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Контроль содержания кислорода и углекислого газа в потоке воздуха, выходящего из реакто-
ра, в котором происходит нагрев образца, может быть использован для исследования процессов 
термической стойкости полимерных материалов. Такого рода подход получил название метода 
окситермографии. Экспериментальные данные (окситермограммы) – это зависимости умень-
шения содержания кислорода и появления диоксида углерода в потоке воздуха от изменения 
температурного режима, позволяющие контролировать влияние введения наполнителей в состав 
полимеров на их термическую стойкость. На примере чистого полипропилена и полипропиле-
на с добавками диоксида титана показано применение метода окситермографии для изучения 
окислительной термостабильности. 
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Для исследования физико-химических 
свойств полимерных материалов, связанных с их 
нагревом, традиционно используются два мето-
да – термогравиметрический анализ (ТГА) [1] и 
дифференциальная сканирующая калориметрия 
(ДСК) [2]. Оба метода включают в себя програм-
мируемый нагрев образца с непрерывным фик-
сированием его массы либо разницы температур 
анализируемого и эталонного образцов. В на-
стоящее время активно развивается окситер-
мография – относительно новый метод анализа 
вещества [3]. В его основе лежит нагрев образца 
в токе воздуха или инертного газа, содержащего 
точно известное количество кислорода, с непре-
рывным фиксированием динамики изменения 
химического состава газа на выходе высокотем-
пературного реактора. С его помощью может 
быть получена информация о содержании орга-
нического вещества в объеме [4, 5] и в пленках 
на поверхности воды [6], на поверхности кожи 

[7], химически привитого слоя на кремнеземе 
[8, 9], при распределении легколетучих и труд-
нолетучих органических компонентов [10, 11]. 
Устройства с аналогичным принципом действия 
могут использоваться в качестве детекторов в га-
зовой хроматографии [12, 13].

Основная цель данной работы – показать 
возможности практического использования ме-
тода окситермографии для исследования терми-
ческой стойкости полимерных материалов при 
одновременной регистрации кислорода и СО2 
в потоке газа, выходящего из реактора; изучить 
термическую стойкость чистого полипропилена 
и полипропилена с добавками диоксида титана.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы. Использовали полипропилен 
марки H030 GP (ООО “Тобольск-Полимер”, 
Россия), диоксид титана P25 Degussa (Германия). 
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Получение образцов для исследований. Образ-
цы композиционного материала, содержащего 
от 1 до 5 мас. % TiO2, получали путем введения 
наполнителя в расплав полимера с использова-
нием двушнекового микрокомпаундера (DACA 
Instruments, США) при 200 °C в течение 10 мин. 
Конечный объем материала составлял 4 см3.

Экструдированные образцы исходного по-
липропилена или наполненного композитно-
го материала в виде цилиндров диаметром 3 мм 
нарезали на диски толщиной 50 мкм с исполь-
зованием санного микротома PFM Slide 4003 E 
(Германия).

Исследование окислительной термостойкости 
образцов полипропилена проводили на экспе-
риментальной установке, схема которой изоб-
ражена на рис. 1. Образец полимера помещали 
в кварцевую лодочку (1), в которую вмонтиро-
вана термопара (2). При помощи системы пере-
мещения (3) по программе с компьютера лодоч-
ка перемещалась в высокотемпературную об-
ласть кварцевого реактора (5), где происходило 
окисление полимера в потоке воздуха, который 

