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Ýôôåêòèâíàÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè äåñòðóêöèè ýïîêñèäíî-
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Äîíåöêèé íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò
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Ïî äàííûì äåðèâàòîãðàôèè ìåòîäàìè Êèññèíäæåðà è èíòåãðàëüíûì èçîêîíâåðñèîííûì
îïðåäåëåíà ýôôåêòèâíàÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè äåñòðóêöèè ýïîêñèäíûõ ïîëèìåðîâ è ýïîêñèäíî-
ñèëîêñàíîâûõ êîìïîçèòîâ, îòâåðæäåííûõ àíãèäðèäîì â ïðèñóòñòâèè àöåòèëàöåòîíàòîâ
ìåòàëëîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ââåäåíèå ñèëîêñàíîâîãî íàïîëíèòåëÿ â ñîñòàâ áîëüøèíñòâà
èññëåäóåìûõ ïîëèìåðîâ íå âëèÿåò íà âåëè÷èíó ýôôåêòèâíîé ýíåðãèè àêòèâàöèè äåñòðóêöèè
ëèáî ïîâûøàåò åå. Ïîëèìåðû è êîìïîçèòû, ïîëó÷åííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì àöåòèëàöåòîíàòà
õðîìà, íàèáîëåå óñòîé÷èâû ê òåðìîäåñòðóêöèè íà âîçäóõå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýïîêñèäíî-ñèëîêñàíîâûå êîìïîçèòû, àíãèäðèäíîå îòâåðæäåíèå, àöåòèëàöåòîíàòû ìåòàëëîâ,
ýíåðãèÿ àêòèâàöèè äåñòðóêöèè, èçîêîíâåðñèîííûé ìåòîä.

Ââåäåíèå.
Áëàãîäàðÿ êîìïëåêñó âûñîêèõ ýêñïëóàòàöèîííûõ

õàðàêòåðèñòèê øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ ïîëèìåðíûå
ìàòåðèàëû íà îñíîâå ýïîêñèäíûõ îëèãîìåðîâ è àí-
ãèäðèäîâ äèêàðáîíîâûõ êèñëîò. Íåêàòàëèòè÷åñêîå
îòâåðæäåíèå òàêèõ ñèñòåì ïðîâîäÿò ïðè ïîâûøåí-
íûõ òåìïåðàòóðàõ â òå÷åíèå 15–30 ÷. [1]. Äëÿ ñíèæå-
íèÿ òåìïåðàòóðû è óìåíüøåíèÿ âðåìåíè îòâåðæäå-
íèÿ èñïîëüçóþò óñêîðèòåëè, â ÷àñòíîñòè, àöåòèëàöå-
òîíàòû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ [2]. Îíè îáåñïå÷èâàþò
áûñòðûé ïåðåõîä ïîëèìåðíîé êîìïîçèöèè â ñòåêëî-
îáðàçíîå ñîñòîÿíèå ïðè òåìïåðàòóðàõ 160–180 °Ñ.
Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ñèñòåìû ìîãóò îñòàâàòü-
ñÿ â æèäêîì ñîñòîÿíèè äî äâóõ ëåò â çàâèñèìîñòè îò
öåíòðàëüíîãî àòîìà ìåòàëëîõåëàòà. Â ðàáîòàõ [3, 4]
ïîêàçàíà ïðèíöèïèàëüíàÿ âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâà-
íèÿ àöåòèëàöåòîíàòîâ ìåòàëëîâ äëÿ óñêîðåíèÿ ðåàê-
öèè ýïîêñèäíîé ñìîëû ñ àíãèäðèäîì ïðè ïîëó÷åíèè
ýïîêñèäíî-ñèëîêñàíîâûõ êîìïîçèòîâ çîëü-ãåëü ìåòî-
äîì. Àöåòèëàöåòîíàòû óâåëè÷èâàþò ñêîðîñòü è
óìåíüøàþò ýôôåêòèâíóþ ýíåðãèþ àêòèâàöèè îòâåð-
æäåíèÿ [5] è ïðè ýòîì íå âëèÿþò íà àãðåãàòèâíóþ
óñòîé÷èâîñòü çîëÿ ïîëèñèëîêñàíîâûõ ÷àñòèö, ôîðìè-
ðóþùèõñÿ â ñèñòåìå in situ. Îäíàêî, ñîåäèíåíèÿ ïå-
ðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, â òîì ÷èñëå àöåòèëàöåòîíàòû èëè
èõ ïðîèçâîäíûå, ìîãóò ñóùåñòâåííî èçìåíÿòü óñòîé-
÷èâîñòü ýïîêñèäíûõ ïîëèìåðîâ ê òåðìè÷åñêîé è òåð-
ìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè [6, 7].

