термоокисли-
тельной деструкции данного полимера (рис. 2).

Температура плавления ПЭ в среде воздуха соста-
вила 135,0 °С, чуть ниже значения температуры плав-
ления, полученного в инертной среде. Максимальная 
скорость потери массы у ПЭ (температура термоокис-
лительной деструкции) достигается при температуре 
462,9 °С. Данная термоаналитическая характеристика 
значимо характеризует процесс термо окислительной 
деструкции ПЭ высокой плотности и вместе с тем-
пературой плавления может быть использована для 
его идентификации в нативном состоянии или незна-
чительно подверженного тепловому воздействию 
(до температур 300–350 °С). 

Наличие экзотермического пика в интервале тем-
ператур 360–550 °С на кривой ДСК в окислительной 
среде воздуха свидетельствует о его способности 
к горению и распространению пламени.

Идентификационной характеристикой нативных 
образцов полимеров, или в незначительной степени 
(до 300–350 °С) подверженных термическому воз-
действию, по мнению авторов статьи, может высту-
пать также энергия активации процесса их термо-
окислительной деструкции, которая рассчитывается 
по результатам ТГ анализа.

Определение химической природы полимеров, 
подверженных термическому воздействию в усло-
виях пожара, значительно усложняется ввиду про-
текания процесса термоокислительной деструк-
ции и стирания идентификационных признаков. 
Для решения этой задачи необходимы сведения 
о термолизе полимеров после предварительного 
температурного воздействия на них. Термограмма 
ПЭ в среде воздуха после предварительного 
теплового воздействия в динамических условиях 
повышения температуры до 600 °С представлена 
на рис. 3.

Пик плавления на ДСК кривой отсутствует, и опре-
делить химическую природу полимера с использова-
нием данной термоаналитической характеристики 
не представляется возможным. Ярко выраженные 
ДТГ и ДСК пики в интервале температур 700–800 °С, 
обусловленные, вероятнее всего, наполнением дан-
ного полимера карбонатом кальция (мелом), также 
не могут являться критериями для идентификации 
ПЭ. Значимой идентификационной характеристикой 
данного полимера может выступать экзотермиче-
ский пик на ДСК кривой с макси мумом при темпе-
ратуре 672,5 °С, характеризующий процесс завер-
шения термоокислительной деструкции ПЭ. Таким 
образом, в случае воздействия на термопластичные 
полимерные материалы высоких температур пожара 
(до 600 °С) сохранившиеся ДСК и/или ДТГ пики 
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Рис. 3. Термограмма ПЭ в среде воздуха после предварительного температурного воздействия (Т = 600 °С)
Fig. 3. Thermogram of PE in air after preliminary temperature exposure (T = 600 °С)
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будут способствовать определению их химической 
природы. Необходимо только наличие в арсенале 
эксперта базы термограмм полимеров после высоко-
температурного воздействия на них.

Рассмотрим термолиз аморфного термопластич-
ного полимера на примере ПК. Термограмма ПК 
в инертной среде азота представлена на рис. 4.

Термодеструкция ПК начинается при темпе-
ратуре 490,2 °С, а максимальная скорость потери 
массы (40,64 %) наблюдается при температуре 
523 °С. Температура максимума ярко выраженного 
ДТГ пика (температура термодеструкции) может 
выступать в качестве значимой термоаналитической 
характеристики для идентификации данного поли-
мера. Для детального изучения ДСК кривой исполь-
зовали прием масштабирования (рис. 5).

После масштабирования кривой ДСК в интервале 
температур 142,1–142,7 °С наблюдается ступенька, 
характеризующая процесс стеклования полимера, что 
позволяет отнести его к термопластичным аморф-
ным полимерам. Температура стекло вания составила 
142,4 °С и позволила квалифицировать полимер как 
ПК. То есть данный полимер при температурах выше 
142,4 °С находится в текучем состоянии и при воз-
горании в температурных условиях пожара способен 
течь, капать, формируя ВОП.

Наличие ДТГ и ДСК пиков на термограмме ПК, 
полученной в окислительной среде воздуха (рис. 6) 
после предварительного теплового воздействия 

до Т = 600 °С на него, доказывает возможность 
идентификации данного полимера методом СТА.

Термограмма пленки из 100 % ПВХ представ-
лена на рис. 7. 

Отсутствие на ДСК кривой пика плавления 
и вместе с тем способность ПВХ переходить в вязко-
текучее состояние при воздействии высоких темпе-
ратур свидетельствует о его аморфной природе. 
Аморфные полимеры диагностируют по темпера-
туре стеклования. Согласно справочной информа-
ции, температурный интервал стеклования ПВХ 
приходится на отрицательные значения температур, 
что указывает на невозможность проведения иссле-
дований процесса стеклования на применя емом 
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Рис. 4. Термограмма поликарбоната в среде азота
Fig. 4. Thermogram of polycarbonate in nitrogen environment
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Рис. 5. Термограмма поликарбоната после масштабирования
Fig. 5. Thermogram of polycarbonate after scaling

Стеклование: / Glass transition:
Начало: 142,1 °C / Beginning: 142.1 °C
Середина: 142,4 °C / Middle: 142.4 °C
Перегиб: 142,5 °C / Inflection: 142.5 °C
Конец: 142,7 °C / End: 142.7 °C
Изменение Ср*: 0,231 Дж/(г·К)   
Change in Cp*: 0.231 J/(g·K)
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Рис. 6. Термограмма ПК в среде воздуха после предварительного температурного воздействия (Т = 600 °С)
Fig. 6. Thermogram of PC in air after preliminary temperature exposure (T = 600 °С)

