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Аннотация. Методом синхронного термического анализа изучены пожароопасные 
свойства эластичного пенополиуретана при скоростях нагрева 5 °С/мин, 10 °С/мин и 20 °С/мин. 
Установлен двухстадийный режим протекания термоокислительной деструкции в интервале 
температур 25–700 °С, включающий стадию тления и стадию пламенного горения. 
Интенсивность тепловыделения процесса пламенного горения эластичного пенополиуретана 
в 5–6 раз превышает интенсивность тепловыделения в результате тления. Определены значения 
температуры воспламенения для режима тлеющего горения и температуры самовоспламенения 
при разных скоростях нагрева с использованием аналитических сигналов трѐх 
термоаналитических кривых синхронного термического анализа. 

Изучена кинетика термоокислительной деструкции эластичного пенополиуретана 
методом динамической термогравиметрии. Рассчитаны кинетические параметры (порядок 
реакции, энергия активации, предэкспоненциальный множитель) по методу Бройдо 
при скорости нагрева 20 °С/мин. Использование полученных кинетических параметров процесса 
термоокислительной деструкции позволит проводить оценку возможности возгорания 
эластичного пенополиуретана в условиях пожара с формированием вторичных очагов пожара. 
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Abstract. The method of synchronous thermal analysis was used to study the fire hazardous 
properties of elastic polyurethane foam at heating rates of 5 °C/min, 10 °C/min and 20 °C/min. 
A two-stage mode of thermal-oxidative destruction in the temperature range of 25–700 °C was 
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established, including the stage of smoldering and the stage of flaming combustion. The intensity 
of heat release during the process of flaming combustion of elastic polyurethane foam is 5–6 times 
higher than the intensity of heat release as a result of smoldering. The values of the ignition 
temperature for the smoldering combustion mode and the autoignition temperature were determined 
at different heating rates using analytical signals of three thermoanalytical curves of synchronous 
thermal analysis. 

The kinetics of thermal-oxidative destruction of elastic polyurethane foam was studied 
by the method of dynamic thermogravimetry. The kinetic parameters (reaction order, activation 
energy, pre-exponential factor) were calculated using the Broido method at a heating rate 
of 20 °C/min. The use of the obtained kinetic parameters of the process of thermal-oxidative 
destruction will allow us to assess the possibility of ignition of elastic polyurethane foam in fire 
conditions with the formation of secondary fire sources. 

Keywords: thermal-oxidative destruction, smoldering, method of synchronous thermal 
analysis, polyurethane foam, kinetic parameters 
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Введение 

 

Особого внимания заслуживает изучение процесса термоокислительной 
деструкции (ТОД) полимеров, склонных к тлению, поскольку данный вид горения несѐт 
не меньшую опасность, чем пламенное горение, а переход тлеющего горения в пламенное 
способствует формированию вторичных очагов пожара (ВОП). Однако ввиду сложности 
проведения экспериментальных исследований изучению процесса тления полимерных 
материалов посвящено гораздо меньше публикаций [1–3], чем анализу пламенного 
горения [4–8]. 

К самоподдерживающемуся тлеющему горению склонны пористые полимерные 
материалы, в частности, один из самых распространѐнных термореактивных полимеров ‒ 
пенополиуретан (ППУ). Данный материал характеризуется высокой пожарной опасностью 
из-за его высокой горючести, склонности к тлению и токсичности газов (цианистого 
водорода, паров изоцианатов, оксидов углерода, предельных и непредельных 
углеводородов), выделяемых при тлеющем режиме горения [9]. 

Решение важных экспертных задач, касающихся диагностики склонности материалов 
к тлению, оценки кинетики протекания данного процесса, возможности перехода 
к пламенному горению с формированием ВОП возможно при использовании современных 
инструментальных методов, в частности, метода синхронного термического анализа (СТА), 
характеризующегося высокой информативностью и точностью. 

При исследовании ППУ методами термического анализа [10] установлено, что 
процесс тления ППУ на термограмме проявляет себя как относительно слабый экзоэффект, 
сопровождаемый небольшой потерей массы (около 10 %), после чего следует второй 
экзопик, характеризующийся большим эффектом и значительной потерей массы в результате 
сгорания продуктов деструкции. Однако решение задачи диагностики склонности 
полимерных материалов к тлению, а также возможности их возгорания в температурных 
условиях пожара требует более детального исследования процесса термоокислительной 
деструкции этих материалов и ППУ в частности. 