Óñêîðåííûå èçîòåðìè÷åñêèå ìåòîäû (îêèñëåíèå
ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì è òåðìîîêèñëèòåëüíîå
ñòàðåíèå) ïîçâîëÿþò ñðàâíèâàòü óñòîé÷èâîñòü

ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ ê îêèñëèòåëüíîé äåãðàäàöèè
ïðè îïðåäåëåííîé òåìïåðàòóðå è â ïåðâîì ïðèáëè-
æåíèè ïåðåíîñèòü ïîëó÷åííûå çàêîíîìåðíîñòè íà ðå-
àëüíûå óñëîâèÿ, â êîòîðûõ ïîëèìåðû ýêñïëóàòèðó-
þòñÿ. Èñïîëüçîâàíèå íåèçîòåðìè÷åñêèõ ìåòîäîâ àíà-
ëèçà, òàêèõ êàê òåðìîãðàâèìåòðèÿ èëè äåðèâàòîãðà-
ôèÿ, ïîçâîëÿåò íåïðåðûâíî ôèêñèðîâàòü
äåñòðóêòèâíûå ïðîöåññû â øèðîêîì äèàïàçîíå òåì-
ïåðàòóð, îïðåäåëÿòü òåìïåðàòóðíûå ïîêàçàòåëè òåð-
ìîñòàáèëüíîñòè, à ïðèâëå÷åíèå ìàòåìàòè÷åñêîãî àï-
ïàðàòà íåèçîòåðìè÷åñêîé êèíåòèêè äàåò âîçìîæíîñòü
ðàññ÷èòûâàòü àêòèâàöèîííûå ïàðàìåòðû äåñòðóêöèè
ïîëèìåðîâ è êîìïîçèòîâ. Ïîýòîìó öåëüþ äàííîé ðà-
áîòû ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëåíèå ýôôåêòèâíîé ýíåðãèè àê-
òèâàöèè äåñòðóêöèè ýïîêñèäíûõ ïîëèìåðîâ è ýïîê-
ñèäíî-ñèëîêñàíîâûõ êîìïîçèòîâ, ïîëó÷åííûõ àíãèä-
ðèäíûì îòâåðæäåíèåì â ïðèñóòñòâèè àöåòèëàöåòî-
íàòîâ ìåòàëëîâ, ñ ïîìîùüþ íàèáîëåå øèðîêî
èñïîëüçóåìûõ ìåòîäîâ íåèçîòåðìè÷åñêîé êèíåòèêè
– Êèññèíäæåðà è èíòåãðàëüíîãî èçîêîíâåðñèîííîãî
ìåòîäà.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.

Ýïîêñèäíî-ñèëîêñàíîâûå êîìïîçèòû ïîëó÷àëè íà
îñíîâå äâóõ ýïîêñèäíûõ ñìîë. Îäíè íà îñíîâå òðèý-
ïîêñèäà 1,1-äèìåòèëîë-3-öèêëîãåêñåíà (ÓÏ–650Ò;
Ý.×. = 36,0 %) è èçî-ìåòèëòåòðàãèäðîôòàëåâîãî àíãèä-
ðèäà (ÈÌÒÃÔÀ; Ê.×. = 670 ìã ÊÎÍ íà ãðàìì). Äðóãèå
íà îñíîâå äèãëèöèäèëîâîãî ýôèðà äèöèêëîãåêñèëîëï-
ðîïàíà (EPONEX 1510; Ý.×. = 24,43 %) è ÈÌÒÃÔÀ.
Êàòàëèçàòîðû îòâåðæäåíèÿ – àöåòèëàöåòîíàòû Fe(III),
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Co(III), Ni(II) è Cr(III) â êîëè÷åñòâå 0,75 % îòíîñè-
òåëüíî ìàññû ýïîêñèäíîé ñìîëû. Íàïîëíèòåëü ôîð-
ìèðîâàëè in situ çîëü-ãåëü ìåòîäîì. Çîëü ñèëîê-
ñàíîâûõ ÷àñòèö â ñðåäå ýïîêñèäíîé ñìîëû ïîëó÷àëè
ñîâìåñòíûì ãèäðîëèçîì òåòðàýòîêñèñèëàíà (ÒÝÎÑ;
ρ = 0,93 ã·ñì-3; nD

20 = 1,383) è 3-ãëèöèäîêñèïðîïèëò-
ðèýòîêñèñèëàíà (ÝÑ-1; ρ = 1,00 ã·ñì-3; nD

20 = 1,425;
Ý.×. = 14,47 %) ñîãëàñíî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â [8].
Ñîäåðæàíèå ýòîêñèñèëàíîâ â ñèñòåìå 10 % ìàñ. îò-
íîñèòåëüíî îáùåé ìàññû ñìîëû è àíãèäðèäà, â ïåðå-
ñ÷åòå íà SiO2 – 3 % ìàñ. Îòâåðæäåíèå ïðîâîäèëè ìåæ-
äó îáðàáîòàííûìè àíòèàäãåçèâîì ñòåêëÿííûìè ïëà-
ñòèíàìè, çàäàâàÿ òîëùèíó îáðàçöîâ ïîëèàìèäíîé ëåñ-
êîé äèàìåòðîì 200 ìêì, ïðè ñòóïåí÷àòîì ðåæèìå
íàãðåâàíèÿ: 4 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 160 °Ñ + 6 ÷ ïðè òåì-
ïåðàòóðå 180 °Ñ äëÿ ïîëèìåðîâ íà îñíîâå ÓÏ–650Ò;
2 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 160 °Ñ + 2 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå
180 °Ñ ïðè èñïîëüçîâàíèè EPONEX 1510.