засасывался в реактор через входное отверстие 
(4) высокотемпературного реактора. Содержа-
ние кислорода в воздухе составляло 20.9 об. %. 
Реактор выполнен в виде прямой кварцевой 
трубки и не имел скрытых полостей, которые 
могли бы влиять на ламинарный поток воздуха, 
протекающего через реактор. Нагрев реактора 
осуществляется внешней печкой, позволяющей 
поддерживать максимальную температуру вну-
три реактора на уровне 750 °С. Температура вну-
три реактора, в который вводилась лодочка с об-
разцом, в зависимости от его зоны составляла от 
50 до 700 °С. Это позволяло осуществлять про-
граммируемый нагрев образца, помещая лодоч-
ку с образцом в различные температурные зоны 
реактора. В конце реактора в самой высокотем-
пературной зоне (750 °С) помещен катализатор 
(7). Катализатор дожига представляет собой пла-
тину (1.5 мас. %) на кварцевом стекловолокне. 
Его роль сводится к доокислению летучих ор-
ганических веществ, которые могут образовать-
ся в процессе нагрева образца в потоке возду-
ха. Исходный полимер не обладает летучестью. 
Однако в процессе термодеструкции существует 
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Рис. 1. Схема экспериментальной окситермографической установки для исследования образцов полимеров мето-
дом окситермографии. 1 – кварцевая лодочка, 2 – термопара, 3 – узел введения кварцевой лодочки в реактор, 4 – 
входное отверстие в температурный реактор, 5 – кварцевый высокотемпературный реактор, 6 – нагревательный 
элемент, 7 – катализатор окисления отходящих газов, 8 – термопара контролирующая нагрев реактора, 9 – датчик 
кислорода, 10 – датчик углекислого газа, 11 – ротаметр, 12 – побудители потока воздуха, 13 – блок управления и 
сбора экспериментальных данных, 14 – персональный компьютер.
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ненулевая вероятность формирования летучих 
соединений с кислородом в гидроксильной, кар-
бонильной, карбоксильной формах, требующих 
доокисления до углекислого газа. При много-
кратном (на порядки) избытке кислорода и при 
скоростях потока газа, реализуемых в условиях 
эксперимента, сомневаться в количественном 
превращении органического вещества в углекис-
лый газ нет оснований. Температурный режим 
анализа поддерживали при помощи внешнего 
нагревателя (6), смонтированного непосред-
ственно на реактор (5). Состав отходящих газов 
после прохождения слоя катализатора дожига – 
1.5 мас. % платины на кварцевом стекловолок-
не (7) – непрерывно фиксировали с использо-
ванием широкополосного λ-датчика кислорода 
фирмы Воsh (9) и ИК-датчика углекислого газа 
(10). Относительное стандартное отклонение 
при регистрации фоновых значений воздуха, 
поступающего в реактор, для датчика кислоро-
да составляло менее 2.5 × 10-3, для датчика диок-
сида углерода – менее 1 × 10-2. Скорость потока 
воздуха, последовательно проходящего через ре-
актор и датчики кислорода и углекислого газа, 
составляла 10 см3/с и регистрировалась при по-
мощи газового ротаметра LZB-6M (11).

Для управления введением лодочки с образ-
цом в реактор, нагревом реактора до заданной 
температуры, контролем температуры нагрева 
реактора, контролем температуры поверхности 
лодочки, на которой находится исследуемый 
образец, показаниями датчиков кислорода и 
углекислого газа использовали аппаратно-про-
граммный комплекс, включающий электрон-
ный блок (13) и персональный компьютер (14). 
Разработанное оригинальное программное обес-
печение позволило в режиме реального времени 
регистрировать поступающие данные с датчика 
температуры поверхности лодочки, датчика тем-
пературы нагрева реактора, с датчиков кислоро-
да и диоксида углерода. Это дало возможность 
получать зависимости изменения концентрации 
кислорода и диоксида углерода в потоке возду-
ха, выходящего из реактора, как от времени, так 
и от температуры нагрева образца. Дальнейшую 
обработку первичных данных, представление их 
в графическом виде проводили с использовани-
ем пакета Sigma Plotter.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Полипропилен относится к легкоокисляемым 
полимерам, основная потеря массы которых по 
данным ТГА происходит в интервале температур 

250–500  °С в инертной атмосфере [14–19] и 
200–400 °С на воздухе [18–20]. Интенсивность 
и температурные границы этого процесса зави-
сят от многих параметров, главными из которых 
являются состав газовой среды [18] и скорость 
подъема температуры [18, 20]. В случае напол-
ненных систем появляется дополнительный 
фактор, влияющий на деструкцию полипропиле-
на, – химическая природа наполнителя [14, 19].

В традиционных методах исследования по-
лимерных материалов, таких как ТГА и ДСК, 
существенную роль играет изменение темпера-
туры в зависимости от времени (температурный 
профиль). На начальной стадии исследования 
применяли двухступенчатый нагрев образца. 
Первая ступень температуры составляла около 
100 °С, вторая – 650 °С, однако в методах ТГА 
и ДСК используют линейный нагрев образцов. 
В связи с этим был сформирован алгоритм пере-
мещения лодочки в реакторе, обеспечивающий 
линейный нагрев в области 50–400 °С со ско-
ростью ~10 °С/мин. Линейная аппроксимация 
(рис. 2) дает значение (11.6 ± 0.1) °С/мин. Ко-
нечная точка линейного участка нагрева состав-
ляет 400 °С. При этой температуре образец вы-
держивается 15 мин, затем для отжига продуктов 
конденсации на 3 мин перемещается в область с 
температурой 700 °С. Анализ газовой среды при 
линейном (выбранном) градиенте нагрева образ-
ца позволяет определить температуру термостой-
кости полимера. 