Исследование механизма термоокислительного разложения ППУ и оценка 
кинетических параметров его ТОД является предпосылкой достоверности численного 
моделирования формирования ВОП в результате тления и горения ППУ. Таким образом, 
целью данного исследования является определение закономерностей ТОД эластичного ППУ 
для диагностики ВОП. 
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Материалы и методы исследования 
 

Для экспериментального изучения особенностей ТОД ППУ был выбран эластичный 
ППУ ввиду широкого его применения для изготовления мягкой мебели. По данным работы [11], 
высокая воспламеняемость мебельных изделий из ППУ была признана основной причиной 
увеличения смертности от пожара за последние 20 лет. 

ППУ синтезируется из полиолов и изоцианатов. Разложение ППУ в интервале 
температур 25–900 °С протекает в три стадии: потеря малоустойчивых органических 
соединений (расщепление связей в самом слабом звене цепи), окислительная деструкция 
органических компонентов и окислительная деструкция остаточного материала [7]. На первом 
этапе разложения разрываются уретановые связи с образованием изоцианатов и аминов, 
а на втором этапе разлагаются полиолы [11]. Изоцианаты удерживаются в конденсированной 
фазе в форме карбодиимида, который разлагается и испаряется при температуре 320 °С 
с образованием высокотоксичного цианистого водорода. Механические свойства 
пенополиуретана резко ухудшаются при температуре 150 °С, а при температурах выше 200 °С 
начинают разлагаться карбамат, а также группы мочевины [12]. 

Исследования проводились методом синхронного термического анализа на приборе 
Netzsch SТА 449 F5 Jupiter (Германия) в интервале температур от 25 до 700 °С в корундовых 
тиглях при скоростях нагрева 5 °С/мин, 10 °С/мин и 20 °С/мин, в среде воздуха (расход 
продувочного газа 80 мл/мин). Масса образцов ППУ составляла 3,0–3,2 мг. Для обработки 
полученных термограмм использовалось программное обеспечение NETZSCH Proteus 6.1. 

Для получения максимальной информации о закономерностях ТОД эластичного ППУ 
использовались данные сразу четырѐх термоаналитических кривых: термогравиметрической 
(ТГ) кривой, кривой дифференциальной термогравиметрии (ДТГ), дифференциальной 
сканирующей калориметрии (ДСК) и первой производной от ДСК-сигнала − dДСК-кривой). 
Прием дифференцирования кривой ДСК сигнала с использованием программного 
обеспечения позволяет с высокой точностью определить точку перегиба на кривой, 
характеризующей резкое изменение теплового потока в результате протекания физико-
химического процесса. 

 

Результаты исследований и их обсуждение 
 

Термограмма эластичного ППУ приведена на рис. 1. 
 

 
Рис. 1. Термограмма эластичного ППУ в среде воздуха при скорости нагрева 20 °С/мин 
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Процесс термоокислительного разложения эластичного ППУ начинается 
при температуре 259,7 °С и завершается при температуре примерно 400 °С. Анализ ТГ и ДТГ 
кривых в интервале температур 25‒700 °С свидетельствует о двухстадийном протекании 
процесса ТОД ППУ, так как на ДТГ-кривой наблюдается двойной пик с максимумами при 
температурах 280,6 °С и 304,9 °С, что удовлетворительно согласуется с результатами [11]. 
Первый пик на ДТГ-кривой по данным [13] соответствует разрыву уретановых связей 
и выделению изоционатных газов, а второй пик ‒ выделению полиолов. Скорость потери 
массы на второй стадии значительно выше скорости потери на первой стадии. Значения 
температур максимумов первого и второго ДТГ-пиков (ТДТГ1, ТДТГ2), а также скорость потери 
массы при разных скоростях нагрева приведены в табл. 1. 