Äåðèâàòîãðàôè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè íà
äåðèâàòîãðàôå Q–1500D ñèñòåìû Paulik–Paulik–Erdey
â íåèçîòåðìè÷åñêîì ðåæèìå â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
20–1000 °Ñ â àëóíäîâûõ òèãëÿõ áåç êðûøêè â àòìîñ-
ôåðå âîçäóõà. Îáðàçåö ñðàâíåíèÿ – îêñèä àëþìèíèÿ.
Ñêîðîñòü íàãðåâà 5, 10 è 20 °Ñ·ìèí-1 (â ñîîòâåòñòâèè
ñ ðåêîìåíäàöèÿìè [9]). Ìàññà ïîëèìåðíûõ îáðàçöîâ
200 ìã.
Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ.

Ââåäåíèå ñîåäèíåíèé ìåòàëëîâ â ñîñòàâ ñåò÷àòûõ
ýïîêñèäíûõ ïîëèìåðîâ âëèÿåò íå òîëüêî íà ïðîöåññ
ïîëèìåðèçàöèè, íî è íà ýêñïëóàòàöèîííûå ñâîéñòâà
ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ, â òîì ÷èñëå íà ñêîðîñòü ðàç-
ðóøåíèÿ â îêèñëèòåëüíîé ñðåäå, îñîáåííî ïîä âîç-
äåéñòâèåì âûñîêèõ òåìïåðàòóð [10].

Ýïîêñèäíûå ïîëèìåðû è êîìïîçèòû, èäåíòè÷íûå
îïèñàííûì, áûëè èññëåäîâàíû â ðàáîòàõ [4, 11] íà
ïðåäìåò îïðåäåëåíèÿ èõ óñòîé÷èâîñòè ê òåðìè÷åñ-
êîé è òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ãàçîâîëþìîìåòðè÷åñêîãî ìåòîäà, èçîòåðìè÷åñ-
êîãî ñòàðåíèÿ è äåðèâàòîãðàôèè. Ïî äàííûì ïîñëåä-
íåãî ìåòîäà îïðåäåëåíû òåìïåðàòóðíûå ïîêàçàòåëè
òåðìîñòàáèëüíîñòè. Îäíàêî âîçìîæíîñòè äåðèâàòîã-
ðàôè÷åñêîãî àíàëèçà ýòèì íå îãðàíè÷èâàþòñÿ. Èñïîëü-
çîâàíèå «íåñêîëüêèõ íåèçîòåðìè÷åñêèõ íàãðåâîâ»
(multiple nonisothermal runs) ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü

ýôôåêòèâíóþ ýíåðãèþ àêòèâàöèè äåñòðóêöèè ñðåä-
ñòâàìè íåèçîòåðìè÷åñêîé êèíåòèêè.

Îïðåäåëåíèå ýôôåêòèâíîé ýíåðãèè àêòèâàöèè
äåñòðóêöèè ìåòîäîì Êèññèíäæåðà.

Íàèáîëåå ïðîñòûì è ýêñïðåññíûì ìåòîäîì îïðå-
äåëåíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè äåñòðóêöèè ÿâëÿåòñÿ ìå-
òîä Êèññèíäæåðà [12], îñíîâàííûé íà òîì, ÷òî òåì-
ïåðàòóðà (Tmax), ñîîòâåòñòâóþùàÿ ïîëîæåíèþ ìàêñè-
ìóìà íà äèôôåðåíöèàëüíîé êðèâîé ïîòåðè ìàññû
(DTG), çàâèñèò îò ñêîðîñòè íàãðåâà (V) (ðèñ. 1à). Çà-
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Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ Å ïîëèìåðîâ è êîì-
ïîçèòîâ, îïðåäåëåííûå ìåòîäîì Êèññèíäæåðà. Èñõî-
äÿ èç ïîëó÷åííûõ âåëè÷èí Å, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä,
÷òî ñèñòåìû íà îñíîâå ýïîêñèäíîé ñìîëû
EPONEX 1510 ëåã÷å ïîäâåðãàþòñÿ òåðìîîêèñëèòåëü-
íîìó ðàçðóøåíèþ, ÷åì ïîëèìåðû è êîìïîçèòû íà
îñíîâå ÓÏ–650Ò. Ýôôåêòèâíàÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè
äåñòðóêöèè áîëüøèíñòâà èññëåäîâàííûõ êîìïîçèòîâ
ðàâíà èëè íåñêîëüêî âûøå òàêîâîé ñîîòâåòñòâóþùèõ
ïîëèìåðîâ. Íåçàâèñèìî îò èñïîëüçóåìîé ýïîêñèäíîé
ñìîëû, íàèìåíåå ñòîéêèìè ê äåñòðóêöèè îêàçàëèñü
ïîëèìåðû è êîìïîçèòû, îòâåðæäåííûå â ïðèñóòñòâèè
Ni(acac)2. Óñòîé÷èâû ê äåãðàäàöèè â îêèñëèòåëüíîé
ñðåäå ïîëèìåðû, ïîëó÷åííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì
Cr(acac)3 – Å âûøå äðóãèõ íà 35–55 êÄæ·ìîëü-1 è íà
100–200 êÄæ·ìîëü-1 äëÿ ñèñòåì íà îñíîâå
EPONEX 1510 è ÓÏ–650Ò ñîîòâåòñòâåííî. Ââåäåíèå
â ñîñòàâ òàêèõ ïîëèìåðîâ ñèëîêñàíîâîãî íàïîëíèòå-
ëÿ åùå íà 25–50 êÄæ·ìîëü-1 óâåëè÷èâàåò âåëè÷èíó Å.

