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В статье рассматривается термогравиметрическое поведение наномодифицированного поли-
мерного материала, предназначенного для внешнего огнезащитного слоя оболочек полимерных эла-
стичных резервуаров (ПЭР). Материал представляет собой полимерный композиционный слой на ос-
нове промышленной клеевой системы TIP TOP SOLUTION MTR с 10 мас.% наноуглеродного наполни-
теля типа «астрален» и рассматривается как потенциальный элемент, компенсирующий недостаточ-
ную термостабильность базового термопластичного полиуретана оболочки ПЭР. Исследование терми-
ческого поведения выполнено методами термогравиметрического анализа (ТГ), дифференциального 
термогравиметрического анализа (ДТГ) и дифференциального термического анализа (ДТА) в окисли-
тельной атмосфере в соответствии с ГОСТ Р 53293–2009 и методическими рекомендациями по термо-
анализу полимеров. Проанализированы температура начала интенсивной потери массы (Tнач), харак-
терные температуры разложения (T10, T50), экстремумы скорости деструкции и величина остатка при 
высоких температурах. Показано, что введение 10 мас.% астралена приводит к смещению характерных 
температур разложения в область более высоких значений, снижению пиковых скоростей потери 
массы и небольшому увеличению углеродистого остатка. Полученные результаты свидетельствуют о 
повышении термостабильности модифицированного материала и позволяют рассматривать его как 
перспективный элемент конструктивной огнезащиты оболочек ПЭР, способствующий снижению риска 
каскадного развития пожара при аварийном проливе нефти и нефтепродуктов. 
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The article examines the thermogravimetric behavior of a nanomodified polymer material intended for 
the external fire-protective layer of polymer flexible reservoir shells (PFRs). The material is a polymer compo-
site layer based on the industrial adhesive system TIP TOP SOLUTION MTR with 10 wt.% of a nanocarbon 
filler of the “astralene” type and is considered as a potential element to compensate for the insufficient thermal 
stability of the base thermoplastic polyurethane shell of PFRs. The thermal behavior was studied using ther-
mogravimetric analysis (TGA), differential thermogravimetric analysis (DTG) and differential thermal analysis 
(DTA) in an oxidizing atmosphere in accordance with GOST R 53293–2009 and methodological guidelines on 
the thermal analysis of polymer materials. The temperature of the onset of intensive mass loss (T_onset), 
characteristic decomposition temperatures (T10, T50), extrema of the degradation rate and the amount of resi-
due at elevated temperatures were analyzed. It is shown that the introduction of 10 wt.% astralene shifts the 
characteristic decomposition temperatures to higher values, reduces the peak mass-loss rates and leads to a 
slight increase in the carbonaceous residue. The results indicate an increase in the thermal stability of the 
modified material and allow it to be considered as a promising element of structural fire protection for PFR 
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shells, contributing to a reduction in the risk of cascading fire development in the event of an accidental spill 
of oil and petroleum products. 
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Введение 
Полимерные эластичные резервуары 

(ПЭР), применяемые для хранения нефти и 
нефтепродуктов, представляют собой конструк-
ции, в которых несущая и герметизирующая 
функция обеспечивается оболочкой из термо-
пластичного полиуретана (ТПУ) и вспомога-
тельными полимерными слоями. При пожаре 
пролива именно оболочка ПЭР первой воспри-
нимает тепловое воздействие пламени, и её 
термостабильность во многом определяет ве-
роятность разгерметизации резервуара и во-
влечения в горение соседних ёмкостей. По дан-
ным обобщающих исследований горения поли-
мерных материалов и термодеструкции поли-
уретанов, термопластичные полиуретаны отно-
сятся к группе легко горючих материалов, ха-
рактеризуются сравнительно невысокой терми-
ческой стойкостью, высокой скоростью образо-
вания летучих продуктов пиролиза и ограничен-
ной способностью к формированию при нагреве 
сплошного коксового слоя на поверхности, ко-
торый мог бы выполнять функции теплового ба-
рьера [1, 3–6, 8]. Это означает, что незащищён-
ная оболочка из ТПУ является уязвимым эле-
ментом системы хранения моторных топлив в 
условиях пожара пролива. 

В проводимых исследованиях, посвя-
щённых снижению пожарной опасности при ис-
пользовании ПЭР для хранения нефти и нефте-
продуктов, было показано, что модификация 
полимерных композитов углеродной нанострук-
турой типа «астрален» в диапазоне концентра-
ций до 10 мас.% приводит к увеличению оста-
точной массы при термогравиметрическом ана-
лизе и может способствовать уменьшению по-
жарной опасности таких резервуаров [10–12, 
14]. Эти данные подтверждают целесообраз-
ность применения наноуглеродных наполните-
лей для повышения термостойкости материа-
лов, используемых в конструкциях ПЭР. 