Рис. 7. Термограмма поливинилхлорида в среде азота
Fig. 7. Thermogram of polyvinyl chloride in nitrogen environment
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Рис. 8. Термограмма ПВХ в среде воздуха после предварительного температурного воздействия (Т = 600 °С)
Fig. 8. Thermogram of PVC in air after preliminary temperature exposure (T = 600 °С)

Рис. 9. Термограмма ПВХ с кривыми ионного тока с массовыми числами m/z = 35 а.е.м., m/z = 36 а.е.м. и m/z = 38 а.е.м.
Fig. 9. PVC thermogram with ion current curves with mass numbers m/z = 35 a.m.u., m/z = 36 a.m.u. and m/z = 38 a.m.u.
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термо анализаторе. В этом случае определить хими-
ческую природу полимера представляется возмож-
ным по температуре разложения (температуре 
максимума на ДТГ кривой) при проведении иссле-
дований в инертной среде или по температуре 
термоокислительной деструкции в среде воздуха. 
Температурный максимум наибольшей интенсив-
ности потери массы наблюдается при температуре 
303,4 °С и значимо характеризует ПВХ.

Наличие ДТГ и ДСК пиков на термограмме 
ПВХ, полученной в окислительной среде воздуха 
(рис. 8) после предварительного теплового воздей-
ствия при Т = 600 °С на него, также доказывает воз-
можность идентификации данного полимера.

Для получения дополнительных сведений при 
определении химической природы полимеров целесо-
образно применять метод масс-спектрометрии (квад-
рупольный масс-спектрометр Netzsch QMS 403 D 
Aёlos®) при совмещении его с методом СТА. В этом 
случае на термограмме дополнительно фиксируются 
кривые ионного тока при определенных значениях 
массовых чисел (m/z) (рис. 9).

На термограмме приведены кривые ионного тока 
с массовыми числами, свидетельствующими о выделе-
нии хлороводорода и хлора, что в сочетании с полными 
данными масс-спектрального анализа исследуемого 
полимера позволяет квалифицировать его как ПВХ.

Результаты испытаний по определению иденти-
фикационных термоаналитических характеристик 
термопластичных полимеров приведены в таблице.

Выводы

В результате исследований термопластичных 
полимерных материалов различной химической 
природы методом СТА определены значимые термо-
аналитические характеристики, позволяющие опре-
делить химическую природу полимера для дальней-
шей диагностики возможности формирования ВОП:

 ● определение химической природы термопла-
стичного полимера с высокой степенью кри-
сталличности, не подверженного термическому 
воздействию в ходе пожара, целесообразно про-
водить по температуре плавления, определяемой 
по максимуму эндотермического пика в интер-
вале температур 100‒300 °С на ДСК кривой;

 ●  определение химической природы нативных 
образцов аморфных термопластичных поли-
меров необходимо проводить по температуре 
стеклования, применяя в случае необходимости 
масштабирование ДСК сигнала;

 ●  в качестве значимой термоаналитической характе-
ристики для идентификации полимеров нативных 
образцов, а также образцов, в незначительной сте-
пени подверженных термическому воздействию 
(до температуры 300 °С), может выступать тем-
пература максимума ДТГ пика, характеризующая 
максимальную интенсивность термодеструкции 
(в инертной среде) или термоокислительной 
деструкции (в окислительной среде воздуха).
Показана возможность определения химиче-

ской природы полимеров, подверженных высоко-
температурному воздействию (до Т = 600 °С), по мак-
симумам ДТГ и ДСК пиков на термо аналитических 
кривых. При производстве пожарно- технической 
экспертизы идентификация таких термо пластов воз-
можна только при наличии у эксперта базы данных 
(термограмм) полимерных материалов после предва-
рительного теплового воздействия на них. 

Анализ полученных результатов свидетель-
ствует о возможности применения метода СТА 
для определения химической природы термопла-
стичных полимеров с мест пожара при диагно-
стике формирования вторичных очагов пожара. 
Для получения большей информации для иденти-
фикации исследуемых полимеров целесообразно 
использовать совмещение метода СТА с методом 
масс-спектрометрии.

Термоаналитические характеристики термопластичных 
полимеров для определения их химической природы
Thermoanalytical characteristics of thermoplastic polymers to 
determine their chemical nature

Полимер
Polymer

Идентификационные термоаналитические 
характеристики

Identification thermoanalytical characteristics

Тпл или 
Тст в среде 

азоте / Тпл или 
Тст в среде 

воздуха, °С/°С
Tmel or Tg in 

inert environ-
ment / Tmel or 
Tg in the air, 

°С / °С

ТТД / ТТОД, 
°С / °С

ТТD / ТTOD, 
°С / °С

ТДТГmax /
ТДСКmax после 
высокотем-
пературного 
воздействия, 

°С / °С
ТDTGmax/ 
ТDSCmax  

after high tem-
perature expo-
sure, °С / °С

ПЭ 
высокой 
плотности
PE high 
density

137,9/135,0 463,1/462,4 ‒/672,5

ПК
PC 142,4/143,0 523,0/518,6 600,0/575,6

ПВХ
PVC – 303,4/301,7 568,3/534,1

Примечание: Тпл — температура плавления; Тст — темпе-
ратура стеклования; ТТД — температура термодеструкции; 
ТТОД — температура термоокислительной деструкции.
Note: Tmel — melting temperature; Tg — glass transition 
temperature; ТТD — thermal degradation temperature; ТTOD — 
thermo-oxidative. degradation temperature.
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