Íåñìîòðÿ íà óäîáñòâî è ýêñïðåññíîñòü, ìåòîä Êèñ-
ñèíäæåðà íå ìîæåò áûòü åäèíñòâåííûì èíñòðóìåíòîì
ïðè èññëåäîâàíèè òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè

Å, êÄæ·ìîëü-1 
Ñèñòåìû íà îñíîâå 

EPONEX 1510 
Ñèñòåìû íà îñíîâå 

ÓÏ–650Ò Óñêîðèòåëü 

Ïîëèìåðû Êîìïîçèòû Ïîëèìåðû Êîìïîçèòû 
áåç óñêîðèòåëÿ 220 190 360 360 

Cr(àñàñ)3 225 250 400 450 
Fe(àñàñ)3 190 190 300 300 
Co(àñàñ)3 180 205 260 290 
Ni(àñàñ)2 170 180 200 200 

Òàáëèöà 1. Çíà÷åíèÿ ýôôåêòèâíîé ýíåðãèè àêòèâàöèè äåñòðóêöèè ïîëèìåðîâ è êîìïîçèòîâ, îïðåäåëåííûå
ìåòîäîì Êèññèíäæåðà

156

(1)
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ïîëèìåðîâ, òàê êàê îí áàçèðóåòñÿ íà ðÿäå äîïóùå-
íèé, êîòîðûå ñïðàâåäëèâû òîëüêî â ïðîñòûõ ñèñòå-
ìàõ. Â ÷àñòíîñòè, ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ìàêñèìóì íà êðè-
âîé ñîîòâåòñòâóåò îäèíàêîâîé ñòåïåíè êîíâåðñèè (α),
íåçàâèñèìî îò ñêîðîñòè íàãðåâà. Ýòî óñëîâèå âûïîë-
íÿåòñÿ äàëåêî íå äëÿ âñåõ ñèñòåì. Íàïðèìåð, äëÿ ïî-
ëèìåðà íà îñíîâå EPONEX 1510, îòâåðæäåííîãî â
ïðèñóòñòâèè Fe(acac)3, ïðè ñêîðîñòè íàãðåâà 5 °Ñ·ìèí- 1

ìàêñèìóì DTG ñîîòâåòñòâóåò êîíâåðñèè 0,47; ïðè
10 °Ñ·ìèí-1 – 0,51; à ïðè 20 °Ñ·ìèí-1 – 0,63. Òàêèì
îáðàçîì, ìåòîä Êèññèíäæåðà ïðèìåíèì ëèøü äëÿ
ýêñïðåññíîé ïðèáëèçèòåëüíîé îöåíêè îòíîñèòåëüíîé
óñòîé÷èâîñòè ñåðèè ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ ê âûñî-
êîòåìïåðàòóðíîé äåãðàäàöèè. Êðîìå òîãî, âåëè÷èíû
Å, îïðåäåëåííûå ýòèì ìåòîäîì, õàðàêòåðèçóþò ðàç-
âèòûé ïðîöåññ äåñòðóêöèè ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòó-
ðàõ. Äëÿ ýêñïëóàòàöèè ïîëèìåðîâ ÷àñòî áîëåå âàæíû
ïîêàçàòåëè, õàðàêòåðèçóþùèå äåñòðóêöèþ ïðè óìå-
ðåííûõ òåìïåðàòóðàõ è íèçêèõ ñòåïåíÿõ ïðåâðàùå-
íèÿ, ïîñêîëüêó ïîòåðÿ 10–20 % ìàññû óæå ÿâëÿåòñÿ
êðèòè÷åñêîé äëÿ ñâîéñòâ áîëüøèíñòâà ïîëèìåðíûõ
ïëåíîê è ïîêðûòèé.

Îïðåäåëåíèå ýôôåêòèâíîé ýíåðãèè àêòèâàöèè
äåñòðóêöèè èçîêîíâåðñèîííûì ìåòîäîì.

