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Актуальность темы

Производство и применение поли3
мерных материалов и изделий, уничтоже-3
ние полимерных отходов сопряжены с
воздействием высоких температур и выде3
лением в воздух и другие контактирующие
среды низкомолекулярных химических со3
единений [1, 2]. Одним из ведущих факто3
ров пожара в современных условиях явля3
ется миграция в воздух токсичных продук3
тов горения [3, 4]. Все это делает актуаль3
ным определение качественного и количе3
ственного состава таких соединений в
воздухе для решения широкого круга эко3
лого3гигиенических задач.

Существенным фактором, сдержива3
ющим внедрение разнообразных поли3
мерных материалов (ПМ), является их по3
жарная опасность, обусловленная горюче3
стью и сопутствующими процессами. По3
жарная опасность материалов и изделий
из них определяется следующими харак3
теристиками: 1) горючестью, то есть спо3
собностью материала загораться, поддер3
живать и распространять процесс горения;
2) дымообразованием; 3) токсичностью
продуктов горения и пиролиза 3 разложе3
ния вещества под действием высоких тем3
ператур; 4) огнестойкостью конструкции,
то есть способностью сохранять физико3
механические (прочность, жесткость) и
функциональные свойства изделия при
воздействии пламени [5].

В системе испытаний на пожароо3
пасность одной из наиболее сложных для
осуществления, воспроизведения в мо3
дельных опытах и последующей интерпре3
тации полученных результатов является
оценка токсичности продуктов горения,

разработанная для сравнительной оценки
полимерных материалов [6, 7]. Включение
данного вида исследований в номенклату3
ру показателей, характеризующих пожа3
ровзрывоопасность, не случайно, ибо из3
вестно, что опасность для человека в ус3
ловиях пожара определяется четырьмя
основными факторами: воздействием вы3
соких температур, дыма, токсичных про3
дуктов горения и недостатком кислорода.
Именно они определяют гибель людей на
пожарах с древнейших времен и до наших
дней [8].

Практика тушения пожаров в жилых
зданиях, складах готовой продукции, на
транспортных объектах, в цехах по изго3
товлению ПМ показала, что полимерные
материалы быстро разлагаются с образо3
ванием различных паро3 и газообразных
веществ, обладающих высокой токсично3
стью [9, 10]. Как известно, в условиях по3
жара температура ПМ не сразу достигает
температуры его воспламенения и нарас3
тание ее может происходить с различной
скоростью в присутствии кислорода воз3
духа. Это приводит к тому, что материал,
нагреваясь, разлагается в атмосфере воз3
духа, образуя различные по своему агре3
гатному состоянию продукты. Количество
газообразных и парообразных веществ
увеличивается с повышением температу3
ры, так как происходит более глубокая
термоокислительная деструкция материа3
ла. Как только материал нагреется до тем3
пературы его самовоспламенения, начина3
ется процесс пламенного горения. В са3
мом общем виде горение полимеров мож3
но представить в виде двух стадий: обра3
зование газовой фазы и последующее
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пламенное сгорание. Следовательно, в
условиях пожара ПМ будут образовывать3
ся как продукты термоокислительной дес3
трукции, пламенного горения, так и терми3
ческой деструкции полимера [11, 12].

Процессы пиролиза, термоокисли3
тельной деструкции и пламенного горения
происходят либо последовательно, либо
одновременно со следующим распределе3
нием по зонам:

1. газовый слой, в нем происходит глав3
ным образом термоокислительная
деструкция продуктов разрушения
поверхностного слоя полимера и на3
блюдается интенсивный массо3 и
теплообмен;

2. поверхностный слой полимера, под3
верженный действию пламени;

3. внутренние слои полимера, прилега3
ющие к поверхностному слою; здесь
протекает в основном термическая
деструкция полимера.

