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Введение
Уникальный комплекс свойств полимерных матери-

алов позволяет широко применять их как конструкцион-
ные материалы в различных отраслях. Однако долгое
время максимальному использованию полимеров пре-
пятствовали такие недостатки, как их низкие (по сравне-
нию с марочными сталями) прочность и теплостойкость.
Рубеж прочностных свойств удалось преодолеть пере-
ходом к полимерным композиционным материалам.

Повышению надежности и долговечности изделий
конструкционного назначения в значительной мере
способствует применение органопластиков на основе
различных полимерных связующих. Свойства органо-
пластиков в значительной степени определяются свой-
ствами входящих в них компонентов - связующего и
наполнителя. Высокая термическая устойчивость ор-
ганопластиков, работающих в условиях повышенных
температур, может быть достигнута путем введения в
исходный полимер термостойких наполнителей.

Цель работы
В данной работе представлено исследование про-

цесса термического разложения органопластиков на
основе полиарилата.

Полиарилаты являются перспективными термопла-
стичными полимерами [1]. Составленные из жестких мак-
ромолекул, насыщенных ароматическими ядрами, они
имеют высокие температуры размягчения и в этом от-
ношении часто намного превосходят традиционные,
широко используемые полимеры. Высокие температу-
ры размягчения позволяют применять полиарилаты в
различных областях, где требуется сочетание достаточ-

но высокой прочности, термо- и химической стойкости,
хороших диэлектрических и других характеристик.

Обзор литературы
Для улучшения свойств органопластиков на основе

полиарилата в них вводят наполнители, которые снижа-
ют коэффициент трения, повышают износостойкость,
придают КМ жесткость, необходимые прочностные и
теплофизические свойства [2]. Наряду с этим введение
порошкообразных наполнителей сопровождается су-
щественным снижением физико-механических показа-
телей [3]. Поэтому в мировой практике все чаще ис-
пользуют в качестве наполнителей не только углерод-
ные, стеклянные, но и органические волокна.

К числу эффективных методов повышения эксплу-
атационных характеристик полиарилатов следует отне-
сти армирование их органическими волокнами: высо-
комодульными термостойкими вниивлон и терлон. Они
являются самым прочными из известных химических
волокон, но и относится к термо- и химстойким волок-
нам. Эти волокна не плавятся вплоть до температуры
разложения; при 673К сохраняют 50 % исходной проч-
ности, превосходя поэтому показателю многие термо-
стойкие волокна, не поддаются усадке ни после выдер-
жки в кипящей воде, ни при нагревании до 573 К. Обла-
дают высокой химической стойкостью к большинству
известных реагентов.

Объекты и методы исследований
В качестве объектов исследования были выбраны

органопластики на основе сложного ароматического по-
лиэфира на основе диана и смеси тере- и изофталевой
кислот (при соотношении кислот – 50/50) – полиарилат
(ПАР), имеет следующую структурную формулу:

Рис. 1. Структурная формула сложного ароматического полиэфира полиарилата
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Волокно Терлон представляет собой ароматичес-
кий сополиамид на основе парафенилендиамина и те-
рефталевой кислоты, а вниивлонарамидное волокно,
получаемое из ароматического жесткоцепного поли-
гетероарилена.

Состав пресскомпозиций на основе полиарилата
приведен в табл. 1.

Таблица 1 – Состав пресскомпозиций

Волокно Содержание, 
масс. % Связующее Содержание, 

масс. % 
- 100 

25 75 

– 
Вниивло

н 
Терлон 25 

Полиарилат 

75 

 
Для проведения термогравиметрических испыта-

ний использовали микротермовесы TG 209 F3 Tarsus
производства Германии.

Этот прибор для термогравиметрических измере-
ний работает в диапазоне температур от комнатной до
1000 °C с возможностью выбора скорости нагрева от
0,001 К/мин до 100 K/мин. Точная температура образца
определяется встроенной в держатель образца термо-
парой с прямым контактом с тиглем. Благодаря надеж-
ной вертикальной конструкции, верхней загрузке об-
разца и отсутствию хрупких деталей, термовесы про-
сты и надежны в эксплуатации.

Расчетный ДТА-сигнал c-DTA идеально подходит для
температурной калибровки. При измерениях он явля-
ется важной информацией как об эндотермических
процессах (например, испарение с потерей массы либо
плавление без потери массы), так и об экзотермичес-
ких реакциях.

