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Ïðîâåäåíî ìàòåìàòè÷åñêîå ðàçäåëåíèå äèôôåðåíöèàëüíûõ êðèâûõ ïîòåðè ìàññû ýïîêñèäíûõ
ïîëèìåðîâ è ýïîêñèäíî-ñèëîêñàíîâûõ êîìïîçèòîâ, îòâåðæäåííûõ àíãèäðèäîì â ïðèñóòñòâèè
àöåòèëàöåòîíàòîâ ìåòàëëîâ. Îïðåäåëåíû çíà÷åíèÿ ýôôåêòèâíîé ýíåðãèè àêòèâàöèè ñòàäèé
äåñòðóêöèè, ïîëó÷åíû ìàññ-ñïåêòðû ïðîäóêòîâ äåñòðóêöèè â âàêóóìå. Ïåðâàÿ ñòàäèÿ
ñîîòâåòñòâóåò èíèöèèðîâàíèþ äåñòðóêöèè, çàâèñèò îò ñîäåðæàíèÿ çîëü-ôðàêöèè â ïîëèìåðå,
ýôôåêòèâíîé ïëîòíîñòè ñøèâàíèÿ è íàëè÷èÿ êèñëîðîäà â àòìîñôåðå. Âòîðàÿ è òðåòüÿ
îòâå÷àþò ðàçðóøåíèþ îêñèïðîïèëåíîâîãî çâåíà è öèêëè÷åñêèõ ñòðóêòóð ñîîòâåòñòâåííî.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýïîêñèäíî-ñèëîêñàíîâûå êîìïîçèòû, àíãèäðèäíîå îòâåðæäåíèå, àöåòèëàöåòîíàòû ìåòàëëîâ,
òåðìè÷åñêàÿ äåñòðóêöèÿ, ýíåðãèÿ àêòèâàöèè.

Ââåäåíèå.
Ýïîêñèäíî-ñèëîêñàíîâûå êîìïîçèòû ïðåäñòàâëÿ-

þò ñîáîé íîâûé êëàññ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ ñ óëó÷-
øåííûìè ñâîéñòâàìè. Ñî÷åòàÿ â ñåáå ïðåèìóùåñòâà
îðãàíè÷åñêîé ïîëèìåðíîé ìàòðèöû è âûñîêîäèñïåð-
ñíîãî ñèëîêñàíîâîãî íàïîëíèòåëÿ, îíè ìîãóò áûòü
èñïîëüçîâàíû êàê êëåè äëÿ òðóäíîñêëåèâàåìûõ ïî-
âåðõíîñòåé, çàùèòíûå ïîêðûòèÿ äëÿ ìåòàëëè÷åñêèõ
ñïëàâîâ è äð. Èñïîëüçîâàíèå çîëü-ãåëü òåõíîëîãèè
ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ñèíòåç âûñîêîäèñïåðñíûõ ñè-
ëîêñàíîâûõ ÷àñòèö íåïîñðåäñòâåííî â ñðåäå ýïîêñèä-
íîé ñìîëû, ò. å. óïðîùàåò òåõíîëîãè÷åñêóþ ñõåìó
ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèòîâ, èñêëþ÷àÿ èç íåå ñòàäèè äèñ-
ïåðãèðîâàíèÿ è ñòàáèëèçàöèè çîëåé. Îáðàçóþùèåñÿ
ñèëîêñàíîâûå ÷àñòèöû èìåþò ÷ðåçâû÷àéíî ðàçâèòóþ
ïîâåðõíîñòü ñ áîëüøèì êîëè÷åñòâîì ãèäðîêñèëüíûõ
ãðóïï, ÷òî ñïîñîáñòâóåò ïîâûøåíèþ àäãåçèîííîé
ïðî÷íîñòè êîìïîçèöèîííûõ ïîêðûòèé, íàíåñåííûõ
íà àëþìèíèåâûå ñïëàâû (çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ êîâà-
ëåíòíûõ ñâÿçåé ïîêðûòèÿ ñ ñóáñòðàòîì), à ñëåäîâà-
òåëüíî, ïðèâîäèò ê óñèëåíèþ áàðüåðíûõ ñâîéñòâ ïî-
êðûòèé è óâåëè÷åíèþ èõ àíòèêîððîçèîííîé ýôôåê-
òèâíîñòè.

Ïðèìåíåíèå àöåòèëàöåòîíàòîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàë-
ëîâ (Fe(III), Co(III), Ni(II), Cr(III)) â êà÷åñòâå êàòàëèçà-
òîðîâ àíãèäðèäíîãî îòâåðæäåíèÿ êîìïîçèòîâ âìåñòî

òðàäèöèîííî èñïîëüçóåìûõ òðåòè÷íûõ àìèííûõ óñ-
êîðèòåëåé (ëèáî àìèííîãî îòâåðæäåíèÿ) ïîçâîëÿåò
èçáåæàòü àãðåãàöèè ñèëîêñàíîâûõ ÷àñòèö è ïîëó÷èòü
îïòè÷åñêè ïðîçðà÷íûå êîìïîçèòû [1–3]. Îáëàäàÿ ëà-
òåíòíûì äåéñòâèåì, àöåòèëàöåòîíàòû ìåòàëëîâ ïðî-
ÿâëÿþò ñâîþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ëèøü ïðè
òåìïåðàòóðàõ âûøå 100 °Ñ [4], à ïðè êîìíàòíîé òåì-
ïåðàòóðå íåîòâåðæäåííûå êîìïîçèöèè ìîãóò îñòà-
âàòüñÿ â æèäêîì ñîñòîÿíèè îò íåäåëè äî íåñêîëüêèõ
ìåñÿöåâ, ÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü èõ êàê ãîòîâûå
«îäíîóïàêîâî÷íûå êîìïîçèöèè».