Èññëåäîâàòü ïðîöåññ òåðìè÷åñêîé è òåðìîîêèñ-
ëèòåëüíîé äåñòðóêöèè ïîëèìåðîâ è êîìïîçèòîâ â øè-
ðîêîì äèàïàçîíå ñòåïåíåé ïðåâðàùåíèÿ ïîçâîëÿþò
èçîêîíâåðñèîííûå ìåòîäû. Îíè áàçèðóþòñÿ íà êèíå-
òè÷åñêîì óðàâíåíèè îäíîñòàäèéíîé ðåàêöèè:

)()exp( αα f
RT
EA

dt
d

−=

è èçîêîíâåðñèîííîì ïðèíöèïå (ïðè ïîñòîÿííîé ñòå-
ïåíè êîíâåðñèè ñêîðîñòü ðåàêöèè ÿâëÿåòñÿ ôóíêöè-
åé òîëüêî òåìïåðàòóðû). Çäåñü f(α) – äèôôåðåíöèàëü-
íàÿ ôóíêöèÿ êîíâåðñèè. Ôóíäàìåíòàëüíîå ïðåäïîëî-
æåíèå èçîêîíâåðñèîííûõ ìåòîäîâ ñîñòîèò â òîì, ÷òî
êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå îäíîñòàäèéíîé ðåàêöèè
ïðèìåíèìî òîëüêî äëÿ îäíîé ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ è

ñîîòâåòñòâóþùåãî åé òåìïåðàòóðíîãî èíòåðâàëà. Ò.å.
èçîêîíâåðñèîííûå ìåòîäû îïèñûâàþò êèíåòèêó ïðî-
öåññà ñ èñïîëüçîâàíèåì íàáîðà óðàâíåíèé, êàæäîå èç
êîòîðûõ îòíîñèòñÿ ê îïðåäåëåííîé α. Òàêèì îáðà-
çîì, äëÿ êàæäîé ñòåïåíè êîíâåðñèè îïðåäåëÿåòñÿ ïðè-
ñóùàÿ åé Å. Äëÿ îïèñàíèÿ ïðîöåññà äåñòðóêöèè ñòðîÿò
çàâèñèìîñòü ïîëó÷åííûõ Å îò ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ.

Èçîêîíâåðñèîííûå ìåòîäû äåëÿòñÿ íà äèôôåðåí-
öèàëüíûå è èíòåãðàëüíûå. Íàèáîëåå øèðîêî èñïîëü-
çóåìûì äèôôåðåíöèàëüíûì ìåòîäîì ÿâëÿåòñÿ ìåòîä
Ôðèäìàíà [13]:
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Â îòëè÷èå îò ìåòîäà Êèññèíäæåðà, â èçîêîíâåð-
ñèîííûõ ìåòîäàõ Ò – ýòî òåìïåðàòóðà, ñîîòâåòñòâóþ-
ùàÿ îïðåäåëåííîé ñòåïåíè êîíâåðñèè. Íåäîñòàòêîì
äèôôåðåíöèàëüíîãî ìåòîäà Ôðèäìàíà ÿâëÿåòñÿ ðàç-
áðîñ çíà÷åíèé Å èç-çà íàëè÷èÿ «øóìà» íà êðèâîé ñêî-
ðîñòè ïîòåðè ìàññû. Ýòîãî íåò â èíòåãðàëüíûõ ìåòî-
äàõ, íî â íèõ åñòü òåìïåðàòóðíûé èíòåãðàë, íå èìå-
þùèé àíàëèòè÷åñêîãî ðåøåíèÿ. Åãî âû÷èñëÿþò ëèáî
÷èñëåííûì èíòåãðèðîâàíèåì, ëèáî ñ èñïîëüçîâàíè-
åì ïðèáëèæåíèé. Íàèáîëåå ïðîñòîé ÿâëÿåòñÿ àïïðîê-
ñèìàöèÿ Äîéëà [14], êîòîðàÿ èñïîëüçóåòñÿ â ìåòîäàõ
Ôëèííà–Óîëëà [15] è Îçàâû [16]:
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ãäå: g(α) – èíòåãðàëüíàÿ ôóíêöèÿ êîíâåðñèè.
Áîëåå òî÷íûì ÿâëÿåòñÿ ïðèáëèæåíèå Êîàòñà è Ðåä-

ôåðíà [17], èñïîëüçóåìîå â ìåòîäå, êîòîðûé áûë îïè-
ñàí Âÿçîâêèíûì è Óàéòîì â ðàáîòå [18]:
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Èìåííî ýòîò èíòåãðàëüíûé èçîêîíâåðñèîííûé
ìåòîä áûë âûáðàí äëÿ îïðåäåëåíèÿ Å ïîëèìåðîâ è
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Ðèñ. 1. Êðèâûå DTG ïîëèìåðà íà îñíîâå ÓÏ–650Ò, óñêîðèòåëü Co(acac)3 (à) ïðè ñêîðîñòè íàãðåâàíèÿ 5, 10
è 20 °Ñ·ìèí-1; òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìà êðèâîé DTG â êîîðäèíàòàõ ìåòîäà
Êèññèíäæåðà (á): 1 – ïîëèìåð, 2 – êîìïîçèò
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êîìïîçèòîâ. Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè ln(V/
T2) îò îáðàòíîé òåìïåðàòóðû äëÿ α îò 0,05 äî 0,85 ñ
øàãîì 0,05, ïîñòðîåííûå ïî äàííûì äåðèâàòîãðàôè-
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Ðèñ. 2. Èçîêîíâåðñèîííûå çàâèñèìîñòè ïðîöåññà
äåñòðóêöèè ïîëèìåðà íà îñíîâå EPONEX 1510,
óñêîðèòåëü Cr(acac)3. Êðèâûå ñîîòâåòñòâóþò
êîíâåðñèè (ñëåâà íàïðàâî): 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,25;
0,30; 0,35; 0,40; 0,45; 0,50; 0,55; 0,60; 0,65; 0,70; 0,75;
0,80 è 0,85