От природы продуктов, образующих3
ся при пиролизе в третьей зоне, скорости
диффузии их к поверхности зависит даль3
нейшее протекание процессов воспламе3
нения и горения. Показано также, что при
температурах ниже 200 °С происходит вы3
деление содержащихся в исходном про3
дукте низкомолекулярных веществ, кото3
рые относительно слабо связаны с поли3
мерной основой, при этом миграция про3
исходит из поверхностного (переходного)
слоя толщиной 20325 мкм, соответствую3
щего среднему радиусу частиц в образцах
с S

уд.
 120031500 см2/г. При температуре

выше 200 °С начинается интенсивная тер3
мическая деструкция полимерной основы
с выделением в воздух обширного спект3
ра низкомолекулярных соединений [13].

Несмотря на многообразие химичес3
ких реакций при горении все органические
полимеры по отношению к тепловому воз3
действию могут быть подразделены на две
группы [14]. К первой группе следует от3
нести полимеры, которые под действием
тепла претерпевают деструкцию с разры3
вом связей основной цепи и образовани3
ем низкомолекулярных газообразных и

жидких продуктов. ПМ этого типа деструк3
тируют при высоких температурах (3003
600 °С) практически нацело или образуют
очень небольшое количество нелетучего
остатка (кокса). В эту группу полимеров
входят полиметилметакрилат, поли3α3ме3
тилстирол, полиоксиметилен, политетраф3
торэтилен, полиэтилентерефталат и дру3
гие полимеры, которые деструктируют
практически нацело при относительно не3
большом выходе мономера.

Вторая группа включает полимеры,
проявляющие склонность к интрамолеку3
лярному отщеплению соответствующих
атомов или групп, к реакциям циклизации,
конденсации, рекомбинации и другим ти3
пам реакций, которые приводят к образо3
ванию нелетучих карбонизировванных
продуктов. К этой группе полимеров отно3
сятся поливиниловый спирт и его произ3
водные, хлорсодержащие полимеры вини3
лового и диенового рядов, полиакрилонит3
рил, целлюлоза и многие полимерные аро3
матические и гетероароматические соеди3
нения. Общей чертой пиролитического
процесса полимеров этой группы являет3
ся образования в макромолекулах участ3
ков с сопряженными кратными связями,
переход от линейной структуры к про3
странственно3сетчатой. В отличие от поли3
меров первой группы пиролиз подобных
высокомолекулярных соединений характе3
ризуется, как правило, экзотермическим
тепловым эффектом. Но такое подразде3
ление полимеров на указанные группы не
является строгим, так как направление хи3
мических реакций может изменяться в за3
висимости от внешних условий [15].

По характеру горения, определяю3
щему динамику выделения токсичных ве3
ществ, полимерные материалы можно
разделить на три группы [16]:

3 полимерные материалы, которые
после сгорания газовой фазы прак3
тически не образуют остатка (это, в
первую очередь, полиэтилен, поли3
пропилен, метилметакрилат, поли3
стирол);

3 материалы, после сгорания которых
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образуется большое количество
угольного остатка, который может
продолжать горение или тление в
раскаленном состоянии (поликарбо3
нат, поливинилхлорид, полиакрило3
нитрил, полиизоцианураты, феноп3
ласты, а также природный полимер –
древесина);

3 полимерные материалы, у которых
образование угольного остатка в боль3
шой степени зависит от условий сго3
рания – температуры, доступа кисло3
рода, пористости материала. Это ха3
рактерно для полиамида, полиэфиров,
полиуретанов, а также материалов на
основе целлюлозы, вискозы, шерсти.

В настоящее время в основном изу3
чены общие закономерности выделения
токсичных веществ из ПМ при горении, а
также вопрос о критериях оценки токсич3
ности продуктов горения, хотя поиск наи3
более рациональных форм их выражения
продолжается [17, 18].

Показано, что общей закономернос3
тью выделения токсичных веществ незави3
симо от природы сгораемого вещества
является уменьшение количества углево3
дородов и увеличение количества диокси3
да углерода с повышением температуры
термоокислительной деструкции.

Выделение оксида углерода при тер3
моокислительной деструкции имеет более
сложный характер и зависит от темпера3
туры, химической основы и состава мате3
риала. В большинстве случаев различие
между максимальными концентрациями
при 600° и 800 °С значительно меньше, чем
для диоксида углерода. Для некоторых ма3
териалов наибольший выход оксида угле3
рода приходится не на 800°, а на 600 °С.
Следует отметить, что у большинства ПМ
выделение оксида углерода при горении
заканчивается к 30 мин от начала темпе3
ратурного воздействия. Однако ряд мате3
риалов способен выделять оксид углеро3
да в течение 60 мин.