Èçâåñòíî, ÷òî, ïîìèìî êàòàëèçà ðåàêöèè ýïîêñèä
– àíãèäðèä, àöåòèëàöåòîíàòû ìåòàëëîâ ìîãóò îêàçû-
âàòü ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ñêîðîñòü ïðîòåêàíèÿ
íåæåëàòåëüíûõ îêèñëèòåëüíûõ ïðîöåññîâ â îòâåðæ-
äåííûõ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëàõ, ÷òî ìîæåò îãðàíè÷èòü
èõ ïðèìåíåíèå [5]. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ãàçîâîëþìîìåò-
ðè÷åñêîãî ìåòîäà áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ýïîêñèäíî-
ñèëîêñàíîâûå êîìïîçèòû àíãèäðèäíîãî îòâåðæäåíèÿ,
ïîëó÷åííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì àöåòèëàöåòîíàòîâ Fe(III)
è Co(III), ïîäâåðãàþòñÿ îêèñëåíèþ ìîëåêóëÿðíûì êèñ-
ëîðîäîì ñ áîëüøåé ñêîðîñòüþ, ÷åì àíàëîãè÷íûå ñèñ-
òåìû, îòâåðæäåííûå â ïðèñóòñòâèè Ni(acac)2 è Cr(acac)3
[6]. Îäíàêî, êðèòè÷åñêàÿ ïîòåðÿ ìàññû ïðè äèíàìè÷åñ-
êîì ëèíåéíîì íàãðåâå â ñðåäå âîçäóõà áûñòðåå âñåãî
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äîñòèãàåòñÿ ïîëèìåðàìè è êîìïîçèòàìè, ïîëó÷åííû-
ìè ñ èñïîëüçîâàíèåì àöåòèëàöåòîíàòîâ íèêåëÿ è êî-
áàëüòà. Òî åñòü, ìåæäó ñêîðîñòüþ îêèñëåíèÿ è ñêî-
ðîñòüþ ïîòåðè ìàññû ïîëèìåðîâ è êîìïîçèòîâ íåò
îäíîçíà÷íîé çàâèñèìîñòè, êàê íåò è ÷åòêîãî ïðåäñòàâ-
ëåíèÿ î ðîëè èñïîëüçóåìîãî ïðè îòâåðæäåíèè àöåòèë-
àöåòîíàòà ìåòàëëà â äåñòðóêöèîííûõ ïðîöåññàõ, îï-
ðåäåëÿþùèõ ñðîê íàäåæíîé ýêñïëóàòàöèè ïîëèìåð-
íûõ èçäåëèé. Ýòî îáóñëîâëèâàåò íåîáõîäèìîñòü áî-
ëåå äåòàëüíîãî èçó÷åíèÿ ïðîöåññà òåðìîäåñòðóêöèè
ýïîêñèäíûõ ïîëèìåðîâ è ýïîêñèäíî-ñèëîêñàíîâûõ
êîìïîçèòîâ, îòâåðæäåííûõ àíãèäðèäîì â ïðèñóò-
ñòâèè Fe(acac)3, Co(acac)3, Ni(acac)2 è Cr(acac)3.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.

Ýïîêñèäíî-ñèëîêñàíîâûå êîìïîçèòû ïîëó÷àëè íà
îñíîâå äâóõ ýïîêñèäíûõ ñìîë. Îäíè íà îñíîâå òðè-
ýïîêñèäà 1,1-äèìåòèëîë-3-öèêëîãåêñåíà ìàðêè
ÓÏ-650Ò (Ý.×. = 36,0 %) è èçî-ìåòèëòåòðàãèäðîôòà-
ëåâîãî àíãèäðèäà (ÈÌÒÃÔÀ) (Ê.×. = 670 ìã ÊÎÍ íà
ãðàìì). Äðóãèå íà îñíîâå äèãëèöèäèëîâîãî ýôèðà
äèöèêëîãåêñèëîëïðîïàíà ìàðêè EPONEX 1510
(Ý.×. = 24,43 %) è ÈÌÒÃÔÀ. Êàòàëèçàòîðû îòâåðæ-
äåíèÿ – àöåòèëàöåòîíàòû Fe(III), Co(III), Ni(II), Cr(III)
â êîëè÷åñòâå 0,75 % îòíîñèòåëüíî ìàññû ýïîêñèäíîé
ñìîëû. Íàïîëíèòåëü ôîðìèðîâàëè in situ çîëü-ãåëü
ìåòîäîì. Çîëü ñèëîêñàíîâûõ ÷àñòèö â ñðåäå ýïîêñèä-
íîé ñìîëû ïîëó÷àëè ñîâìåñòíûì ãèäðîëèçîì òåòðà-
ýòîêñèñèëàíà (r = 0,93 ã·ñì-3; nD

20 = 1,383) è 3-ãëèöè-
äîêñèïðîïèëòðèýòîêñèñèëàíà (r = 1,00 ã·ñì-3; nD

20 =
1,425; Ý.×. = 14,47 %) ñîãëàñíî ìåòîäèêå, îïèñàííîé
â [7]. Ñîäåðæàíèå ýòîêñèñèëàíîâ â ñèñòåìå 10 % ìàñ.
îòíîñèòåëüíî îáùåé ìàññû ñìîëû è àíãèäðèäà, â
ïåðåñ÷åòå íà SiO2 – 3 % ìàñ. Îòâåðæäåíèå ïðîâîäè-
ëè ìåæäó îáðàáîòàííûìè àíòèàäãåçèâîì ñòåêëÿííû-
ìè ïëàñòèíàìè, çàäàâàÿ òîëùèíó îáðàçöîâ ïîëèàìèä-
íîé ëåñêîé äèàìåòðîì 200 ìêì, ïðè ñòóïåí÷àòîì ðå-
æèìå íàãðåâàíèÿ: 4 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 160 °Ñ + 6 ÷
ïðè 180 °Ñ äëÿ ïîëèìåðîâ íà îñíîâå ÓÏ-650Ò; 2 ÷
ïðè òåìïåðàòóðå 160 °Ñ + 2 ÷ ïðè 180 °Ñ ïðè èñïîëü-
çîâàíèè 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 àçîòà, àðãîíà, ãåëèÿ, âîçäóõà è êèñëîðîäà. Îá-
ðàçåö ñðàâíåíèÿ – îêñèä àëþìèíèÿ. Ñêîðîñòü íàãðå-
âà 5, 10 è 20 °Ñ·ìèí-1 (â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåêîìåíäàöè-
ÿìè [8]). Ìàññà ïîëèìåðíûõ îáðàçöîâ 200 ìã.