На ДСК-кривой также образуется два пика, удельный тепловой поток второго пика 
(24,41 мВт/мг) превышает удельный тепловой поток первого ДСК-пика (20,14 мВт/мг). 
Формирование двух пиков на ДСК-кривой характеризует протекание процесса ТОД в две 
стадии: гетерогенного режима горения (тления), перерастающего в гомогенное горение 
(второй ДСК-пик). Температуры максимумов ДСК-пиков (ТДСК1, ТДСК2) при разных скоростях 
нагрева образцов ППУ приведены в табл. 1. 
 

Таблица 1 
 

Термоаналитические характеристики термоокислительной деструкции ППУ 
по результатам ДТГ и ДСК при разных скоростях нагрева 

 

Скорость 
нагрева, 
°С/мин 

Процесс тления Процесс пламенного горения 

ТДТГ1, °С 
АДТГ1, 
%/мин 

ТДСК1, °С ТДТГ2, °С АДТГ2, %/мин ТДСК2, °С 

5 262,2 2,52 260,4 301,3 12,28 304,9 

10 276,1 10,32 268,1 302,1 19,79 306,8 

20 280,6 15,49 277,1 304,9 34,74 309,9 

 

Прием дифференцирования кривой ДСК-сигнала позволяет с высокой точностью 
определить точку перегиба на ДСК-кривой по максимуму dДСК-пика, характеризующего 
экстремальное состояние горючего материала в результате самоподдерживающегося 
экзотермического процесса. Согласно тепловой теории Н.Н. Семѐнова условием возникновения 
горения является резкое возрастание скорости тепловыделения, в результате чего достигается 
условие самовоспламенения вещества (интенсивность тепловыделения становится выше 
интенсивности теплоотвода). 

Для определения показателей пожарной опасности веществ и материалов, в частности 
температуры самовоспламенения методами термического анализа, с помощью проведения 
касательных к базовой линии и к стороне ДСК-пика определяют середину отрезка, 
соединяющего точки пересечения касательных [13]. Дифференцирование ДСК-кривой 
с использованием программного обеспечения позволяет определить точку перегиба, 
соответствующую максимуму на dДСК-кривой и характеризующую резкое повышение 
интенсивности теплового потока в результате самовоспламенения при исследовании 
самоподдерживающегося экзотермического процесса [14]. При диагностике пика 
на dДСК-кривой, характеризующего процесс самовоспламенения, помимо соблюдения условия 
максимальной скорости тепловыделения при данной температуре, необходимо также, чтобы 
в температурном интервале dДСК-пика соблюдалось условие достижения максимальной 
скорости потери массы за счет выделения газов в результате ТОД исследуемого материала. 
То есть оценка температуры самовоспламенения исследуемых материалов проводится 
с использованием аналитических сигналов сразу трех термоаналитических кривых (ДТГ, ДСК 
и dДСК), что демонстрирует высокую информативность метода СТА. В работе [14] приведены 
примеры оценки температуры самовоспламенения полимеров разной химической природы. 
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В случае ППУ данный подход можно применить для определения не только 
температуры его самовоспламенения, но и температуры тления по температуре максимума 
первого dДСК-пика. При этом также должны выполняться несколько условий: максимальной 
скорости потери массы в диапазоне интервала температур dДСК-пика и максимальное 
тепловыделение. В табл. 2 приведены результаты определения температуры тления 
и самовоспламенения эластичного ППУ при разных скоростях нагрева. 
 

Таблица 2 
 

Температура воспламенения и самовоспламенения эластичного ППУ 
 

Скорость нагрева, 
град/мин 

Процесс тления Процесс пламенного горения 

ТdДСК1, °С qdДСК1, ТdДСК2,  °С qdДСК2 

5 254,0 0,35 297,8 2,34 

10 257,3 0,91 298,0 6,32 

20 265,3 2,70 302,1 12,40 

Примечание: ТdДСК1 – температура максимума первого dДСК-пика; ТdДСК2 – температура максимума 
второго dДСК-пика; qdДСК1 – интенсивность тепловыделения стадии тления; qdДСК2 – интенсивность 
тепловыделения стадии пламенного горения 

 

Анализ полученных данных свидетельствует о том, что интенсивность 
тепловыделения при пламенном горении примерно в 5–6 раз выше, чем при тлении. Факт 
превышения интенсивности тепловыделения процесса пламенного горения 
над интенсивностью тепловыделения процесса тления в несколько раз может быть 
использован в качестве критерия для диагностики склонности материалов к тлению. 
Повышение скорости нагрева приводит к возрастанию интенсивности тепловыделения. 
При повышении скорости нагрева значения температур, характеризующих пожароопасные 
свойства ППУ, смещаются в высокотемпературную область. 