Состав продуктов термоокислитель3
ного разложения зависит от природы го3
рючих веществ, температуры и условий

контакта с окислителем. Так, исследования
показывают, что при термоокислительном
разложении горючих веществ, в молекулах
которых содержатся гидроксильные груп3
пы, всегда образуется вода. Если в соста3
ве горючих веществ находятся углерод,
водород и кислород, продуктами темоо3
кислительного разложения чаще всего
являются углеводороды, спирты, альдеги3
ды, кетоны и органические кислоты. Если
в составе горючих веществ кроме пере3
численных элементов есть хлор или азот,
то в составе газообразных продуктов го3
рения находятся хлористый и цианистый
водород, оксиды азота [11]. Однако прак3
тически отсутствуют данные о процессе
термического разложения высокомолеку3
лярных соединений разной природы в ус3
ловиях пиролиза и состав продуктов пиро3
лиза большинства соединений неизвестен;
эту зависимость устанавливают, главным
образом, эмпирическим путем [19]. Этот
факт во многом связан с тем, что во всем
мире очень интенсивно развивается по
объему и составу продуктов производство
добавок для пластмасс (антипиренов, на3
полнителей, пластификаторов и пр.). В
ряду материалов инженерно3технического
назначения растет производство супер3
прочных и теплостойких материалов [203
21].

Таким образом, для определения
качественного и количественного состава
газообразных продуктов, способных обра3
зовываться в условиях пожара, ПМ долж3
ны исследоваться в условиях деструкции
при различных температурах в атмосфере
воздуха, пламенного горения, а также пи3
ролиза в атмосфере инертных газов. Ра3
нее такие исследования были проведены
нами на примере материалов из поливи3
нилхлорида [22].

Целью настоящего исследования
явились сравнительные исследования
продуктов термоокислительной деструк3
ции, пламенного горения и термической
деструкции (пиролиза) ПМ на примере
полистирола и резины (синтетических ка3
учуков) для повышения качества и досто3
верности результатов маломасштабных
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лабораторных и натурных испытаний.

Материалы и методы

В качестве объектов исследования
были выбраны 9 образцов изделий из по;
листирола (ПС) и 5 образцов на основе
резины (ИК) – материалы различных фирм
и стран;производителей (табл. 1).

Моделирование процесса термо;
окислительной деструкции ПМ проводи;
лось на установке по испытанию токсично;
сти продуктов горения согласно требова;
ниям ГОСТ 12.1.044;89 и методическим
указаниям) [6, 7] при температурах 200;
450 оС (термоокислительная деструкция) и
750 оС (пламенное горение). Пиролиз осу;
ществляли в пиролизере печного типа
постоянного нагрева, в котором заданная
температура в зоне пиролиза поддержи;
вается постоянной с помощью внешнего
обогрева. Исследуемый образец, находя;
щийся первоначально при комнатной тем;
пературе, вводят с помощью специально;

го устройства в заранее нагретую до за;
данной температуры зону пиролиза. Пиро;
лизер представляет собой горизонтально
расположенную электропечь, внутри кото;
рой находится трубчатый реактор. Макси;
мальная температура внутри реактора –
900;1000 °С. Пиролизер снабжен шлюзо;
вым устройством для подачи пробы, поме;
щенной в лодочку, которое позволяет уда;
лять лодочку из пиролизера без прерыва;
ния потока газа;носителя. Температуру
печи пиролиза можно изменять в преде;
лах 100 – 1000 °С, погрешность поддержа;

ния температуры ± 50 С. В качестве газа;
носителя применяли азот. Время пироли;
за устанавливали экспериментально, оно
составило от 10 до 30 мин. Навески образ;
цов материалов ; от 0,04 до 0,08 г.