Ìàññ-ñïåêòðû ïðîäóêòîâ äåñòðóêöèè ïîëèìåðíûõ
ïëåíîê áûëè ïîëó÷åíû ñ èñïîëüçîâàíèåì îäíîïîëÿð-
íîãî êâàäðóïîëüíîãî ìàññ-ñïåêòðîìåòðà ÌÕ7304À.
Òåðìîäåñîðáöèîííûå (ÒÄ) êðèâûå ñòðîèëè â êîîðäè-
íàòàõ «çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè èîíà â ìàññ-ñïåê-
òðå» – «òåìïåðàòóðà îáðàçöà, ïðè êîòîðîé ïîëó÷åí
ìàññ-ñïåêòð ãàçîâîé ôàçû íàä íèì». Òåìïåðàòóðíî-
ïðîãðàììèðóåìîå ðàçëîæåíèå ïîëèìåðíûõ îáðàçöîâ

ïðîâîäèëè â êâàðöåâîé êþâåòå ïðè äàâëåíèè 10-4–
10-5 Ïà è ñêîðîñòè íàãðåâàíèÿ 14 °Ñ·ìèí-1. Èçìåðåíèå
òåìïåðàòóðû îñóùåñòâëÿëîñü ñ ïîìîùüþ òåðìîïàðû,
íàõîäÿùåéñÿ â ïëîòíîì êîíòàêòå ñ êþâåòîé. Ïðè èí-
òåðïðåòàöèè ìàññ-ñïåêòðîâ èñïîëüçîâàëè ïóáëè÷íóþ
èíôîðìàöèþ èç áàçû NIST Chemistry Webbook [9].
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ îáñóæäåíèå.

Äëÿ îöåíêè óñòîé÷èâîñòè ïîëèìåðíûõ ìàòåðèà-
ëîâ ê òåðìè÷åñêîé è òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè
èñïîëüçóþò èçîòåðìè÷åñêèå è íåèçîòåðìè÷åñêèå ìå-
òîäû. Ïðåèìóùåñòâà ïîñëåäíèõ ñîñòîÿò â ñîêðàùå-
íèè âðåìåíè àíàëèçà è ýíåðãîçàòðàò, îõâàòå øèðîêî-
ãî äèàïàçîíà òåìïåðàòóð è âîçìîæíîñòè íåïðåðûâ-
íîé ðåãèñòðàöèè ïîòåðè ìàññû. Ê òàêèì ìåòîäàì îò-
íîñÿòñÿ òåðìîãðàâèìåòðèÿ è äåðèâàòîãðàôèÿ, êîòîðûå
ïîçâîëÿþò îïðåäåëèòü òåìïåðàòóðíûå ïîêàçàòåëè òåð-
ìîñòàáèëüíîñòè ïîëèìåðîâ. Êðîìå ýòîãî, ïðè äåðè-
âàòîãðàôè÷åñêèõ èññëåäîâàíèÿõ îäíîâðåìåííî ñ ìàñ-
ñîé îáðàçöà ôèêñèðóþòñÿ òåïëîâûå ýôôåêòû, ÷òî
ìîæåò ïîìî÷ü ïðè èäåíòèôèêàöèè ïðîèñõîäÿùèõ
ïðîöåññîâ. Åùå îäíîé îñîáåííîñòüþ äåðèâàòîãðàôè-
÷åñêîãî ìåòîäà ÿâëÿåòñÿ ðåãèñòðàöèÿ äèôôåðåíöèàëü-
íîé êðèâîé ïîòåðè ìàññû (DTG), ñ èñïîëüçîâàíèåì
êîòîðîé ìîæíî îïðåäåëèòü ýôôåêòèâíóþ ýíåðãèþ
àêòèâàöèè äåñòðóêöèè (Å) ñ ïîìîùüþ ìàòåìàòè÷åñ-
êîãî àïïàðàòà íåèçîòåðìè÷åñêîé êèíåòèêè. Íàèáîëåå
ïðîñòûì è ýêñïðåññíûì ìåòîäîì îïðåäåëåíèÿ Å ÿâ-
ëÿåòñÿ ìåòîä Êèññèíäæåðà [10], îñíîâàííûé íà òîì,
÷òî òåìïåðàòóðà ìàêñèìóìà íà DTG çàâèñèò îò ñêî-
ðîñòè íàãðåâàíèÿ. Çàâèñèìîñòü ñïðÿìëÿåòñÿ â êîîð-
äèíàòàõ ln(V/T2

max) îò 1/Tmax, à Å îïðåäåëÿåòñÿ ïî òàí-
ãåíñó åå íàêëîíà:
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ãäå: R – óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ; V – ñêî-
ðîñòü íàãðåâàíèÿ; Tmax – òåìïåðàòóðà, ñîîòâåòñòâóþ-
ùàÿ ìàêñèìóìó íà äèôôåðåíöèàëüíîé êðèâîé ïîòå-
ðè ìàññû.

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû DTG îäíîé èç èññëåäóåìûõ
ñèñòåì. Ôîðìà êðèâîé óêàçûâàåò íà åå ñîñòàâíîé õà-
ðàêòåð, ÷òî çàòðóäíÿåò èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà Êèññèí-
äæåðà äëÿ îïðåäåëåíèÿ Å.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ àêòèâàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ
ñëîæíûõ ïðîöåññîâ ïðîâîäÿò èõ ìàòåìàòè÷åñêîå ðàç-
äåëåíèå íà ñîñòàâëÿþùèå [11–13]. Íàèáîëåå ïðîñòîé
è äîñòàòî÷íî ðàñïðîñòðàíåííûé ïðèìåð òàêîãî ðàç-
äåëåíèÿ – èñïîëüçîâàíèå íåñêîëüêèõ êðèâûõ, êîòî-
ðûå îïèñûâàþòñÿ ðàñïðåäåëåíèåì Ãàóññà [14, 15],
ñóììà êîòîðûõ ñîâïàäàåò ñ ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó-
÷åííîé êðèâîé DTG. Ýòîò ïðèåì èñïîëüçóþò ïðè èñ-
ñëåäîâàíèè äåñòðóêöèè òàêèõ ñëîæíûõ ñèñòåì êàê
ïèùåâûå ïðîäóêòû [16], áèîìàññà [17], êåðàìåðû [18],
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à òàêæå ïîëèìåðû [19], â òîì ÷èñëå ýïîêñèäíûå [20].
Öåëåñîîáðàçíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ òàêîãî ïðèáëèæå-
íèÿ îáóñëîâëåíà ñëîæíîñòüþ èññëåäóåìûõ ñèñòåì, â
êîòîðûõ â õîäå äåñòðóêöèè ïðîèñõîäèò íåñêîëüêî
ïàðàëëåëüíûõ ïðîöåññîâ. Äàæå ïîñëå ìàòåìàòè÷åñ-
êîãî ðàçäåëåíèÿ êàæäîé âûäåëåííîé ñòàäèè äåñòðóê-
öèè ñîîòâåòñòâóþò íå èíäèâèäóàëüíûå ðåàêöèè, à
íåñêîëüêî îäíîâðåìåííî ïðîòåêàþùèõ ïðîöåññîâ ñ
áëèçêèìè çíà÷åíèÿìè Å. Ïîýòîìó äëÿ îïèñàíèÿ äåñ-
òðóêöèè ñëîæíûõ ïîëèìåðíûõ ñèñòåì èñïîëüçóþò
íàáîð êðèâûõ Ãàóññà è ïîëó÷àþò óñðåäíåííûå çíà÷å-
íèÿ Å äëÿ âûäåëåííûõ óñëîâíûõ ñòàäèé ïðîöåññà.