Для осуществления ИК-спектрального анализа ис-
пользовали ИК-спектрометр VERTEX 70 (Германия,
фирма Bruker). Этот прибор открывает широчайшие
возможности для решения сложных аналитических и
исследовательских задач. Сбор данных осуществляли с
помощью двух 24-битных аналого-цифровых преобра-
зователей, которые встроены в предусилитель детекто-
ра и работают параллельно. Передовая технология
DigiTect предотвращает появление помех и обеспечи-
вает высокое соотношение сигнал/шум.

Эксперименты

Термические испытания проводились в воздушной
среде в интервале температур 298–1273 К. Скорость
подъема температуры – 283 К/мин, в качестве эталон-
ного вещества использовался Al2O3, навеска вещества
составляла 200 мг.

Исследования в ИК-спектрометре проводились по
следующей схеме: устанавливали спрессованный по-
рошок массой 1 мг (таблетка ∅ 13 мм: навеска 150 мг
КBr) или пленку. Сканировали 16 раз и усредняли ре-
зультат.

Результаты

Результаты термического анализа (табл. 2) свидетель-
ствуют о высокой термостойкости как исходного поли-
арилата, так и композитов на его основе. Анализ зави-
симости потеря массы–температура для исследован-
ных материалов показал, что процесс разложения
композитов протекает подобно исходному полимеру
(рис. 1, 2).

Данные термогравиметрического анализа (табл. 2,
рис. 2 кривые 1) свидетельствуют о том, что армирова-
ние волокном Вниивлон незначительно снижает тер-
мостойкость исходного полимерного связующего. Что
же касается введения волокна Терлон, то наблюдается
повышение термостойкости на 4–13 градусов.

Анализируя общий вид ДТГ (рис. 2, кривые 2), сле-
дует отметить, что как в случае исходного ПАР, так и
композитов на его основе окислительные процессы,
преобладающие при термическом разложении, начи-
нают развиваться при высоких температурах (табл. 2): а
в случае исходного ПАР наблюдается два узких интен-
сивных экзотермических пика, соответствующих про-
цессу деполимеризации.

С целью выбора оптимальной кинетической моде-
ли для описания термической деструкции исследуемых
органопластиков на основе ПАР по эксперименталь-
ным данным была рассмотрена возможность приме-
нения математических моделей различных гетероген-
ных процессов [4, 5].

Результаты расчета кинетических параметров тер-
модеструкции полиарилата: коэффициента корреляции
R, минимума функции S, энергии активации Eакт., пре-
дэкспоненциального множителя lg Z, рассчитанные по
программе [6, 7], разработанной для IBM, приведены в
табл. 3.

Таблица 2 – Термостойкость материалов, °С

Материал Т5 Т10 Т20 Т30 Тэкз 
Полиарилат 411 447 483 497 503; 562 
Полиарилат + 25 масс. % 
волокна Вниивлон  

407 442 478 508 590 

Полиарилат + 25 масс. % волокна 
Терлон 

415 449 487 513 582 

 
Т5, Т10, Т20, Т30 – температуры 5, 10, 20 и 30 % потери массы; Тэкз – температура, при которой наблюдается экзотер-

мический пик, соответствующий деполимеризации (в случае полиарилата их два).
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 Рис. 2. Кривые термогравиметрического (1) и дифференциально-термогравиметрического (2) анализов полиарилата (а) и
органопластиков на его основе, содержащих 25 масс. % волокна Вниивлон (б) и волокна Терлон (в)

Термодеструкция полимеров, при которой весьма
вероятна относительно высокая концентрация свобод-
ных радикалов, в большинстве случаев имеет радикаль-
но-цепной механизм [4], состоящий из следующих ста-
дий: І – инициирование; ІІ – развитие цепи; ІІІ – переда-
ча цепи; ІV – обрыв цепи.

Высокие значения коэффициента корреляции
(табл. 3) получены по кинетическим уравнениям (1)–
(3), (9)–(12). Поэтому в качестве основного критерия
выбора оптимальной математической модели процес-
са термодеструкции использовали минимальное зна-
чение S. Таким образом, исходя из данных табл. 4, уста-
новлено, что наилучшим образом процесс термодест-
рукции полиарилата описывает уравнение реакции 1-го
порядка (1), которое с учетом Δ Т принимает вид:

[ ] )1ln())(/exp α−−=τΔ± TTRЕZ акт , (1)

где + Δ Т и - Δ Т соответствуют отклонениям темпера-
туры при экзо- и эндотермических физико-химических
превращениях в процессе термодеструкции материа-
ла. Аналогичным образом Δ Т учитывалось в расчетах
по всем представленным (1)–(12) уравнениям.