Предлагаемый вариант нагрева образца от-
личается от традиционных схем нагрева, непо-
движно размещенных внутри печи. Нагрев в гра-
диентной печи позволяет избежать системати-
ческих погрешностей, которые возникают при 
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Рис. 2. Временные развертки координаты лодочки 
(1) и температуры поверхности лодочки с образцом 
(2), используемые для формирования температурно-
го профиля нагрева образцов при изучении термоде-
струкции образцов исходного полипропилена (ПП) 
и полипропилена с добавками диоксида титана.
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транспортировке продуктов разрушения орга-
нического вещества. Систематические погреш-
ности могут появиться из-за сорбции органиче-
ских продуктов разрушения на холодных поверх-
ностях при их транспортировке от места нагрева 
до места конверсии, где эти продукты превра-
щаются в летучие газы (СО2 и Н2О). Очевидно, 
что продукты разрушения должны транспор-
тироваться в потоке газа с температурой выше, 
чем температура нагрева исследуемого образца. 
Перемещение лодочки с образцами с помощью 
шагового двигателя можно организовать с вы-
сокой точностью и тем самым вводить пробу в 
различные температурные зоны реактора. Такой 
подход позволяет осуществлять как линейный 
нагрев образцов с небольшим градиентом тем-
пературы, так и быстрый нагрев, поскольку теп-
лоемкость лодочки с образцом незначительная.

Аналитический сигнал непрерывно фикси-
руется датчиками кислорода и углекислого газа. 
Минимально регистрируемое количество кисло-
рода, определяемое как площадь отрицательного 
пика, составляет величину 0.02 мг.

Полипропилен как типичный представитель 
углеводородных полимеров винильного ряда не 
обладает термической устойчивостью в потоке 
воздуха. При нагреве образцов полипропилена в 
потоке воздуха на описанной выше эксперимен-
тальной установке происходит его окисление, на 
что расходуется кислород воздуха, и появляют-
ся продукты окисления. Типичные зависимости 
изменения содержания кислорода от времени в 
потоке воздуха, выходящего из реактора при на-
греве образца, для образцов исходного полипро-
пилена и с добавками 1, 2 и 5% ТiO2 представле-
ны на рис. 3. Типичные зависимости изменения 
содержания диоксида углерода от времени в по-
токе воздуха для тех же образцов представлены 
на рис. 4.

Одновременно регистрируя температуру на-
грева образца в зависимости от времени, по-
лученные экспериментальные зависимости – 
окситермограммы на рис. 3 и рис. 4 – можно 
перевести в окситермограммы зависимости ана-
литического сигнала от температуры, представ-
ленные на рис. 5 и 6.

На всех окситермограммах эксперименталь-
но зафиксированы два пика. На окситермогра-
мах по кислороду два отрицательных пика, ха-
рактеризующих расход кислорода при окисле-
нии полипропилена. На окситермограммах по 
диоксиду углерода два положительных пика, 

характеризующих появление диоксида углерода. 
Окситермограммы зависимости аналитического 
сигнала от температуры (см. рис. 5 и 6) имеют 
особенности построения, связанные с тем, что 
условия нагрева образцов для разных интерва-
лов температур существенно отличались. Для 
интервала температуры от 50 до 400 °С осущес
твлялся линейный нагрев со скоростью около 
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Рис. 3. Изменение содержания кислорода (отн. ед.) в 
потоке воздуха, выходящего из реактора, в зависимо-
сти от времени для образцов чистого полипропилена 
(ПП) и с содержанием 1, 2 и 5% ТiO2.

Рис. 4. Изменение содержания диоксида углерода 
(отн. ед.) в потоке воздуха, выходящего из реактора, 
в зависимости от времени для образцов чистого по-
липропилена (ПП) и с содержанием 1, 2 и 5% ТiO2.

Рис. 5. Изменение содержания кислорода (отн. ед.) 
в потоке воздуха, выходящего из реактора, в зависи-
мости от температуры нагрева для образцов чистого 
полипропилена (ПП) и с содержанием 1, 2 и 5% ТiO2.
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10 °С/мин. Для интервала температур от 400 до 
700 °С осуществлялся ступенчатый нагрев путем 
быстрого введения образца в высокотемператур-
ную зону реактора. В связи с этим некорректно 
сравнивать пики в низкотемпературной и высо-
котемпературной областях окситермограммы, 
поскольку скорость подъема температуры влияет 
на процесс термодеструкции [18, 20].