Êðèâûå DTG ïðîöåññà äåñòðóêöèè ýïîêñèäíûõ
ïîëèìåðîâ è ýïîêñèäíî-ñèëîêñàíîâûõ êîìïîçèòîâ,
ïîëó÷åííûå â äàííîé ðàáîòå, õîðîøî îïèñûâàþòñÿ

íàáîðîì Ãàóññîâûõ êðèâûõ (ðèñ. 2). Ñóäÿ ïî ïëîùà-
äè ïîä êðèâûìè, áîëüøàÿ ÷àñòü ïîòåðè ìàññû ïðèõî-
äèòñÿ íà òåìïåðàòóðíûé äèàïàçîí îò 200 äî 400 °Ñ,
÷òî õàðàêòåðíî äëÿ ýïîêñèäíûõ ïîëèìåðîâ [20]. Íå-
áîëüøîé ìàêñèìóì ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî 100 °Ñ
ñêîðåå âñåãî îáóñëîâëåí èñïàðåíèåì àäñîðáèðîâàí-
íîé èç âîçäóõà âëàãè, ïîñêîëüêó òåðìîãðàììû çàïè-
ñûâàëèñü áåç ïðåäâàðèòåëüíîãî òåðìîñòàòèðîâàíèÿ
îáðàçöîâ. Ïîñëåäíÿÿ ñòàäèÿ ñâÿçàíà ñ ïðîöåññàìè
âòîðè÷íîé äåñòðóêöèè, êîãäà ïîëèìåðíàÿ ñåòêà óæå
ðàçðóøåíà, è ïîýòîìó íå ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñà ïðè
èññëåäîâàíèè óñòîé÷èâîñòè ïîëèìåðîâ ê òåðìîäåñò-
ðóêöèè.

Àòìîñôåðà, â êîòîðîé ïðîâîäèëè äåðèâàòîãðàôè-
÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ, ñëàáî âëèÿåò íà âèä êðèâîé
DTG. Â òîêå àçîòà, àðãîíà è ãåëèÿ áûëè ïîëó÷åíû
èäåíòè÷íûå òåðìîãðàììû (ðèñ. 2à), ïðàêòè÷åñêè íå
îòëè÷àþùèåñÿ îò êðèâûõ, çàïèñàííûõ â òîêå âîçäóõà
è â íåïîäâèæíîì âîçäóõå (ðèñ. 2â), çà èñêëþ÷åíèåì
òîãî, ÷òî ìàêñèìóì ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî 250 °Ñ â
èíåðòíîé ñðåäå íåìíîãî ñìåùàåòñÿ â îáëàñòü áîëåå
âûñîêèõ òåìïåðàòóð. Â ñëó÷àå ïðîâåäåíèÿ îïûòà â
òîêå êèñëîðîäà ïèêè îñíîâíûõ ñòàäèé äåñòðóêöèè
òàêæå íå èçìåíÿþò ñâîåãî âèäà è ïîëîæåíèÿ. Îòëè-
÷èÿ ïðîÿâëÿþòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 320 °Ñ: óâå-
ëè÷èâàåòñÿ ïëîùàäü ïðåäïîñëåäíåãî ìàêñèìóìà, è
ñèëüíî ñîêðàùàåòñÿ òåìïåðàòóðíûé äèàïàçîí ïîñëå-
äíåé ñòàäèè. Òàêîå âëèÿíèå àòìîñôåðû ìîæíî îáúÿñ-
íèòü ñëåäóþùèì. Ïðè òåìïåðàòóðàõ îò 230 äî 250 °Ñ
ïðîèñõîäèò èíèöèèðîâàíèå äåñòðóêöèè, ïðè ýòîì âàæ-
íàÿ ðîëü ïðèíàäëåæèò ãèäðîïåðîêñèäíûì ãðóïïàì [8,
21, 22]. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî â íåêîòîðîì êîëè÷åñòâå
ãèäðîïåðîêñèäíûå ãðóïïû îáðàçóþòñÿ â ïîëèìåðå ïðè
îòâåðæäåíèè èëè õðàíåíèè, à òàêæå íåïîñðåäñòâåííî
âî âðåìÿ äåðèâàòîãðàôè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé â êèñ-
ëîðîäñîäåðæàùåé àòìîñôåðå. Ñòàäèè ðàçðóøåíèÿ
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Ðèñ. 2. Ìàòåìàòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà êðèâûõ DTG êîìïîçèòà íà îñíîâå ÓÏ-650Ò (íàãðåâ 10 °Ñ·ìèí-1),
îòâåðæäåííîãî â ïðèñóòñòâèè àöåòèëàöåòîíàòà æåëåçà: âèä êðèâîé ïðè ïðîâåäåíèè ýêñïåðèìåíòà â àòìîñôåðå
àçîòà, àðãîíà, ãåëèÿ (à); êèñëîðîäà (á); íåïîäâèæíîãî âîçäóõà è òîêà âîçäóõà (â); îáðàçåö ïîñëå óäàëåíèÿ
ðàñòâîðèìîé ôðàêöèè â àòìîñôåðå íåïîäâèæíîãî âîçäóõà (ã)
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ïîëèìåðà ñ ìàêñèìóìîì îêîëî òåìïåðàòóðû 320 °Ñ îò-
íîñÿòñÿ ê ïðîöåññó ðàçâèòîé äåñòðóêöèè îñíîâíîé
öåïè, äëÿ êîòîðûõ íàëè÷èå êèñëîðîäà íå ñòîëü ïðèí-
öèïèàëüíî. Íà ïðåäïîñëåäíåé è ïîñëåäíåé ñòàäèÿõ
èíòåíñèôèöèðóåòñÿ òåðìîîêèñëèòåëüíàÿ äåñòðóêöèÿ
[20, 23], è ïðîèñõîäèò «âûãîðàíèå» ôðàãìåíòîâ ðàçðó-
øåííîé ïîëèìåðíîé ñåòêè è áûñòðîå çàâåðøåíèå ïðî-
öåññà. Ýòî ñîïðîâîæäàåòñÿ çíà÷èòåëüíûì ýêçîòåðìè-
÷åñêèì ýôôåêòîì, íàáëþäàåìûì íà êðèâîé DTA.