÷åñêîãî àíàëèçà ïîëèìåðíûõ ïëåíîê ïðè òðåõ ñêîðî-
ñòÿõ íàãðåâà – 5, 10 è 20 °Ñ·ìèí-1.

Ïî òàíãåíñàì óãëà íàêëîíà çàâèñèìîñòåé îïðåäå-
ëåíû çíà÷åíèÿ Å èññëåäóåìûõ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèà-
ëîâ âî âñåì äèàïàçîíå ñòåïåíåé êîíâåðñèè, è ïîñòðî-
åíû çàâèñèìîñòè Å îò α (ðèñ. 3).

Ôîðìà çàâèñèìîñòåé, ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 3, ñõî-
æà äëÿ áîëüøèíñòâà îáðàçöîâ: âîçðàñòàíèå Å íà íà-
÷àëüíîì ýòàïå äåñòðóêöèè (α = 0,05–0,30); îáëàñòü,
ãäå çíà÷åíèÿ Å ïî÷òè îäèíàêîâû (α = 0,3–0,6); îáëàñòü
ðåçêîãî íåñèñòåìàòè÷åñêîãî èçìåíåíèÿ Å íà çàâåðøà-
þùèõ ñòàäèÿõ ïðîöåññà. Îïðåäåëåíèå âåëè÷èí Å ïðè
âûñîêèõ ñòåïåíÿõ ïðåâðàùåíèÿ îñëîæíåíî òåì, ÷òî
ïðîèñõîäÿò ïðîöåññû âòîðè÷íîé äåñòðóêöèè, êîòîðûå
îáóñëîâëèâàþò ðàñòÿíóòóþ âî âðåìåíè íåçíà÷èòåëü-
íóþ, íî íåíóëåâóþ, ïîòåðþ ìàññû óæå ïîñëå îêîí÷à-
íèÿ îñíîâíîé ñòàäèè äåñòðóêöèè. Ïîýòîìó òî÷íî îï-
ðåäåëèòü ìîìåíò äîñòèæåíèÿ α = 0,85–0,95 î÷åíü òðóä-
íî, è âåëè÷èíû Å íà ýòîì ó÷àñòêå íåñèñòåìàòè÷åñêè
ðàññåÿíû. Òàêîå æå ðåçêîå èçìåíåíèå çíà÷åíèé Å ïîñ-
ëå äîñòèæåíèÿ ñòåïåíè êîíâåðñèè 0,6 ïðèâîäèòñÿ â
ðàáîòå [19] äëÿ ïðîöåññà äåñòðóêöèè áèîìàññû, êîòî-
ðàÿ ÿâëÿåòñÿ òèïè÷íûì ïðèìåðîì ñëîæíîé ïîëèìåð-
íîé ñèñòåìû.
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ýôôåêòèâíîé ýíåðãèè àêòèâàöèè äåñòðóêöèè ïîëèìåðîâ (à, â) è êîìïîçèòîâ (á, ã) íà
îñíîâå EPONEX 1510 (à, á) è ÓÏ–650Ò (â, ã) îò ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ. Èñïîëüçóåìûé óñêîðèòåëü îòâåðæäåíèÿ:
1 – áåç óñêîðèòåëÿ; 2 – Fe(acac)3; 3 – Co(acac)3; 4 – Ni(acac)2 è 5 – Cr(acac)3
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Íà íà÷àëüíîì ýòàïå íàãðåâàíèÿ ïðîèñõîäèò íåäå-
ñòðóêòèâíîå èñïàðåíèå íèçêîìîëåêóëÿðíûõ âåùåñòâ,
ñîäåðæàùèõñÿ â ïîëèìåðå, îáðàçîâàíèå àêòèâíûõ
öåíòðîâ è ðàçâèòèå äåãðàäàöèè [20]. Ýòè ïðîöåññû
ïðîòåêàþò ïàðàëëåëüíî, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò âîç-
ðàñòàþùèé õàðàêòåð íà÷àëüíîãî ó÷àñòêà çàâèñèìîñ-
òè Å îò α [21]. Îáëàñòü ïëàòî ñîîòâåòñòâóåò ðàçâèòî-
ìó ïðîöåññó ðàçðóøåíèÿ ïîëèìåðíîé ñåòêè. Èíîãäà
äëÿ ñðàâíåíèÿ óñòîé÷èâîñòè ìàòåðèàëîâ ê òåðìè÷åñ-
êîé è òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåãðàäàöèè îïðåäåëÿþò
ñðåäíèå çíà÷åíèÿ Å â èíòåðâàëå α, ãäå Å ïðàêòè÷åñêè
ïîñòîÿííà, òî åñòü â îáëàñòè ïëàòî íà çàâèñèìîñòè Å
îò α [20, 21]. Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû ýòè çíà÷åíèÿ äëÿ
èññëåäóåìîãî ïðîöåññà äåñòðóêöèè ýïîêñèäíûõ ïî-
ëèìåðîâ è ýïîêñèäíî-ñèëîêñàíîâûõ êîìïîçèòîâ.