Образующиеся летучие продукты
идентифицировали методами газовой хро;
матографии на газовых хроматографах
«Кристаллюкс;2000» и «Кристаллюкс;
4000» с использованием модуля детекто;
ров (ДИП, ЭЗД, ПФ) и применением фаз
различной полярности. Кроме того, неко;
торые соединения были идентифицирова;
ны методами колориметрии (фенол, фор;
мальдегид, водород цианистый, азота ок;
сиды).

Результаты работы и их обсуждение

Пиролиз образцов проводили в ат;
мосфере азота при температурах 450°,
600° и 800°С.

Усредненные данные по качествен;
ному составу продуктов пиролиза полисти;

рола и резины приведены в табл. 2.

Как видно из данных таблицы 2, при
450°С основную массу летучих составил
мономерный стирол (65 % масс.). При
более высоких температурах в результате
термического разложения образуется ряд
идентифицированных продуктов, при этом
реакции, приводящие к их образованию,
становятся преобладающими при 800 °С.
Подаваемый с высокой скоростью газ;но;
ситель уносит первичные продукты из
зоны пиролиза в хроматографическую ко;

 Таблица 1 
Наименование исследованных материалов 

Наименование исследуемых материалов на основе 
полистирола 

Наименование полимерных материалов  
на основе резины 

Элементы опалубки из вспененного полистирола для стен, 
перекрытий, утеплителей 

Покрытие из каучука для полов «Nora» 

Система наружной теплоизоляции домов и сооружений с 
использованием плиточного утеплителя из пенополисти-
рола 

Дисперсионная синтетическая резина с добавками 
против горения  

Плиты для подвесной стены типа «AMF» Ковер на вспененной резиновой подоснове 
Плиты для подвесной стены типа «Ecophon» Покрытие для полов «Fenett» на резиновой основе 
Экструзионный пенополистирол Пенофол  теплоизоляционный 
Изделия цементнополистирольные с наполнителем «По-
литерм» 

Резиновые оболочки кабелей  

Плиты из экструзионного вспененного полистирола Резиновые коврики для автомобилей 
Теплоизоляционная система «StomixTerm alfa»  
Пенополистирол ПСБ-С  
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лонку. Образование таких продуктов окис-
ления, как этанол, этилацетат, нитрометан
объясняется тем, что при пиролизе в пи-
ролизере печного типа первичные продук-
ты разложения в течении значительного
периода времени находятся при повышен-
ных температурах и могут вступать во вто-
ричные процессы разложения.

Характеристическими продуктами
пиролиза образцов из синтетических кау-
чуков при 450 °С являются мономеры: бу-
тадиен, стирол, акрилонитрил и непре-
дельные соединения. При повышении тем-
пературы (600-800 °С) их количества уве-
личиваются, при этом на хроматограммах
появляются ароматические соединения и
продукты окисления (формальдегид, аце-
таты).

Данные по составу продуктов термо-
окислительной деструкции полистирола и
резины приведены в табл. 3.

Кроме того, часть химических ве-
ществ была идентифицирована методом
фотоколориметрии (табл. 4).

Как видно из данных таблицы 3, об-
щее количество летучих веществ для всех
видов полимеров при температуре бес-
пламенного горения превышает таковые
для пламенного горения. Так, общая пло-
щадь пиков для полистирола составляет
20820 мв·мин при 400о С и 5579 мв·мин для
750 °С. Основными продуктами горения
исследуемых материалов являются алифа-
тические и ароматические углеводороды.
В продуктах термоокислительной деструк-
ции полистирола как при сжигании при
400°, так и при 750 °С присутствует моно-
мерный стирол, а также ароматические уг-

леводороды и водород цианистый. Харак-
теристическими веществами при сжига-
нии резин на основе синтетических каучу-
ков наряду с оксидом и диоксидом угле-
рода являются мономеры (дивинил, акри-
лонитрил, изопрен).

Наибольшее количество пиков при
400 °С отмечено при исследовании поли-
стирола (35), из них идентифицировано 16
пиков.