Ïîñëåäóþùèå äåðèâàòîãðàôè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ
ïðîâîäèëè â ñðåäå íåïîäâèæíîãî âîçäóõà, äëÿ äåòàëü-
íîãî ðàññìîòðåíèÿ áûëà âûáðàíà òåìïåðàòóðíàÿ îá-
ëàñòü 150–400 °Ñ, ïðè êîòîðîé äèôôåðåíöèàëüíûå
êðèâûå ïîòåðè ìàññû ñèñòåì íà îñíîâå ÓÏ-650Ò ÿâ-
ëÿþòñÿ ñóììîé ÷åòûðåõ êâàçèýëåìåíòàðíûõ ñòàäèé
(ðèñ. 2), òîãäà êàê äëÿ ïîëèìåðîâ è êîìïîçèòîâ íà îñ-
íîâå EPONEX 1510 ïðîôèëè DTG ðàçäåëÿþòñÿ íà 3
ñîñòàâëÿþùèå. Òèïè÷íûé âèä êðèâûõ DTG ïîñëå ìà-
òåìàòè÷åñêîé îáðàáîòêè è âçàèìîñâÿçè òåìïåðàòóð ïî-
ëó÷åííûõ ìàêñèìóìîâ ñî ñêîðîñòüþ íàãðåâàíèÿ â êî-
îðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ Êèññèíäæåðà ïðèâåäåíû íà

ðèñ. 3 (à, á, â è ã ñîîòâåòñòâåííî). Íàëè÷èå íàïîëíè-
òåëÿ îêàçûâàåò âëèÿíèå ëèøü íà ïåðâóþ ñòàäèþ äåñ-
òðóêöèè, ÷òî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî ñíèæåíèåì
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Ðèñ. 3. Ìàòåìàòè÷åñêîå ðàçäåëåíèå êðèâûõ DTG êîìïîçèòîâ (íàãðåâ 5 °Ñ·ìèí-1) (à, â) è âçàèìîñâÿçü
òåìïåðàòóð ïîëó÷åííûõ ìàêñèìóìîâ ñî ñêîðîñòüþ íàãðåâàíèÿ â êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ Êèññèíäæåðà (á, ã)
äëÿ ñèñòåì íà îñíîâå EPONEX 1510, îòâåðæäåííûõ â ïðèñóòñòâèè àöåòèëàöåòîíàòîâ õðîìà (à, á) è æåëåçà (â, ã)

Óñêîðèòåëü Ò5, °Ñ Ò10, °Ñ 
Ïîëèìåðû íà îñíîâå EPONEX 1510 

áåç óñêîðèòåëÿ 245 (220) 275 (250) 
Cr(àñàñ)3 240 (225) 270 (265) 
Fe(àñàñ)3 225 (200) 260 (240) 
Co(àñàñ)3 240 (210) 260 (240) 
Ni(àñàñ)2 240 (200) 270 (235) 

Êîìïîçèòû íà îñíîâå EPONEX 1510 
áåç óñêîðèòåëÿ 250 (230) 280 (260) 

Cr(àñàñ)3 235 (230) 265 (265) 
Fe(àñàñ)3 220 (200) 250 (235) 
Co(àñàñ)3 220 (210) 250 (240) 
Ni(àñàñ)2 220 (220) 250 (250) 

Òàáëèöà 1. Òåìïåðàòóðíûå ïîêàçàòåëè
òåðìîñòàáèëüíîñòè ïîëèìåðîâ è êîìïîçèòîâ ïîñëå
óäàëåíèÿ èç íèõ ýêñòðàãèðóåìûõ âåùåñòâ (â ñêîáêàõ
óêàçàíû ïîêàçàòåëè èñõîäíûõ ñèñòåì)
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ýôôåêòèâíîé ïëîòíîñòè ñøèâàíèÿ è èçìåíåíèåì ñî-
äåðæàíèÿ ýêñòðàãèðóåìîé ôðàêöèè â êîìïîçèòàõ ïî
ñðàâíåíèþ ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ïîëèìåðàìè. Â
ïîëüçó òàêîãî ïðåäïîëîæåíèÿ ñâèäåòåëüñòâóåò ñìåùå-
íèå ïèêà ïðè òåìïåðàòóðå 250 °Ñ â âûñîêîòåìïåðàòóð-
íóþ îáëàñòü áîëåå ÷åì íà 10 °Ñ â ñëó÷àå ïðåäâàðèòåëü-
íîãî óäàëåíèÿ èç ïîëèìåðà çîëü-ôðàêöèè (ðèñ. 2ã), ÷åì
îáóñëîâëåíî ïîâûøåíèå òåìïåðàòóð 5 è 10 %-íîé ïî-
òåðè ìàññû (Ò5 è Ò10 ñîîòâåòñòâåííî) ïîëèìåðîâ è êîì-
ïîçèòîâ ïîñëå ýêñòðàêöèè èç íèõ ðàñòâîðèìûõ â àöå-
òîíå ñîåäèíåíèé (òàáë. 1).

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî èçìåíÿåòñÿ íå ïëîùàäü
ïèêà, à èìåííî åãî ïîëîæåíèå (ðèñ. 2ã), ò. å. äåñòðóê-
öèÿ íà ýòîì ýòàïå îáóñëîâëåíà íå òîëüêî èñïàðåíèåì
íèçêîìîëåêóëÿðíûõ âåùåñòâ, ñîäåðæàùèõñÿ â ïîëè-
ìåðå, íî è ðåàêöèÿìè ñ ó÷àñòèåì öåíòðîâ èíèöèèðî-
âàíèÿ äåñòðóêöèè (êîíöåâûõ ãðóïï, êèñëîðîäñîäåð-
æàùèõ ãðóïï è äð.) [24]. Ñâîáîäíûå ðàäèêàëû, îáðà-
çîâàííûå èç ïîäâèæíûõ íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíå-
íèé, ñîñòàâëÿþùèõ çîëü-ôðàêöèþ, ìîãóò óñêîðÿòü
ðàäèêàëüíî-öåïíîé ïðîöåññ äåñòðóêöèè. Ýôôåêòèâíàÿ
ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïåðâîé ñòàäèè, ðàññ÷èòàííàÿ ìå-
òîäîì Êèññèíäæåðà, îòíîñèòåëüíî íåâåëèêà (òàáë. 2),
÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ âûñêàçàííûì ïðåäïîëîæåíèåì è
ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè [21].

