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В процессе исследования окислительной термодеструкции полипропилена методом окситермографии

обнаружено явление перемещения вещества в градиентном температурном поле. При введении образца в

высокотемпературный реактор образец, находясь в градиентном температурном поле, переходит в жидкое

состояние, а затем в виде капли остается на поверхности кварцевой трубки держателя лодочки, куда он был

помещен. Капля в пространстве оставалась на месте, а держатель лодочки, к которому прикреплена капля,

перемещался. Капля относительно кварцевой трубки перемещается из области с большей температурой в

область с меньшей температурой.
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При исследовании термодеструкции органических ве-

ществ, связанных с их нагревом на воздухе, традиционно

используются классические методы: термогравиметри-

ческий анализ (ТГА) и дифференциальная сканирую-

щая калориметрия (ДСК) [1]. Эти методы основаны на

программируемом нагреве образца. Как правило, в них

используется линейный нагрев.

В последнее время для анализа вещества активно

применяется метод окситермографии [2]. Метод термо-

окислительной спектроскопии — окситермографии —

основан на программируемом нагреве и высокотемпе-

ратурном окислении органических веществ в потоке

бинарной смеси (инертный газ−кислород) или воздуха и

количественном определении молекулярного кислорода,

потраченного на высокотемпературное окисление. Кро-

ме регистрации кислорода возможна регистрация других

газов: диоксида углерода и паров воды. Метод позволяет

получить информацию о содержании органического ве-

щества в объеме [3,4] и пленках на поверхности воды,

поверхности кожи человека [5], химически привитого

слоя на кремнеземе [6], а также о распределении

легко- и труднолетучих органических компонентов [7].
Рассматривается возможность применения метода окси-

термографии для контроля оборотной воды на борту

кораблей при длительных и межпланетных космических

полетах [8].
На основе метода окситермографии был предложен

способ изучения окислительной термодеструкции орга-

нических веществ [9]. В процессе исследования окисли-

тельной термодеструкции полипропилена (ПП) методом
окситермографии было обнаружено явление переме-

щения вещества в градиентном температурном поле,

напоминающее явление сверхтекучести гелия, открытое

Капицей. Исследуемое вещество перемещается из пер-

воначальной области, где находилось ранее, несмотря

на силу притяжения.

Работа выполнялась на экспериментальной установке,

представленной в [10].
Первоначально с помощью данной установки иссле-

довался процесс термодеструкции образцов ПП при сту-

пенчатом введении лодочки в реактор [11]. Впоследствии
стали проводиться эксперименты с линейным нагревом

образца, как это принято в методах ТГА и ДСК.

Цель настоящей работы заключалась в исследовании

возможности метода окситермографии для изучения

окислительной термодеструкции полимерных образцов

с различным содержанием наполнителя (TiO2). Образцы
исходного полипропилена или наполненного композит-

ного материала с содержанием от 1 до 5mass% TiO2

представляли собой диски диаметром 3mm и толщи-

ной 50 µm. Масса образца составляла 0.27mg. Образец

помещали на дно лодочки, и лодочка по заданной

программе вводилась в реактор. Перемещая лодочку

в различные температурные зоны реактора, осуществ-

ляли программируемый температурный нагрев образца.

Уменьшение содержания кислорода и увеличение содер-

жания диоксида углерода в газе, выходящем из реактора,

характеризует процесс окислительной термодеструкции

образца. Был сформирован алгоритм перемещения ло-

дочки в реакторе, обеспечивающий линейный нагрев в

области 50−400◦C со скоростью ∼ 10◦C/min. Конечная

точка линейного участка нагрева составляет 400◦С.

При этой температуре образец выдерживался 15min, за-

тем для отжига продуктов конденсации на 3min быстро

перемещался в область с температурой 700◦С. Анализ

газовой среды при линейном (выбранном) градиенте

нагрева образца позволяет определить начальную тем-

пературу термостойкости полимера. Полученные зави-
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Рис. 1. Изменение содержания кислорода (a) и диоксида угле-

рода (b) в потоке воздуха, выходящего из реактора для чистого

ПП и образцов с содержанием 1, 2 и 5mass% ТiO2.

симости изменения содержания кислорода и диоксида

углерода от времени в потоке воздуха, выходящего из

реактора при нагреве образцов исходного полипропиле-

на и с добавками 1, 2 и 5mass% ТiO2, представлены

на рис. 1. Зависимости изменения содержания кислорода

и диоксида углерода от температуры поверхности лодоч-

ки при введении ее в реактор представлены в работе [10].
Из рис. 1 видно одновременное поглощение кислорода

и выделение диоксида углерода при окситермической

деструкции полимера. Полученные зависимости допол-

няют друг друга и характеризуют процесс окисления

органического вещества.