Заключение

 Полученные данные подтверждают
высокую информационную ценность мето-
дов термоокислительной деструкции и пи-
ролиза  в анализе и прогнозировании ток-
сичности продуктов горения полимеров в
модельных и реальных условиях. Это по-
зволяет глубже проникнуть в химизм про-
исходящих реакций, получить более пол-
ное представление о составе выделяю-
щихся низкомолекулярных соединений,
которые вносят определенный вклад в
суммарную токсичность продуктов горения
полимерных материалов при высокотем-
пературных технологиях производства,
сжигании полимерных отходов, а также в
условиях чрезвычайных ситуаций на транс-
портных объектах, где широко применяют-
ся изделия из полимерных материалов.

Выводы

1. Проведенные исследования позволи-
ли идентифицировать более широкий
спектр характеристических химичес-
ких соединений, обусловливающих
токсичность полимеров на основе по-
листирола и резины при пожаре.

2. В продуктах пиролиза и термоокисли-
тельной деструкции полистирола как

Таблица 2 

Состав продуктов пиролиза полистирола и резины (усредненные данные 
по 8 материалам из ПС и 5 – на основе резины) 

Полистирол Резина (СК) 

4500С–стирол (65,0 мас.%) 4500С-бутадиен, следы стирола, акрилонитрил, следы бензола, изо-
прен, гексен, гептен 

6000С-стирол (0т 35 до 42 мас. %) следы 
толуола, этилбензола 

6000С- бутадиен, стирол, акрилонитрил, бензол, толуол, этилбензол, 
ксилолы, бутилацетат, пропан, бутан, гексен, гептен, водород циани-
стый 

8000С-стирол (до 70 мас.%), этилен, 
ацетилен, бензол, толуол, этилбензол, 
этанол, этилацетат, нитрометан 

8000С- следы диоксида углерода, бензол, толуол, этилбензол, кси-
лолы, бутилацетат, пропан, бутан, гексен, гептен, стирол, формаль-
дегид, этилацетат 
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при сжигании при
400°, так и при
7500С присутству$
ет мономерный
стирол, а также
ароматические уг$
леводороды и во$
дород цианистый.
Характеристичес$
кими веществами
при сжигании ре$
зин на основе син$
тетических каучу$
ков наряду с окси$
дом и диоксидом
углерода являются
мономеры (диви$
нил, акрилонитрил,
изопрен).

3. В исследованиях
продуктов горения
был применен
комплексный ме$
тодический поход,
включающий не$
сколько химко$
аналитических ме$
тодов: фотоколо$
риметрия, газовая
хроматография,
экспресс$анализ с
использованием
газоанализатора
«Мультиварн» фирмы «Драгер»

4. Исследование продуктов горения по$
лимерных материалов в режимах тер$
моокислительной деструкции и пиро$
лиза позволило обнаружить достаточ$
но полный спектр летучих компонен$
тов, что может быть использовано при
прогнозировании токсичности продук$
тов горения полимеров в модельных и
реальных условиях

5. Так как в продуктах горения исследу$
емых материалов присутствуют веще$
ства 1$го и 2$го классов опасности,
при переработке материалов, утили$
зации и уничтожении отходов необхо$
дима обязательная экспертиза соста$
ва выделяющихся токсичных веществ

и их количественная оценка, что по$
зволит существенно повысить каче$
ство сертификационных испытаний
этих материалов на токсичность про$
дуктов горения.

Литература

1. Шафран Л.М., Стяжкин В.М., Разин
В.И. К методике гигиенической оцен$
ки токсичности продуктов горения по$
лимерных материалов //Гиг. и сан.,
1980.$ № 5 – С. 44$48.

2. Шафран Л.М., Харченко И.А. Гармони$
зация требований к оценке токсично$
сти продуктов горения с международ$
ными требованиями //Соврем. пробл.
токсикол., 2003.$№3.$С.37$41.