Одним из перспективных подходов к по-
вышению термостабильности и снижению горю-
чести полимерных материалов является введе-
ние наноуглеродных структур [4, 5, 7–9]. Пока-
зано, что дисперсные наноуглеродные напол-
нители способны изменять кинетику термоокис-
лительной деструкции, смещать характерные 
температуры разложения в область более вы-
соких значений и приводить к увеличению вы-
хода и плотности коксового остатка, формирую-
щегося при термическом воздействии и работа-
ющего как тепло- и массообменный барьер [3–

5, 7–10]. При этом выраженность этих эффек-
тов существенно зависит от конкретной поли-
мерной матрицы, способа введения наполни-
теля и режима нагрева, что делает необходи-
мой экспериментальную проверку влияния на-
ноуглеродных добавок на материалы оболочек 
ПЭР. 

В настоящей работе исследуется поли-
мерный композиционный материал на основе 
промышленной клеевой системы TIP TOP 
SOLUTION MTR, модифицированный углерод-
ным наноструктурным наполнителем типа «аст-
рален» в количестве 10 мас.% (далее – моди-
фицированный полимерный материал). Мате-
риал предназначен для нанесения на внешнюю 
поверхность оболочек ПЭР и может рассматри-
ваться как потенциальный материал внешнего 
огнезащитного слоя, призванный компенсиро-
вать недостаточную огнестойкость базовой 
оболочки из ТПУ за счёт повышения её термо-
стойкости в условиях пожара пролива [9–
11,13,14]. Оценка термического поведения вы-
полнена методом комплексного термического 
анализа (ТГ/ДТГ/ДТА) в соответствии с требо-
ваниями ГОСТ Р 53293–2009 «Пожарная опас-
ность веществ и материалов. Материалы, ве-
щества и средства огнезащиты. Идентифика-
ция методами термического анализа» и мето-
дическими рекомендациями по термическому 
анализу полимерных материалов [2]. Цель ис-
следования — количественно охарактеризо-
вать параметры терморазложения исследуе-
мого наномодифицированного материала 
(Tнач, T10, T50, величина остатка при высоких 
температурах) и оценить, в какой мере модифи-
кация астраленом может использоваться как 
инструмент повышения огнестойкости оболочки 
ПЭР и снижения риска каскадного развития по-
жара по сравнению с конструкцией, в которой 
оболочка ПЭР выполнена только из ТПУ и не 
имеет внешнего модифицированного слоя. 

 
Материалы и методика 
Объект исследования 

В полимерный композиционный мате-
риал на основе клеевой системы TIP TOP 
SOLUTION MTR был введён наноуглеродный 
наполнитель типа «астрален» в количестве  
10 мас.% от массы клеевой основы [9–11]. Ма-
териал рассматривается как потенциальный 
элемент многослойной конструкции ПЭР (уси-
ливающий защитный слой) [12, 14]. 
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Условия эксперимента 
Термоанализ выполнен на комбиниро-

ванном приборе типа NETZSCH STA 449 в ре-
жиме одновременной регистрации ТГ, ДТГ и 
ДТА при следующих условиях: 

− атмосфера: воздух (окислительные 
условия, имитирующие реальную эксплуата-
цию и пожар); 

− температурный диапазон: от комнат-
ной температуры до 1100°C; 

− скорость нагрева: 10 К/мин; 

− начальная навеска образца: 
m0≈107 мг; 

− тигли: Al₂O₃. 
 

Обработка результатов 
Обработка результатов выполнялась в 

соответствии с ГОСТ Р 53293–2009 и методиче-
скими рекомендациями по термическому ана-
лизу полимеров [2].  

В частности: 

− температура начала интенсивной по-
тери массы Tнач. определялась по касательной 
к ТГ-кривой (переход от «пологого» участка к 
участку скоростной убыли массы); 

− максимумы скорости потери массы 
Tпик. фиксировались по экстремумам ДТГ-кри-
вой; 

− площади и параметры пиков ДТА 
(начало, максимум, конец, ширина, высота) 
оценивались по данным программного обеспе-
чения прибора; 

− для количественной оценки были вы-
делены три стадии разложения с расчётом сту-
пенчатых потерь массы Δm и остатка при 1099–
1100 °C; 

− дополнительно определялись харак-
терные температуры при 10, 50 и 90 % потери 
массы (T10, T50, T90), а также строился ступенча-
тый баланс массы по стадиям разложения. 