Íà ýòîé ñòàäèè ïîëèìåðíàÿ ñåòêà åùå íå ðàçðó-
øàåòñÿ, ïîýòîìó ñêîðîñòü ïîòåðè ìàññû îïðåäåëÿåò-
ñÿ ñêîðîñòüþ äèôôóçèè êèñëîðîäà âíóòðü ïîëèìåð-
íîãî îáðàçöà (åñëè ýêñïåðèìåíò ïðîâîäèòñÿ â îêèñ-
ëèòåëüíîé ñðåäå) è íèçêîìîëåêóëÿðíûõ âåùåñòâ èç
îáúåìà ïîëèìåðà ê åãî ïîâåðõíîñòè [8]. Âëèÿíèå ïðè-
ðîäû ìåòàëëîõåëàòà, èñïîëüçóåìîãî â êà÷åñòâå óñêî-
ðèòåëÿ îòâåðæäåíèÿ, â äàííîì ñëó÷àå ïðîÿâëÿåòñÿ
îïîñðåäîâàííî, ÷åðåç ýôôåêòèâíóþ ïëîòíîñòü ñøèâà-
íèÿ, êîòîðàÿ ìîæåò ñèëüíî îòëè÷àòüñÿ äëÿ ñèñòåì îäè-
íàêîâîãî ñîñòàâà, îòâåðæäåííûõ â ïðèñóòñòâèè ðàçíûõ
àöåòèëàöåòîíàòîâ. Òàê, äëÿ ïîëèìåðîâ íà îñíîâå

EPONEX 1510 êîíöåíòðàöèÿ ìåæóçëîâûõ öåïåé ñíè-
æàåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò ïðèðîäû èñïîëüçóåìîãî êîì-
ïëåêñà ìåòàëëà â ïîñëåäîâàòåëüíîñòè Cr(acac)3,
Fe(acac)3, Co(acac)3, Ni(acac)2, íåêàòàëèòè÷åñêîå îò-
âåðæäåíèå îò 2,9 äî 1,1 ìîëü·äì-3. Ýôôåêòèâíàÿ ýíåð-
ãèÿ àêòèâàöèè ïåðâîé ñòàäèè äåñòðóêöèè èçìåíÿåòñÿ
ïðàêòè÷åñêè ñèìáàòíî. Òàêæå ïðîñëåæèâàåòñÿ âëèÿ-
íèå ñîäåðæàíèÿ çîëü-ôðàêöèè â ïîëèìåðíûõ ïëåí-
êàõ. Îíî ìàêñèìàëüíî äëÿ ñèñòåì, îòâåðæäåííûõ íå-
êàòàëèòè÷åñêè è â ïðèñóòñòâèè àöåòèëàöåòîíàòà íè-
êåëÿ. Äëÿ ýòèõ æå ñèñòåì õàðàêòåðíû ñàìûå íèçêèå
çíà÷åíèÿ Å ïåðâîé ñòàäèè äåñòðóêöèè.

Ïîñëåäóþùèå ñòàäèè äåñòðóêöèè óæå îáóñëîâëå-
íû ðàçðóøåíèåì ïîëèìåðíîé ñåòêè. Ìàòåìàòè÷åñêè
ðàçäåëåííûå ïðîôèëè DTG ïîëèìåðîâ è êîìïîçèòîâ,
ïîëó÷åííûõ áåç êàòàëèçàòîðà è ñ èñïîëüçîâàíèåì
Cr(acac)3, ïðèíöèïèàëüíî îòëè÷àþòñÿ îò îñòàëüíûõ
(ðèñ. 3). Äëÿ íèõ ïëîùàäü ïîä êðèâûìè, îòíîñÿùè-
ìèñÿ êî âòîðîé è òðåòüåé ñòàäèÿì äåñòðóêöèè, ñîèç-
ìåðèìû, è ýòè ïðîöåññû ðàçäåëåíû ïî òåìïåðàòóð-
íîé øêàëå, â òî âðåìÿ êàê äëÿ îñòàëüíûõ ñèñòåì ïðå-
îáëàäàåò îäèí ìàêñèìóì. Òàêîå ðàçëè÷èå ìîæåò
îáúÿñíÿòüñÿ ðàçíîé ðîëüþ àöåòèëàöåòîíàòîâ ìåòàë-
ëîâ èëè èõ ïðîèçâîäíûõ â ðåàêöèÿõ ïðîäîëæåíèÿ è
ðàçâåòâëåíèÿ ðàäèêàëüíî-öåïíîãî ïðîöåññà äåñòðóê-
öèè. Òàê, áûëî ïîêàçàíî, ÷òî àöåòèëàöåòîíàò Cr(III)
íå îêàçûâàåò âëèÿíèÿ íà ñêîðîñòü ðàçðóøåíèÿ ãèä-
ðîïåðîêñèäîâ [25], à Fe(acac)3 óâåëè÷èâàåò åå [26].
Âåðîÿòíî, ïîýòîìó ðàçëè÷èÿ â ðåàêöèîííîé ñïîñîá-
íîñòè ðàçíûõ ó÷àñòêîâ ïîëèìåðíîé öåïè âûðîæäà-
þòñÿ, è íàáëþäàåòñÿ îäèí ìàêñèìóì, ñìåùåííûé â
íèçêîòåìïåðàòóðíóþ îáëàñòü.

Íàèáîëåå ÿâíîå ðàçäåëåíèå îòäåëüíûõ ñòàäèé äå-
ñòðóêöèè ïðè ëèíåéíîì íàãðåâå, êàê ïðàâèëî, ïðîèñ-
õîäèò ïðè íåáîëüøèõ ñêîðîñòÿõ íàãðåâàíèÿ [8], íà-
ïðèìåð, 5 °Ñ·ìèí-1, ïîýòîìó íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíà ìà-
òåìàòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà äåðèâàòîãðàìì, ïîëó÷åííûõ

Å, êÄæ·ìîëü-1 
Ñèñòåìû íà îñíîâå 

EPONEX 1510 
Ñèñòåìû íà îñíîâå 

ÓÏ-650Ò Óñêîðèòåëü 

Ïîëèìåðû Êîìïîçèòû Ïîëèìåðû Êîìïîçèòû 
Ïåðâûé ìàêñèìóì 

áåç óñêîðèòåëÿ 60 70 60 70 
Cr(àñàñ)3 120 130 90 120 
Fe(àñàñ)3 150 180 80 50 
Co(àñàñ)3 90 110 70 50 
Ni(àñàñ)2 80 80 80 100 