Первому пику потребления кислорода и пику выде-

ления диоксида углерода на рис. 1, возможно, соответ-

ствует реакция окисления водородсодержащих метиль-

ных, метиленовых и метиновых фрагментов кислородом

воздуха





— CH — CH2 —

|
CH3





n

+ O2 → CO2 + H2O.

Что касается второго пика потребления кислорода и

пика выделения диоксида углерода первоначально было

высказано предположение, что эти пики характеризуют

окисление конденсированных продуктов в виде техни-

ческого углерода (сажи), оставшегося на поверхности

лодочки при быстром нагреве, когда лодочка быстро пе-

ремещается в высокотемпературную область реактора.

Максимальная температура реактора составляла 700◦С.

Анализ литературных данных [12], посвященных изу-

чению термодеструкции на воздухе полипропилена ме-

тодом ТГА, указывал на то, что основное уменьшение

массы образца (более чем на 90%) происходит до

температуры 400◦С. Уменьшению массы при окислении

образца на воздухе в методе окситермографии соответ-

ствует уменьшение содержания кислорода и увеличение

содержания диоксида углерода в потоке воздуха, выходя-

щего из реактора. Экспериментально зарегистрирован-

ные кривые (рис. 1) противоречат данным, полученным

с помощью метода ТГА. Вторые пики на рис. 1 должны

быть существенно меньше или отсутствовать.

Следует отметить некоторые особенности экспери-

ментальной установки. При введении образца существу-

ет область около входа в печь высокотемпературного ре-

актора, имеющая градиент температуры. При введении

в реактор образец проходит через указанную область.

Кварцевая трубка высокотемпературного реактора про-

зрачна, и можно видеть, как образец, находящейся на

поверхности лодочки, движется в реактор.

При наблюдении за перемещением лодочки в реактор

было обнаружено явление перемещения капли поли-

пропилена по поверхности держателя лодочки. Про-

исходило следующее: твердый образец полипропилена

при введении в высокотемпературную часть реактора,

находясь в градиентном температурном поле, сначала

переходил в жидкое состояние, а далее преобразовывал-

ся на поверхности трубки держателя лодочки в виде

капли. Капля в пространстве оставалась на месте, а

держатель лодочки, к которому она была прикрепле-

на, перемещался. Это явление наблюдалось во время

медленного введения лодочки в реактор при ее пе-

ремещении со скоростью около 0.8mm/min. Явление

удалось наблюдать для образцов полипропилена с мас-

сой 20mg. Для образцов с массой 0.27mg это явление,

по-видимому, существует. Однако каплю, образующуюся

на поверхности трубки держателя, сложно зрительно

заметить. На рис. 2 представлена фотография капли по-

липропилена, весящей на держателе лодочки, при входе

в высокотемпературную часть реактора. Масса исходно-

го полипропилена составляла 20mg. Отснятый фильм

о перемещении весящей капли полипропилена вдоль

поверхности трубки держателя лодочки представлен в

Интернете [13]. Температура, при которой наблюдается

данное явление, находилась в области около 140◦С.

На наш взгляд, гипотеза, описывающая это явление,

сводится к следующим предположениям: капля имеет

пространственные размеры и находится в градиентном

температурном поле, причем температура поверхности,

к которой прикреплена капля, различна. Имеется гради-

ент температуры по поверхности прикрепления капли.

Капля перемещается из области с большей температу-

рой в область с меньшей температурой. На механизм

перемещения влияют зависимость адгезии от темпера-

туры (прилипание) капли полипропилена к поверхности
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Рис. 2. Фотография капли ПП на держателе лодочки в виде

кварцевой трубки. Капля остается в пространстве, отмеченном

черными линиями, нанесенными на внешнюю сторону кварце-

вой трубки реактора. Держатель лодочки (кварцевая трубка)
перемещается внутрь печи реактора. Капля ПП находится

в градиентном температурном поле, пространственно мало

меняя свое положение.

кварцевой трубки и зависимость поверхностного натя-

жения жидкого полипропилена от температуры.

Существуют ограничения по скорости перемещения

капли по поверхности держателя кварцевой лодочки.

Это позволяет объяснить наличие двух пиков на рис. 1.

При нагревании полипропилена происходит его плав-

ление, начинается термодеструкция материала. На это

указывают первые пики на рис. 1. При этом обра-

зец в виде капли остается на поверхности кварцевой

трубки держателя лодочки в определенном градиентном

температурном поле. Скорость перемещения лодочки и

соответственно держателя лодочки мала и составляет

около 0.8mm/min.

При быстром перемещении лодочки с держателем

в реактор со скоростью около 70mm/min капля по-

липропилена не успевает переместиться относительно

поверхности держателя лодочки. Это приводит к то-

му, что капля ПП попадает в высокотемпературную

зону реактора, достаточную для быстрого окисления

полипропилена, и окисляется. При этом расходуется

кислород из потока воздуха (второй отрицательный пик

поглощения кислорода и положительный пик выделения

диоксида углерода на рис. 1).
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