 
Результаты термогравиметриче-

ского анализа показали следующее: 
1. Кривые ТГ/ДТГ/ДТА модифицирован-

ного материала 
ТГ-кривая модифицированного поли-

мерного композиционного материала показы-
вает стабильность массы вплоть до 340 °C. По 
критерию касательных и изменению формы 
ТГ/ДТГ температура начала интенсивного раз-
ложения оценивается как: Tнач≈342  C. 

Дальнейшее разложение протекает по 
трёхстадийной схеме с отчётливыми особенно-
стями на ДТГ и ДТА. 

На рис. 1 показаны ТГ (масса–темпера-
тура), ДТГ (скорость потери массы) и ДТА (теп-
ловой эффект). Видны три стадии разложения 
и два основных экзотермических комплекса. 

Анализ ТГ/ДТГ показывает, что разло-
жение удобно описывать в виде трёх стадий с 
привязкой к массовым уровням 100, 60, 40 и 
2,24 % от начальной массы. 

 

Таблица 1. Температуры при заданной остаточной массе  
модифицированного полимерного композиционного материала  

(10 мас.% астралена) 
 

Остаточная масса, % Потеря массы, % Температура, °C 

95 5 336,0 

90 10 350,6 

80 20 366,4 

70 30 381,0 

60 40 405,7 

50 50 485,6 

40 60 619,5 

30 70 734,5 

20 80 848,8 
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Рис. 1. ТГ/ДТГ/ДТА-кривые полимерного композиционного материала  

(TIP TOP SOLUTION MTR с 10 мас.% астралена) 
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Таблица 2. Стадии термического разложения модифицированного  
полимерного композиционного материала (10 мас.% астралена) 

 

Стадия Температурный 
диапазон, °C 

Масса 
в 

начале, 
% 

Масса в 
конце, % 

Потеря 
массы Δm 

(%, мг) 

Краткая характеристика стадии 
(реакция разрушения) 

1 342–405,7 100 60 40,00 % 
(≈42,8 мг) 

Начальная термоокислительная 
деструкция органической поли-
мерной матрицы и летучих компо-
нентов. 

2 405,7–619,5 60 40 20,00 % 
(≈21,4 мг) 

Дальнейшее разрушение попе-
речно-сшитой структуры и интен-
сивное окисление углеродсодер-
жащего остатка (основная экзо-
термическая стадия). 

3 619,5–1099 40 2,24 37,76 % 
(≈40,4 мг) 

Догорание и медленное окисление 
углеродистого остатка и неоргани-
ческих примесей, формирование 
небольшого минерального остатка. 

 

  
Из табл. 2 для стандартных показателей 

термостабильности полимеров принимаем: 

− T10 (10 % потери массы, 90 % остатка) 
≈ 350,6 °C; 

− T50 (50 % потери массы) – по точке 
50 % остатка ≈ 485,6 °C; 

− T80≈848,8  C; 

− T90 (90 % потери массы) – по интерпо-
ляции на конечном участке между 20 % 
(848,8 °C) и 2,24 % (1099 °C) 

Введение 10 мас. % астраленов сме-
щает температуру 50-процентной потери массы 
примерно на 80–100 °C вверх, что свидетель-
ствует о росте термостабильности композиции 
в среднем температурном диапазоне. 

 

 

Рис. 2. Температурные точки T5, T10, T20, …, T80  
для модифицированного полимерного материала по ТГ-кривой 
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Графически на рис. 2 видно, при каких 
температурах достигаются заданные уровни 
остаточной массы (95–20 %), что наглядно по-
казывает смещение характеристических темпе-
ратур разложения модифицированного поли-
мерного материала. Сопоставление этих дан-
ных с результатами термогравиметрического 
анализа исходного полимерного композицион-
ного материала на основе TIP TOP SOLUTION 
MTR (без добавки астралена), проведённого в 

аналогичных условиях, показывает, что для мо-
дифицированного материала точки T10, T50 и T80 
систематически смещены в область более вы-
соких температур. При этом общая форма ТГ-
кривой и трёхстадийная схема разложения со-
храняются, что указывает на сохранение харак-
терного механизма терморазрушения полимер-
ной матрицы при одновременном увеличении 
её термического запаса устойчивости. 

 

 

Рис. 3. Лестничная диаграмма термогравиметрического анализа стадий потери массы  
модифицированного полимерного композиционного материала (10 мас.% астралена). 