Для оценки кинетических параметров процесса ТОД эластичного ППУ применялся 
метод Бройдо, в котором кинетические параметры определяются с использованием 
результатов динамической термогравиметрии при одной скорости нагрева. Расчѐты 
кинетических параметров методом Бройдо [15] с использованием данных ТГ-кривой 
основаны на уравнении формальной кинетики: 

 

 
  

  
     

  
      ,                                                          (1) 

 

где m – масса образца на момент времени t; n – порядок реакции. 
 

        ,                                                               (2) 
 

где Т0 – исходная температура;   – скорость нагрева;              . 
Применение допущения n = 1, предложенного Бройдо [15] для реакций деструкции 

полимеров, позволяет преобразовать уравнение (1) с учѐтом (2) к уравнению вида: 
 

‒ 
  

 
 (

 

 
)    

  
     .                                                            (3) 

 

ТГ кривая реакции деструкции полимера представляет собой это уравнение, 
проинтегрированное по температуре Т [15]. 

После интегрирования и логарифмирования уравнение (3) принимает вид: 
 

  *  
   

      
+    

    

 
 

  

  
, 

 

где    – потеря массы образца, %. 
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Для проведения расчетов энергии активации    по ТГ-кривым определялись значения 

потери массы (m, %) с шагом 5 градусов, в интервале температур от начала потери массы 

до температуры точки перегиба на ТГ-кривой, которая соответствует температуре 

максимальной скорости ТОД полимеров. Графические зависимости    *  
   

      
+ от обратной 

температуры для двух стадий ТОД эластичного ППУ приведены на рис. 2. 

 

 
 

Рис. 2. Графические зависимости    *  
   

      
+ от обратной температуры: 

1 – стадия тления; 2 – стадия пламенного горения 

 

Значения эффективной энергии активации    рассчитывали по формуле: 

 

        , 
 

где     ‒ тангенс угла наклона зависимости двойного логарифма       
   

      
  от 1 / Т. 

Из полученных уравнений линии тренда, с учетом скорости нагрева, рассчитаны значения 

предэкспоненциального множителя А. Порядок реакции n определялся по тангенсу угла 

наклона зависимости логарифма скорости потери массы lgV от логарифма потери массы lgΔm. 

Полученные значения   , А и n приведены в табл. 3. 

 
Таблица 3 

 

Кинетические параметры процесса ТОД эластичного ППУ 
при скорости нагрева 20 град/мин в среде воздуха 

 

Стадия ТОД 
Энергия активации Ea, 

кДж/моль 

Порядок 

реакции, n 

Предэкспоненциальный множитель, 

A, с
–1

 

Тление 99,50 0,8 2,92∙10
8
 

Пламенное 

горение 
113,54 1,1 9,11∙10

9
 

 

Полученные результаты согласуются с результатами исследований, представленные 

в литературных источниках [16]. 
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Заключение 
 

Результаты исследования пожароопасных свойств эластичного ППУ пенополиуретана 

методом СТА показали, что его термоокислительная деструкция состоит из двух стадий: 

стадии тления и стадии пламенного горения. Получены значения температуры воспламенения 

для режима тлеющего горения и температуры самовоспламенения ППУ при разных скоростях 

нагрева с использованием аналитических сигналов трѐх термоаналитических кривых СТА. 

Установлено, что с повышением скорости нагрева, значения исследуемых показателей 

пожарной опасности возрастают. 

Методом динамической ТГ изучена кинетика термоокислительной деструкции 

эластичного ППУ и определены кинетические параметры (порядок реакции, энергия 

активации, предэкспоненциальный множитель) стадии тления и стадии пламенного горения 

ТОД эластичного ППУ по методу Бройдо для дальнейшей оценки возможности его 

возгорания в условиях пожара с формированием вторичных очагов пожара. Таким образом, 

применение высокоинформативного метода СТА позволяет детально исследовать процесс 

ТОД полимеров и использовать полученную информацию для решения диагностических 

задач пожарно-технической экспертизы. 
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