Òàêæå, êàê è îïðåäåëåííûå ìåòîäîì Êèññèíäæå-
ðà, ñðåäíèå çíà÷åíèÿ Å â îáëàñòè ïëàòî âûøå äëÿ ïî-
ëèìåðîâ è êîìïîçèòîâ íà îñíîâå ýïîêñèäíîé ñìîëû
ÓÏ-650Ò, ÷åì äëÿ îáðàçöîâ íà îñíîâå EPONEX 1510.
Íàèáîëåå âûñîêóþ Å òåðìîîêèñëèòåëüíîãî ðàçðóøå-
íèÿ èìåþò ñèñòåìû, îòâåðæäåííûå â ïðèñóòñòâèè
Cr(acac)3 è Fe(acac)3. Àöåòèëàöåòîíàòû íèêåëÿ è êî-
áàëüòà, íàïðîòèâ, óõóäøàþò òåðìîñòàáèëüíîñòü îò-
âåðæäåííûõ ïëåíîê ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöàìè áåç
êàòàëèçàòîðà, îñîáåííî íà îñíîâå ÓÏ–650Ò. Âûñî-
êèå çíà÷åíèÿ Å äëÿ îáðàçöîâ ñ àöåòèëàöåòîíàòîì
æåëåçà íå ÿâëÿþòñÿ ïîêàçàòåëåì âûñîêîé òåðìîñòà-
áèëüíîñòè, ïîñêîëüêó Fe(acac)3 ñèëüíî óñêîðÿåò îêèñ-
ëèòåëüíûå ïðîöåññû â ïîëèìåðàõ ïî äàííûì âûñî-
êîòåìïåðàòóðíîãî îêèñëåíèÿ [3]. Âåðîÿòíî, â ïðîöåñ-
ñå äåñòðóêöèè ïðîèñõîäÿò ïðîöåññû ðåêîìáèíàöèè,
÷òî óìåíüøàåò âûäåëåíèå ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ.

Àöåòèë-àöåòîíàò õðîìà íå âûçûâàåò óñêîðåíèÿ îêèñ-
ëåíèÿ [4, 11], ò. ê. ýòîò ìåòàëëîõåëàò, â îòëè÷èå îò îñ-
òàëüíûõ, íå âëèÿåò íà ñêîðîñòü ðåàêöèè ðàñïàäà ãèä-
ðîïåðîêñèäîâ [22], êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ îñíîâíîé ïðè-
÷èíîé ðàçâåòâëåíèÿ öåïíîé ðåàêöèè îêèñëåíèÿ îðãà-
íè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Âîçìîæíî, ýòî îäèí èç
ôàêòîðîâ, îáóñëîâëèâàþùèõ âûñîêóþ òåðìîñòàáèëü-
íîñòü íà âîçäóõå ïîëèìåðîâ, îòâåðæäåííûõ â ïðèñóò-
ñòâèè Cr(àñàñ)3.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ çíà÷åíèÿ
Å êîìïîçèòîâ íåñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ îò Å ïîëè-
ìåðîâ. Èñêëþ÷åíèåì ÿâëÿþòñÿ îáðàçöû, ïîëó÷åííûå
ñ èñïîëüçîâàíèåì Cr(àñàñ)3: ïðè íàëè÷èè ñèëîêñàíî-
âîãî íàïîëíèòåëÿ Å óâåëè÷èâàåòñÿ íà 30 è
60 êÄæ·ìîëü-1 äëÿ ñèñòåì íà îñíîâå EPONEX 1510 è
ÓÏ–650Ò ñîîòâåòñòâåííî.