 
 

Лестничная диаграмма (рис. 3) также 
демонстрирует, что температурные границы 
стадий разложения для модифицированного 
материала сдвинуты вверх по шкале темпера-
тур по сравнению с исходным полимерным ма-
териалом: основная ступень потери массы реа-
лизуется при более высоких температурах, а 
остаток при 1099 °C несколько выше. Таким об-
разом, введение 10 мас.% астралена не меняет 
качественно последовательность стадий раз-
ложения, но приводит к более «термостойкому» 
распределению этих стадий, что подтверждает 
влияние наноуглеродного наполнителя именно 
на термостабильность полимерного компо-
нента. 

Обсуждение термостабильности 
модифицированного 

полимерного материала 
1. Смещение температур начала и 

средней стадии разложения. Для модифициро-
ванного материала начало интенсивной потери 

массы фиксируется при Tнач ≈ 342 °C, а темпе-
ратура 10 %-ной потери массы составляет  
T10 ≈ 350,6°C. Эти значения заметно превы-
шают типичный интервал начала интенсивной 
термоокислительной деструкции термопла-
стичных полиуретанов, который по литератур-
ным данным лежит приблизительно в области 
280–320 °C [1, 4, 5–7]. Таким образом, введение 
астраленов указанной выше концентрации в 
клеевую композицию обеспечивает увеличение 
температурного запаса исследуемого образца 
порядка 30–40 °C относительно базового поли-
уретанового уровня, что следует рассматри-
вать как положительный эффект с точки зрения 
повышения термостабильности материала в 
докритическом для конструкции диапазоне тем-
ператур. 

2. Поведение в зоне «средних» темпе-
ратур. Температура 50 %-ной потери массы 
для модифицированного материала достигает  
T50 ≈ 485,6 °C, что существенно выше 
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диапазона, в котором, согласно обобщающим 
данным по термодеструкции полиуретанов, за-
вершается основная стадия разложения (как 
правило, при температурах ниже 420–430 °C [1, 
4, 6, 7]). Это позволяет говорить о смещении 
«середины» диапазона разрушения в область 
более высоких температур на 60–80 °C. С инже-
нерной точки зрения такой сдвиг означает, что 
при одинаковом тепловом воздействии моди-
фицированный композиционный материал 
дольше сохраняет значительную долю массы и, 
соответственно, потенциально дольше поддер-
живает работоспособность защитного слоя в 
составе многослойной оболочки. 

3. Экзотермические процессы и вклад 
углеродного наполнителя. На ДТА для моди-
фицированного материала наблюдается два 
экзотермических комплекса, причём второй (с 
максимумом около 505 °C, началом около 
423 °C и завершением около 613 °C) имеет 
большую площадь и высоту. Это указывает на 
выраженное окисление углеродсодержащего 
остатка и активное тепловыделение в диапа-
зоне 400–600 °C. С точки зрения пожарной 
опасности это не даёт эффекта пассивной 
«угольной защиты», но подтверждает перерас-
пределение тепловых процессов и более позд-
ний характер основного разложения по сравне-
нию с типичными термопластичными полиуре-
танами [1, 4–7]. 

4. Угольный остаток. Остаток около 
2,24 % при 1099 °C остаётся низким и не обес-
печивает мощной теплоизоляции, способной 
существенно экранировать тепловой поток, что 
соответствует представлениям о роли разви-
того коксового слоя как основного теплоизоли-
рующего барьера в системах конструктивной 
огнезащиты полимерных материалов [3, 4, 8]. 
Однако само смещение начала и середины раз-
ложения в область более высоких температур 
означает, что материал выдерживает большее 
тепловое воздействие до перехода в критиче-
ское состояние. 

5. Влияние астралена на полимерную 
матрицу. Сопоставление результатов термо-
гравиметрического анализа модифицирован-
ного материала с данными для исходного поли-
мерного композиционного материала TIP TOP 
SOLUTION MTR (без астралена), полученными 
в тех же условиях, показывает, что введение  
10 мас.% наноуглеродного наполнителя приво-
дит к смещению температур начала интенсив-
ного разложения и 50 %-ной потери массы в об-
ласть более высоких значений, а также к неко-
торому увеличению остатка при 1099 °C. При 
этом трёхстадийный характер разложения по-
лимерной матрицы сохраняется. Указанные из-
менения свидетельствуют о том, что астрален 
в данном случае выступает не просто инертным 
наполнителем, а повышает термостабильность 

полимерного компонента, что согласуется с ме-
ханизмами влияния углеродных наноструктур, 
описанными в литературе [4, 5, 7–11]. 