Âòîðîé (òðåòèé) ìàêñèìóì 
áåç óñêîðèòåëÿ 130 (170) 120 (220) 90 (300) 110 (300) 

Cr(àñàñ)3 160 (220) 150 (240) 150 (320) 220 (300) 
Fe(àñàñ)3 240 220 280 220 
Co(àñàñ)3 250 200 180 190 
Ni(àñàñ)2 190 160 240 220 

Òàáëèöà 2. Çíà÷åíèÿ ýôôåêòèâíîé ýíåðãèè àêòèâàöèè óñëîâíûõ ñòàäèé òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè ïîëèìåðîâ
è êîìïîçèòîâ
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èìåííî ïðè òàêèõ óñëîâèÿõ. Ìàññ-ñïåêòðû ïðîäóê-
òîâ òåðìîäåñòðóêöèè ïîëèìåðíûõ ïëåíîê áûëè ïî-
ëó÷åíû ïðè ñêîðîñòè íàãðåâàíèÿ 14 °Ñ·ìèí-1, íî èç
íèõ âñå æå âèäíî íàëè÷èå ïðîöåññîâ, ðàçäåëåííûõ
ïî òåìïåðàòóðíîé øêàëå. Èäåíòèôèöèðîâàòü ïðîäóê-
òû äåñòðóêöèè íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì, îäíà-
êî ñêîðîñòü ïðîöåññà âèäíà ïî èíòåíñèâíîñòè â ìàññ-
ñïåêòðàõ ñòàíäàðòíûõ íàáîðîâ èîíîâ óãëåâîäîðîäîâ:
m/z 26–29 (Ñ2Í2–Ñ2Í5) è m/z 39–41 (Ñ3Í3–Ñ3Í5). Ìàñ-
ñà 43 ìîæåò áûòü èíòåðïðåòèðîâàíà êàê Ñ3Í7 èëè
ÑÍ3ÑÎ. Íà ðèñ. 4 èç ýòèõ íàáîðîâ ïðåäñòàâëåíû ìàñ-
ñû, äàþùèå ïèêè ñ ìàêñèìàëüíîé èíòåíñèâíîñòüþ –
28 è 43.

Îáðàçîâàíèå ñïèðòîâ, àëüäåãèäîâ è êåòîíîâ ñ äâó-
ìÿ ëèáî òðåìÿ àòîìàìè óãëåðîäà â öåïè íàèáîëåå âå-
ðîÿòíî, ó÷èòûâàÿ ñòðîåíèå ýëåìåíòàðíîãî çâåíà ïî-
ëèìåðîâ:
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Ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðåäïîëîæåíèåì, âûñêàçàííûì
â ðàáîòå [23], î òîì, ÷òî ñàìûì ñëàáûì ýëåìåíòîì îò-
âåðæäåííîãî ýïîêñèäíîãî ïîëèìåðà ÿâëÿåòñÿ îêñè-
ïðîïèëåíîâîå çâåíî. Â ðàáîòå [22] õðîìàòîãðàôè÷åñêè
çàôèêñèðîâàíî îáðàçîâàíèå àöåòîíà, èçîïðîïàíîëà,
àöåòàëüäåãèäà è äðóãèõ ïðîäóêòîâ òåðìîäåñòðóêöèè

ýïîêñè-àìèííûõ ñåò÷àòûõ ïîëèìåðîâ.
Èç ðèñ. 4 âèäíî, ÷òî ñóùåñòâåííîå óâåëè÷åíèå

èíòåíñèâíîñòè ïèêà ñ m/z 43 íà÷èíàåòñÿ óæå ïðè òåì-
ïåðàòóðå 200 °Ñ, â òî âðåìÿ êàê ðîñò èíòåíñèâíîñòè
ïèêà ñ m/z 79 ïðîèñõîäèò ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïå-
ðàòóðàõ. Èîí ñ m/z 79 ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðíûì äëÿ òåò-
ðàãèäðîôòàëåâîãî àíãèäðèäà. Ìåòèëèðîâàííûé àíà-
ëîã äîëæåí äàâàòü m/z 79+15 = 94, íî ÒÄ êðèâàÿ äëÿ
m/z 94 ñòðîãî ïîâòîðÿåò ïî ôîðìå êðèâóþ äëÿ m/z 79,
èìåÿ ìåíüøóþ èíòåíñèâíîñòü, ïîýòîìó íå ïðèâåäåíà
íà ðèñ. 4. Ïî-âèäèìîìó, ðàçðóøåíèå àíãèäðèäíîãî
ôðàãìåíòà ïîëèìåðíîé ñåòêè òðåáóåò íàèáîëüøèõ
ýíåðãåòè÷åñêèõ çàòðàò, ïîýòîìó ïðîèñõîäèò ïðè áîëåå
âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ. Ýòî âèäíî ïî âåëè÷èíàì Å
òðåòüåé ñòàäèè äåñòðóêöèè ïîëèìåðîâ è êîìïîçèòîâ,
îòâåðæäåííûõ íåêàòàëèòè÷åñêè è ñ èñïîëüçîâàíèåì
àöåòèëàöåòîíàòà õðîìà (òàáë. 2). Äëÿ îñòàëüíûõ ñèñ-
òåì, ãäå ñîåäèíåíèå ìåòàëëà ó÷àñòâóåò â ðàäèêàëüíî-
öåïíîì ïðîöåññå, âòîðàÿ è òðåòüÿ ñòàäèÿ ïðîòåêàþò
îäíîâðåìåííî è õàðàêòåðèçóþòñÿ óñðåäíåííûì çíà-
÷åíèåì Å.

Èñõîäÿ èç âûøåèçëîæåííîãî, ìîæíî ïðîâåñòè îò-
íåñåíèå êâàçèýëåìåíòàðíûõ ñòàäèé òåðìîäåñòðóêöèè
ýïîêñèäíî-àíãèäðèäíûõ ïîëèìåðîâ è êîìïîçèòîâ,
îòâåðæäåííûõ â ïðèñóòñòâèè àöåòèëàöåòîíàòîâ ìå-
òàëëîâ.