Òàêèì îáðàçîì, â ðàáîòå äâóìÿ ìåòîäàìè ïîêàçà-
íî, ÷òî ïîëèìåðû è êîìïîçèòû íà îñíîâå ýïîêñèäíîé
ñìîëû ÓÏ–650Ò áîëåå óñòîé÷èâû ê òåðìîèíèöèèðî-
âàííîìó ðàçðóøåíèþ íà âîçäóõå, ÷åì ñèñòåìû íà îñ-
íîâå EPONEX 1510. Ýôôåêòèâíàÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè
äåñòðóêöèè áîëüøèíñòâà êîìïîçèòîâ ðàâíà ëèáî íå-
ìíîãî âûøå, ÷åì Å ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîëèìåðîâ.
Íåçàâèñèìî îò èñïîëüçóåìîé ýïîêñèäíîé ñìîëû, íàè-
ìåíåå óñòîé÷èâûìè ê äåñòðóêöèè îêàçàëèñü ïîëèìå-
ðû è êîìïîçèòû, îòâåðæäåííûå â ïðèñóòñòâèè
Ni(acac)2. Íàèáîëåå ñòîéêèìè ê äåãðàäàöèè â îêèñ-
ëèòåëüíîé ñðåäå ÿâëÿþòñÿ ïîëèìåðû, ïîëó÷åííûå ñ
èñïîëüçîâàíèåì Cr(acac)3, à ââåäåíèå â èõ ñîñòàâ ñè-
ëîêñàíîâîãî íàïîëíèòåëÿ åùå áîëüøå óâåëè÷èâàåò
ýôôåêòèâíóþ ýíåðãèþ àêòèâàöèè äåñòðóêöèè.

Å, êÄæ·ìîëü-1 
Ñèñòåìû íà îñíîâå 

EPONEX 1510 ÓÏ–650Ò Óñêîðèòåëü 

Ïîëèìåðû Êîìïîçèòû Ïîëèìåðû Êîìïîçèòû 
áåç óñêîðèòåëÿ 230 230 340 400 

Cr(àñàñ)3 230 260 340 400 
Fe(àñàñ)3 280 260 350 350 
Co(àñàñ)3 230 220 220 240 
Ni(àñàñ)2 200 200 310 290 

Òàáëèöà 2. Ñðåäíèå çíà÷åíèÿ ýôôåêòèâíîé ýíåðãèè àêòèâàöèè äåñòðóêöèè ïîëèìåðîâ è êîìïîçèòîâ â
îáëàñòè ïëàòî íà çàâèñèìîñòè Å îò α
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Åôåêòèâíà åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿ äåñòðóêö³¿ åïîêñèäíî-ñèëîêñàíîâèõ
êîìïîçèò³â, îòâåðäíåíèõ àíã³äðèäîì çà íàÿâíîñò³ àöåòèëàöåòîíàò³â ìåòàë³â
Ã.Î. Ëóãîâà, Â.Ì. Ìèõàëü÷óê, Ê.Ã. Ê³ðñàíîâ

Äîíåöüêèé íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò
24, âóë. Óí³âåðñèòåòñüêà 24, Äîíåöüê, 83001, Óêðà¿íà

Çà äàíèìè äåðèâàòîãðàô³¿ ìåòîäàìè Ê³ññ³íäæåðà òà ³íòåãðàëüíèì ³çîêîíâåðñ³éíèì âèçíà÷åíî
åôåêòèâíó åíåðã³þ àêòèâàö³¿ äåñòðóêö³¿ åïîêñèäíèõ ïîë³ìåð³â òà åïîêñèäíî-ñèëîêñàíîâèõ
êîìïîçèò³â, îòâåðäíåíèõ àíã³äðèäîì çà íàÿâíîñò³ àöåòèëàöåòîíàò³â ìåòàë³â. Óñòàíîâëåíî,
ùî ââåäåííÿ ñèëîêñàíîâîãî íàïîâíþâà÷à ó ñêëàä á³ëüøîñò³ ç äîñë³äæóâàíèõ ïîë³ìåð³â íå âïëèâàº
íà âåëè÷èíó åôåêòèâíî¿ åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ äåñòðóêö³¿, àáî ï³äâèùóº ¿¿. Ïîë³ìåðè òà êîìïîçèòè,
îòðèìàí³ ç âèêîðèñòàííÿì àöåòèëàöåòîíàòó õðîìó íàéá³ëüø ñò³éê³ äî òåðìîäåñòðóêö³¿ íà
ïîâ³òð³.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: åïîêñèäíî-ñèëîêñàíîâ³ êîìïîçèòè, àíã³äðèäíå òâåðäíåííÿ, àöåòèëàöåòîíàòè ìåòàë³â, åíåðã³ÿ
àêòèâàö³¿ äåñòðóêö³¿, ³çîêîíâåðñ³éíèé ìåòîä.

Effective activation energy of destruction of epoxy-silica composites cured with
acid anhydride in the presence of metal acetylacetonates
G.O. Lugova, V.M. Mikhal’chuk, K.G. Kirsanov

Donetsk National University
24, Universytetska str., Donetsk, 83001, Ukraine

Effective activation energy of destruction of epoxy-based polymers and epoxy-silica composites cured
with acid anhydride in the presence of metal acetylacetonates was determined from derivatography
data using Kissinger method and integral isoconversional method. It was found that silica presence
doesn’t affect the effective activation energy of destruction of composites or increases it. Polymers and
composites cured in chromium acetylacetonate presence are the most stable to thermodestruction in
air atmosphere.

Keywords: epoxy-silica composites, anhydride curing, metal acetylacetonates, activation energy of destruction,
isoconversional method.