Первому (низкотемпературному) пику по-
требления кислорода, скорее всего, соответству-
ет реакция окисления водородсодержащих ме-
тильных, метиленовых и метиновых фрагментов 
кислородом воздуха: 

Кроме того, возникновение этого пика мо-
жет быть обусловлено кинетическим фактором. 
При достижении области температур, соответ-
ствующей плавлению полимера, подвижность 
макромолекул радикальным образом увеличи-
вается, что повышает вероятность процессов 
термодеструкции. 

Наряду с реакциями глубокого окисления при 
взаимодействии с кислородом возможны хими-
ческие взаимодействия, приводящие к образова-
нию кратных связей, конденсированных продук-
тов неполного окисления (см. схему 1).

При высокой температуре они способны к 
глубокому окислению с формированием угле-
кислого газа и воды. Продукты конденсации 

требуют более высокой температуры для окисле-
ния в сравнении с предшественниками, содер-
жащими алифатические фрагменты. Протека-
нию такого рода реакций окисления отвечает 
возникновение высокотемпературного потреб-
ления кислорода.

Наличие диоксида титана способствует уско-
рению реакции окисления в области температур 
110–180 °С. На это указывает сдвиг фронта на-
чала окисления исходного полипропилена в об-
ласть более высокой температуры по сравнению 
с фронтом для образцов полипропилена, содер-
жащих диоксид титана (см. рис. 5 и 6). Кроме 
того, скорость окисления углеродсодержащих 
продуктов конденсации в его присутствии выше. 
Диоксид титана в области высоких температур 
исполняет роль катализатора глубокого окис-
ления углеродсодержащих продуктов конден-
сации. Именно в этой области появляется эф-
фект нестехиометрии, связанный с динамикой 
кислородной подрешетки. Эффекты, связан-
ные с ускорением процесса окисления, скорее 
всего, обусловлены особенностями изменения 
стехиометрии титаноксидных кристаллических 
фаз. Известно, что оксиды титана относятся к 
бертоллидам – соединениям с переменной сте-
хиометрией. Кислородная подрешетка диоксида 
титана в области высоких температур способна к 
трансформациям в зависимости от парциального 
давления кислорода и наличия восстановителей 
в окружающей газовой среде [21]. Кинетический 
фактор влияет на вид кривой. Это явление лежит 
в основе работы сенсоров, содержащих оксиды 
IVB группы периодической системы элементов 
[22]. В области низких температур подвижность 
кислорода, приводящая к окислению органи-
ческих соединений, недостаточна для влияния 
на общую скорость окисления. С повышением 
температуры этот запрет снимается, и диоксид 
титана способен вносить существенный вклад 
в процесс глубокой деструкции полипропилена.

Для определения температуры начала раз-
рушения образцов исходного полипропилена 
и полипропилена с добавками диоксида титана 
использовали экспериментальные кривые – ок-
ситермограммы, полученные с датчика кисло-
рода, куда газ сразу поступает из реактора (см. 
рис. 5). Строго говоря, существует разница во  

. 
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Рис. 6. Изменение содержания диоксида углерода 
(отн. ед.) в потоке воздуха, выходящего из реактора, 
в зависимости от температуры нагрева для образцов 
чистого полипропилена (ПП) и с содержанием 1, 2 
и 5% ТiO2.
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времени между регистрацией температуры об-
разца и регистрацией аналитического сигнала 
датчика. Это связано с переносом газа, прореа
гировавшего с образцом, к датчику, который 
регистрирует изменения газа в потоке, выходя-
щем из реактора. Эта разница между временем 
окисления и временем регистрации определяет-
ся конструкцией экспериментальной установки 
и расходом газа, протекающим через реактор, и 
может быть сведена к минимуму или учитывать-
ся при построении термоокислительных спек-
тров. В нашем случае при расходе газа 10 см3/с и 
объеме камеры менее 30 см3, где осуществляется 
программируемый нагрев анализируемого образ-
ца, разница во времени составляет менее 3 с. За 
это время при скорости нагрева 11.6 °С/мин раз-
ница температур составляет величину, не превы-
шающую 0.6 градуса. Эту поправку, возможно, 
следует вносить в термоокислительный спектр, 
получаемый экспериментально.