Ïåðâûé ìàêñèìóì, ïîëó÷åííûé ïîñëå ìàòåìàòè-
÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ êðèâîé DTG, ñîîòâåòñòâóåò èñ-
ïàðåíèþ íèçêîìîëåêóëÿðíûõ âåùåñòâ, ñîäåðæàùèõ-
ñÿ â ïîëèìåðå, è ðåàêöèÿì ñ ó÷àñòèåì öåíòðîâ èíè-
öèèðîâàíèÿ äåñòðóêöèè. Íà ýòó ñòàäèþ îêàçûâàåò
âëèÿíèå ñîäåðæàíèå çîëü-ôðàêöèè â ïîëèìåðå, ýô-
ôåêòèâíàÿ ïëîòíîñòü ñøèâàíèÿ è íàëè÷èå êèñëîðîäà
â àòìîñôåðå.

Âòîðîé ìàêñèìóì îáóñëîâëåí ðàçðóøåíèåì îñíîâ-
íîé öåïè ïîëèìåðà, êîòîðàÿ â ïåðâóþ î÷åðåäü ðàçðû-
âàåòñÿ ïî îêñèïðîïèëåíîâîìó ôðàãìåíòó.
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Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè èîíîâ â ìàññ-ñïåêòðàõ ïðîäóêòîâ äåñòðóêöèè ïîëèìåðîâ
íà îñíîâå EPONEX 1510, îòâåðæäåííûõ â ïðèñóòñòâèè Cr(acac)3 (à) è Fe(acac)3 (á)

EPONEX 1510 + ÈÌÒÃÔÀ ÓÏ-650Ò + ÈÌÒÃÔÀ
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Òåðìè÷åñêàÿ äåñòðóêöèÿ ýïîêñèäíûõ ïîëèìåðîâ è ýïîêñèäíî-ñèëîêñàíîâûõ êîìïîçèòîâ...

Òðåòèé ìàêñèìóì îòíîñèòñÿ ê ýíåðãîåìêèì ðåàê-
öèÿì äåñòðóêöèè ñòðóêòóð, ñîäåðæàùèõ öèêëû, â ÷à-
ñòíîñòè àíãèäðèäà, è âûðàæåí äëÿ ñèñòåì, â êîòîðûõ
ñîåäèíåíèå ìåòàëëà ëèáî îòñóòñòâóåò, ëèáî íå îêà-
çûâàåò âëèÿíèÿ íà ñêîðîñòü ðàäèêàëüíî-öåïíîãî ïðî-
öåññà äåñòðóêöèè.

Ïîñêîëüêó ïðè ýêñïëóàòàöèè ýïîêñèäíûõ ïîëèìå-
ðîâ è êîìïîçèòîâ êðèòè÷åñêàÿ âåëè÷èíà ïîòåðè ìàññû
ñîñòàâëÿåò 5–10 %, íàèáîëüøåå çíà÷åíèå èìååò ïåð-
âàÿ ñòàäèÿ äåñòðóêöèè. Ìàêñèìàëüíàÿ âåëè÷èíà ýôôåê-
òèâíîé ýíåðãèè àêòèâàöèè ýòîé ñòàäèè äåñòðóêöèè
ïîëó÷åíà äëÿ ïîëèìåðîâ è êîìïîçèòîâ, îòâåðæäåííûõ

â ïðèñóòñòâèè àöåòèëàöåòîíàòîâ æåëåçà è õðîìà. Ñêî-
ðîñòü îêèñëåíèÿ êèñëîðîäîì ýïîêñèäíûõ ïîëèìåðîâ,
îòâåðæäåííûõ â ïðèñóòñòâèè Fe(acac)3, áîëüøå, ÷åì
îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì äðóãèõ àöå-
òèëàöåòîíàòîâ [6], è ïðè ýêñïëóàòàöèè òàêèõ ïîëè-
ìåðîâ ìîæåò íàáëþäàòüñÿ ñóùåñòâåííîå óõóäøåíèå
ñâîéñòâ, íå ñîïðîâîæäàþùååñÿ ïîòåðåé ìàññû, â ÷à-
ñòíîñòè, ñèëüíîå ïîòåìíåíèå. Ïîýòîìó äëÿ ïîëó÷å-
íèÿ ïîëèìåðîâ è êîìïîçèòîâ ñ ìàêñèìàëüíûì ñðî-
êîì ñëóæáû ðåêîìåíäóåòñÿ èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå
êàòàëèçàòîðà îòâåðæäåíèÿ àöåòèëàöåòîíàò õðîìà.
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Ïðîâåäåíî ìàòåìàòè÷íå ðîçä³ëåííÿ äèôåðåíö³éíèõ êðèâèõ âòðàòè ìàñè åïîêñèäíèõ ïîë³ìåð³â ³
åïîêñèäíî-ñèëîêñàíîâèõ êîìïîçèò³â, îòâåðäíåíèõ àíã³äðèäîì çà íàÿâíîñò³ àöåòèëàöåòîíàò³â
ìåòàë³â. Âèçíà÷åí³ âåëè÷èíè åôåêòèâíî¿ åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ ñòàä³é äåñòðóêö³¿, îòðèìàí³ ìàñ-
ñïåêòðè ïðîäóêò³â äåñòðóêö³¿ â âàêóóì³. Ïåðøà ñòàä³ÿ â³äïîâ³äàº ³í³ö³þâàííþ äåñòðóêö³¿,
çàëåæèòü â³ä âì³ñòó çîëü-ôðàêö³¿ â ïîë³ìåð³, åôåêòèâíî¿ ãóñòèíè çøèâàííÿ ³ íàÿâíîñò³ êèñíþ
â àòìîñôåð³. Äðóãà ³ òðåòÿ â³äïîâ³äàþòü ðóéíóâàííþ îêñèïðîï³ëåíîâî¿ ëàíêè é öèêë³÷íèõ
ñòðóêòóð â³äïîâ³äíî.
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Thermal destruction of epoxy polymers and epoxy-silica composites cured with
anhydride in the presence of metal acetylacetonates

G.O. Lugova1, V.M. Mikhal’chuk1, K.G. Kirsanov1, O.A. Byeda2, E.V. Ischenko2, O.V. Mischanchuk3
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Deconvolution of differential mass loss curves of epoxy polymers and epoxy-silica composites cured
with anhydride in the presence of metal acetylacetonates was performed. Mass-spectra of destruction
products in vacuum were obtained. Effective activation energy was determined for each destruction
stage. The first stage is destruction initiation. It is affected by sol-fraction and effective crosslink density
of polymer, and by oxygen presence in atmosphere. The second and the third stages are the destruction
of oxypropylene chain and cycle structures respectively.

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