Таблица 3 
Состав продуктов термоокислительной деструкции полистирола и резины 

(усредненные данные по исследованным материалам), метод газовой 
хроматографии 

Количество мигрирующих 
компонентов, мг/г 

Наименование компо-
нентов 

Температура, 
°С 

Полистирол Резина 
Углеводороды 
алифатические С1-С10 

400 
750 

62,3 
49,6 

5,42 
6,75 

Бензол, толуол, 
ксилолы 

400 
750 

52,5 
20,68 

28,48 
6,02 

Оксид углерода (II) 
400 
750 

100 
50 

105 
45 

Диоксид углерода 
400 
750 

220 
340 

215 
355 

Стирол 
400 
750 

85,1 
52,6 

12,8 
17,3 

Мезитилен, псевдоку-
мол 

400 
750 

2,83 
3,58 

0,04 
0,59 

Ацетон 
400 
750 

0,073 
0,17 

0,72 
1,18 

Пропанол, бутанол 
400 
750 

0,020 
0,094 

0,45 
 

Этилацетат, бутилаце-
тат 

400 
750 

0,012 
 

 
 

Акрилонитрил 
400 
750 

 
 

5,12 
0,34 

Бутадиен-1,3  
(дивинил) 

400 
750 

 
 

7,73 
0,68 

Изопрен 
400 
750 

_ 
_ 

6,66 
2,8 

 
Таблица 4 

Состав продуктов термоокислительной деструкции полистирола и резины 
(масс.%) (усредненные данные  по исследованным материалам),  

метод фотоколориметрии 

Количество мигрирующих компонентов, мг/г навески 
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Полисти-
рол 

400 
750 

 
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Резюме

ПОРІВНЯЛЬНІ САНІТАРНО$ГІГІЄНІЧНІ
ДОСЛІДЖЕННЯ ГАЗОПОДІБНИХ

ПРОДУКТІВ ТЕРМООКИСЛЮВАЛЬНОЇ
ДЕСТРУКЦІЇ ТА ПІРОЛІЗУ ПОЛІМЕРНИХ

МАТЕРІАЛІВ

Шафран Л.М, Басалаєва М.В.,
Копа М.Р.

Дослідженнями авторів суттєво до$
повнені дані літератури щодо горіння пол$
імерних матеріалів на основі полістиролу та
гуми. Проведені дослідження дозволили
ідентифікувати більш широкий спектр ха$
рактеристичних хімічних сполук, які обу$
мовлюють токсичність вищевказаних пол$
імерів під час пожеж. В продуктах піролізу
та термоокислювальної деструкції полісти$
ролу під час спалювання при різних тем$
пературах присутній мономерний стирол,
а також ароматичні вуглеводні і водень ціа$
ністий. Характеристичними сполуками під
час спалювання гуми на основі синтетич$
них каучуків поряд з оксидом та диоксидом
вуглецю є мономери (дивініл, акрилоніт$

рил, ізопрен). Оскільки у продуктах горін$
ня досліджуваних матеріалів присутні ре$
човини 1$го та 2$го класів небезпеки, при
переробці матеріалів, утилізації і зничто$
женні відходів необхідна обов’язкова екс$
пертиза складу токсичних речовин, що ви$
діляються, та їх кількісна оцінка, що дозво$
лить суттєво поліпшити якість сертифікац$
ійних випробувань полімерів на токсичність
продуктів горіння.

Summary

COMPARATIVE SANITARY$HYGENIC
RESEARCHES OF GASEOUS PRODUCTS
OF THERMAL$OXIDATIVE DESTRUCTION

AND PYROLYSIS OF POLYMERIC
MATERIALS

Shafran L.M, Basalaeva L.V., Kopa M.R.

The substantially complemented is
given researches of authors literatures in
relation to burning of polymeric materials on
the basis of polystyrene and rubber. The
conducted researches allowed to identify
more wide spectrum of characteristic
compounds which stipulate toxicness of
polymers during fires. In the products of
pyrolyse and thermodestruction of
polystyrene under time incineration at
different temperatures styrene, and also
aromatic hydrocarbons and hydrogen is
present cyanogen. Characteristic connections
during incineration of rubber on the basis of
collastics next to an oxide and dioxide carbon
are monomers (divynуl, acrilonitril, isoprene).
As there are matters of 1st and 2th classes of
danger in the products of burning of the
probed materials, at processing of materials,
utilization and deletion offcuts obligatory
examination of composition of toxyc matters
which are selected is needed, and them
quantitative estimation which will allow
substantially to improve quality of certification
tests of polymers on toxicness of products of
burning.
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