Для определения температуры начала тер-
моокислительной деструкции использовали за-
висимости изменения содержания кислорода 
(отн. ед.) в потоке воздуха, выходящем из ре-
актора, от температуры нагрева образца для об-
разцов чистого полипропилена (ПП), а также 
полипропилена с содержанием 1, 2 и 5% ТiO2 
(см. рис. 5). Эти зависимости получаются путем 
регистрации экспериментальных данных с дат-
чика кислорода, который находится на выходе 
из высокотемпературного реактора. Необходи-
мо далее осуществить математическую обработку 
этих зависимостей, провести базовые (фоно-
вые) линии, относительно которых происходит 
уменьшение содержания кислорода при термо-
деструкции анализируемых образцов. Базовые 
линии соответствуют концентрации кислорода 

в смеси, поступающей в реактор. Выделяют ин-
формационные пики относительно базовой ли-
нии, которые характеризуют потребление кисло-
рода при окислении полимера. Строят зависи-
мость потребления кислорода в потоке воздуха 
от температуры (рис. 7 на примере полипропи-
лена с добавкой 5% TiO2). Прямой линией ап-
проксимируют передний фронт первого пика, 
характеризующего потребление кислорода (см. 
рис. 7). Точка пересечения этой линии с осью 
абсцисс (ось температур) определяет темпера-
туру, характеризующую начало процесса термо-
оокислительной деструкции полимера. Такой 
подход к определению температуры применяется 
при исследовании полимеров методом термогра-
виметрии [23]. 

В табл. 1 представлены результаты обработки 
экспериментальных кривых, позволившие опре-
делить начальную температуру термоокислитель-
ной деструкции исследуемых образцов. После-
довательно анализировали три образца чисто-
го полипропилена, три образца полипропилена 
с добавкой 1% TiO2, три образца с добавкой 2% 
TiO2 и три образца с добавкой 5% TiO2. Как вид-
но из таблицы, содержание TiO2 в полипропиле-
не влияет на температуру начала процесса термо
окислительной деструкции. Полученные значения 
температуры соответствуют температуре размягче-
ния полипропилена, которая составляет 140 °С.

* * *
Впервые показано, что аналитический ме-

тод окситермографии пригоден для исследова-
ния полимерных материалов и способен давать 

Температура, °С

Тнач термодеструкции

00
5

300 350200 25050

10
15
20
25
30
35
40

100 150

П
от

ен
ци

ал
 д

ат
чи

ка
 

ки
сл

ор
од

а,
 о

тн
. е

д.

Рис. 7. Кривая, характеризующая потребление кис-
лорода в зависимости от температуры в процессе 
термодеструкции полипропилена с добавкой 5% 
TiO2. Пунктиром показана прямая линия, аппрок-
симирующая передний фронт.

Таблица 1. Температура, характеризующая начало 
процесса термоокислительной деструкции полимера

Полимер
Начальная T, 

°C, по датчику 
кислорода

Среднее значение 
T, °C, по датчику 

кислорода
Полипропилен 141 142

144
142

Полипропилен 
с добавкой TiO2 
1%

135 134
133
135

Полипропилен 
с добавкой TiO2 
2%

133 134
136
135

Полипропилен 
с добавкой TiO2 
5%

131 131
132
130
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информацию о деструкции образцов [24] наряду 
с традиционно используемыми методами термо-
гравометрии и дифферециальной сканирующей 
калориметрии. Особенностью метода окситер-
мографии является то, что этот метод позволя-
ет изучать образцы с небольшой массой. В дан-
ном случае начальная масса образцов составляла 
около 0.27 мг. 

Авторы выражают благодарность Михаилу 
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OXYTHERMOGRAPHY FOR EXPLORING THE THERMAL STABILITY 
OF  POLYMER MATERIALS: A NOVEL ANALYTICAL APPROACH

B. K. Zuev a, A. E. Zaitsevaa, A. S. Korotkova, V. G. Filonenkoa, I. V. Rogovayaa, *

aVernadsky Institute of Geochemistry and Analytical Chemistry,  
Russian Academy of Sciences, 119991, Moscow, Russia
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Abstract. The control of oxygen and carbon dioxide concentrations in an airflow released from a reactor, 
in which a sample is heated, can be used to investigate the thermal stability of polymer materials. This 
approach, known as oxithermography, involves analyzing experimental data (oxithermograms), repre-
senting the variation in oxygen concentration decrease and carbon dioxide appearance in an airflow with 
changing temperature conditions. This method allows for monitoring the effect of fillers introduced into 
polymer compositions on their thermal stability. The application of oxithermography to studying oxida-
tive thermostability is demonstrated using pure polypropylene and polypropylene with titanium dioxide 
admixtures as examples.

Keywords: gas control in airflow, oxithermography, polypropylene, titanium dioxide, filled polymers, air 
oxidation, thermal stability, thermal analysis.
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