Как известно [8], при термической деструкции по-
лимеров, содержащих в цепи ароматические ядра, ос-

новной является стадия инициирования цепи. Это
подтвердилось и в результате расчета, так как кинетичес-
кое уравнение (1) описывает процесс зародышеобразо-
вания: ПАР претерпевает мономолекулярные превра-
щения, в результате которых из валентно-насыщенных
молекул образуются радикалы, обладающие сравни-
тельно малой реакционной способностью.

Адекватно отражает процесс и математическая
модель [9], характеризующая процесс одномерной диф-
фузии – частицы цилиндрической формы диффунди-
руют к слою золы, накапливающейся по мере сгора-
ния ПАР. Очевидно, это наиболее медленный процесс,
так как он требует большой энергии активации (табл. 3).

Аналогичным образом был проведен расчет кине-
тических параметров органопластиков на основе ПАР
(табл. 4).

Как и следовало ожидать, термодеструкцию орга-
нопластиков адекватно описывают те же математичес-
кие модели, что и в случае исходного полиарилата. Ис-
ходя из результатов установлено, что введение 25 масс.%
волокна Терлон приводит к увеличению энергии акти-
вации процесса термодеструкции на 10 %, что и корре-
лирует с данными табл. 2.
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Таблица 3 – Расчетные кинетические параметры термодеструкции ПАР

Математическая модель процесса R S.10-2 Eакт., кДж/моль lg Z 

Кτ = α                                                  (1)  0,998 0,683 70,242 -1,79 

Kτ =2α1/2                                            (2) 0,996 0,684 30,086 -0,87 

Kτ = 2[ 1 -  (1 -α) 1/2]                         (3) 0,992 1,290 112,674 5,13 

Kτ = 3 [1 - ( 1 - α)1/3]                         (4) 0,989 1,520 130,550 6,52 

Kτ =  -ln  ( 1 - α)                                (5) 0,982 1,960 172,446 9,79 

Kτ = 2[- ln(1 - α)] ½                           (6) 0,980 17,40 82,210 3,13 

Kτ = 3 [ -ln(1- α)]                              (7) 0,977 23,90 50,754 6,98 

Kτ = 4[ -ln (1-  α)] ¼                                (8) 0,973 26,14 35,525 6,05 

Kτ = 1/2 α2                                         (9) 0,998 0,685 150,607 7,42 

Kτ=(1- α)ln(1-α) + α                       (10) 0,996 3,86 198,298 11,18 

Kτ = 3/2[1-(1- α1/3)]2                         (11) 0,990 36,0 271,230 16,41 

Kτ=3/2 [(1-2/3α)-(1-α)2/3]                (12) 0,994 2,66 221,834 12,55 

 R – коэффициент корреляции; Еакт. – энергия активации; Z – предэкспоненциальный множитель в уравнении Аррениуса;
S – минимум функции

Таблица 4 – Кинетические параметры термолиза композитов на основе полиарилата

Математическая модель 
процесса R S.10-1 Eакт., кДж/моль lg Z 

Полиарилат + 25 масс. % волокна Вниивлон 
(1) 0,991 0,130 43,434 0,22 
(2) 0,987 0,131 19,199 1,65 
(3) 0,978 0,214 78,753 2,67 
(4) 0,973 0,240 91,489 3,69 
(5) 0,963 0,292 121,28 6,09 
(6) 0,956 1,74 55,597 1,28 
(7) 0,948 2,39 33,723 -0,24 
(8) 0,937 2,64 22,763 -0,97 
(9) 0,993 0,132 106,692 4,27 

(10) 0,987 0,539 141,126 7,05 
(11) 0,976 3,60 193,021 10,75 
(12) 0,93 2,68 157,892 7,93 

Полиарилат + 25 масс. % волокна Терлон 
(1) 0,998 0,0475 77,10 2,28 
(2) 0,999 0,0470 33,53 -0,62 
(3) 0,991 0,135 123,02 5,89 
(4) 0,988 0,162 142,30 7,36 
(5) 0,979 0,214 187,55 10,85 
(6) 0,977 1,73 88,745 3,66 
(7) 0,975 2,39 55,794 1,34 
(8) 0,971 2,64 33,34 9,22 
(9) 0,999 0,047 164,39 8,40 

(10) 0,996 0,335 215,98 12,43 
(11) 0,988 3,60 294,72 18,07 
(12) 0,993 2,66 241,42 13,93 
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Досліджено процес термічного розкладу органопластиків на основі поліарилату. Експериментально
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The process of thermal destruction of organic plastics based on polyarilate was investigaed. Thermal resistant of
the developed materials was experimentally meashured. According to the thermal analysis  mechanism and kinetic
parameters of thermal destruction process of organic plastics using by Coates-Redfern method were identified
Structural transformations at the molecular level in organic plastics were studied using by IR-spectroscopy.
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