С точки зрения сценария пожара про-
лива это означает: 

− при одинаковом тепловом потоке верх 
ПЭР, усиленный или защищённый модифици-
рованным слоем, резервуар сможет дольше 
оставаться работоспособным до разрушения; 

− критический интервал, в котором обо-
лочка начинает массово терять прочность и це-
лостность, смещается в область более высоких 
температур и, соответственно, более жёстких 
режимов пожара [12–14];  

− даже при ограниченной карбонизации 
материала само увеличение термостабильно-
сти в «рабочем» диапазоне температур даёт за-
пас времени для тушения, охлаждения и 
предотвращения каскадного вовлечения сосед-
них ПЭР. 

 
Оценка огнестойкости и влияния 

на каскадное развитие пожара 
С точки зрения огнестойкости верх ПЭР 

в условиях пожара пролива ключевыми явля-
ются: 

− температура, при которой материал 
начинает интенсивно разрушаться (Tнач, T10); 

− температура и длительность нахожде-
ния в диапазоне максимальной скорости разло-
жения (около T₅₀); 

− наличие/отсутствие защитного оста-
тка, способного экранировать тепловой поток. 

Наноуглеродная модификация поли-
мерного композиционного материала:  

1. Увеличивает температурный запас 
устойчивости до начала интенсивного разложе-
ния (смещение Tнач, и T10 вверх). 

2. Сдвигает основную массу термиче-
ских разрушений в область более высоких тем-
ператур, что увеличивает время до критиче-
ского состояния оболочки при заданном тепло-
вом потоке. 

3. Не формирует полноценного уголь-
ного теплоизоляционного слоя, поэтому огне-
стойкость не переходит в класс «огнезащитных 
покрытий» в строгом смысле, но повышает 
устойчивость материала в докритической обла-
сти температур [12–14]. 

В контексте каскадного развития по-
жара это означает: 

− вероятность «быстрого» разрушения 
ПЭР и перехода к сценарию тотального про-
лива топлива при сравнительно умеренных теп-
ловых нагрузках (300–400 °C на поверхности) 
понижается; 

− при разработке теплотехнических и 
вероятностных моделей каскадного пожара 
увеличение температурных порогов 
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разрушения приводит к снижению интенсивно-
стей переходов в состояние отказа и, соответ-
ственно, к уменьшению вероятности последо-
вательного выхода из строя соседних резерву-
аров; 

− модифицированный материал сле-
дует рассматривать как элемент системы мер, 
направленных на снижение каскадного риска 
(наряду с увеличением противопожарных раз-
рывов, охлаждением, экранированием и др.), но 
не как единственное средство огнезащиты. 

 
Заключение 

1. Проведено термогравиметрическое 
исследование полимерного композиционного 
материала на основе клеевой системы TIP TOP 
SOLUTION MTR, модифицированного 10 мас.% 
астралена, в воздушной атмосфере до 1100 °C. 
Выделены три стадии термического разложе-
ния с суммарной потерей массы порядка 97,8 % 
и остатком около 2,24 %. 

2. Показано, что начало интенсивного 
разложения и температурный интервал основ-
ной стадии термодеструкции модифицирован-
ного полимерного материала смещаются в об-
ласть более высоких температур (примерно на 
30–80°C) по сравнению с типичными 

значениями для термопластичных полиурета-
нов. Это свидетельствует о повышенной термо-
стабильности композиции в рабочем диапазоне 
температур пожара пролива и позволяет рас-
сматривать модифицированный клеевой слой 
как потенциальный элемент конструктивной за-
щиты оболочек полимерных эластичных резер-
вуаров. 

3. Несмотря на малую величину остатка 
при 1099 °C, повышение температурных поро-
гов начала и основной стадии разрушения при-
водит к увеличению времени до отказа матери-
ала при заданных тепловых воздействиях. Это 
создаёт дополнительный резерв времени для 
проведения мероприятий по тушению и охла-
ждению и может способствовать уменьшению 
вероятности каскадного развития пожара. 

4. Модифицированный полимерный ма-
териал следует рассматривать как элемент 
комплекса мер по снижению каскадного риска, 
способный дополнительно повысить огнестой-
кость ПЭР по сравнению с использованием 
только немодифицированных полимерных обо-
лочек. Для инженерной оценки требуемого эф-
фекта необходимы дальнейшие исследования 
с совмещением данных термоанализа, тепло-
технического моделирования и вероятностных 
моделей эскалации пожара.
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