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Исследовано термическое разложение сополимера полиэтиленгликольфумарат – акриловая кисло-
та при различных скоростях нагрева. Показано, что рост скорости нагрева увеличивает температуру
начала разложения. Интегральным методом Киссинджера–Акахира–Сануза рассчитаны кинетиче-
ские параметры реакции разложения. Отмечено, что при различных степенях превращения полу-
ченные данные энергии активации имеют очень близкие значения Е = 205–227 кДж/моль. Показа-
но влияние состава сополимера на результаты кинетических расчетов. С помощью метода Коутса–
Редферна определены предэкспоненциальный множитель и модель реакции термического разло-
жения. Построены расчетные термогравиметрические кривые и сопоставлены с эксперименталь-
ными.
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Интерес науки в получении и производстве
новых материалов на основе ненасыщенных поли-
эфирных смол с каждым годом все больше возрас-
тает. Ненасыщенными полиэфирными смолами
называются продукты реакции поликонденсации
многоатомных спиртов с ненасыщенными много-
основными кислотами или ангидридами [1]. Их
особенность в том, что в растворе мономеров при
добавлении пероксидного инициатора они спо-
собны отверждаться как при комнатной, так и при
низкой температуре без выделения побочных про-
дуктов. С другой стороны, ненасыщенные поли-
эфиры предоставляют широчайшую возможность
в направленной модификации за счёт проведения
полимеризационных реакций с различными ионо-
генными мономерами и, следовательно, открыва-
ют путь к получению материалов с заранее задан-
ным ценным комплексом свойств [2].

Сополимеры ненасыщенных полиэфирных
смол с гидрофобными мономерами, имеющие
пространственно-сшитое строение, отличаются
термической устойчивостью в широком интерва-
ле температур [3]. В результате проведенных ис-
следований было выявлено, что состав ненасы-
щенного полиэфира и мономеров, используемых
для сшивки, оказывает существенное влияние на

термическую стабильность продуктов сополиме-
ризации. Результаты термогравиметрического
анализа показали, что данные сополимеры тер-
моустойчивы до 250–300°С, после чего наступает
термическая деструкция, которая протекает в не-
сколько этапов [4, 5]. В работе [6] изучены терми-
ческое разложение и кинетические параметры
сополимеров полипропиленгликольмалеината с
акриловой кислотой, установлена зависимость
процесса деструкции от соотношения компонен-
тов. Ранее нами также исследовано термическое
разложение сополимеров полиэтиленгликольфу-
марата с акриловой кислотой [7]. Методами
Фридмана и Флинна–Озавы–Уолла оценены
энергии активации при различных степенях пре-
вращения. Методами непараметрической кине-
тики установлена зависимость скорости реакции
от температуры и степени превращения.

В настоящей работе представлялось интерес-
ным оценить кинетические параметры термиче-
ского разложения сополимера полиэтиленгли-
кольфумарата с акриловой кислотой в соответ-
ствии с рекомендациями (ICTAC) комитета по
кинетике [8, 9].
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объектов исследования использо-

вали синтезированные ранее сополимеры поли-
этиленгликольфумарата (п-ЭГФ) с акриловой
кислотой (АК) 7.95 : 92.05 и 89.05 : 10.95, получен-
ные при температуре 293 К [10]. Исследование
термических свойств сополимеров осуществляли
на приборе для синхронного термического ана-
лиза LabSYS evo TG/DSC (Setaram, Франция) в
динамическом режиме в интервале температур
30–1000°С при скоростях нагрева 5, 10, 15 и
20 К/мин в атмосфере азота и воздуха в тигле из
Al2O3. Расход газа 30 мл/мин. Масса навесок 10–
12 мг. Обработку экспериментальных данных вы-
полняли с использованием программ Microsoft
Exel и Processing.

Для определения энергии активации (E) и
предэкспоненциального множителя (A) исполь-
зовали интегральные методы. Приблизительная
аппроксимация интеграла температуры приводит
к неточному значению E. Более точное прибли-
жение Мюррея и Уайта приводит к известному
уравнению, часто называемому уравнением Кис-
синджера–Акахиры–Саноуза [11, 12]:

(1)

Метод Киссинджера–Акахиры–Саноуза пред-
лагает значительное улучшение точности значе-
ний энергии активации. Построив зависимость

 от 1/Т, получим прямую линию, по кото-

рой можно определить E.
Путем подбора можно найти подходящую мо-

дель для описания зависимости относительного
изменения массы от температуры и одновремен-
но определить энергию активации E и предэкспо-
ненту A. Существует несколько методов подбора
неизотермических моделей. Один из наиболее
известных – метод Коутса–Редферна [13]. В этом
методе применяется асимптотическое разложе-
ние для аппроксимации интеграла показательной
функции в уравнении:

что дает

(2)

Зависимость ln(g(α)/Т2) от 1/T представляет со-
бой прямую линию с тангенсом угла наклона
(−E/R), что позволяет определить энергию акти-
вации.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Одна из важнейших прикладных задач химии
высокомолекулярных соединений – создание
термостойких полимерных материалов. Поэтому
наиболее важным становится вопрос возможно-
сти определения энергии активации термическо-
го разложения, которая используется для харак-
теристики механизмов термической деструкции
и стабильности полимеров, в том числе с помо-
щью методов динамической термогравиметрии.
В ходе нашего исследования мы смогли опреде-
лить основные кинетические параметры разло-
жения сополимера полиэтиленгликольфумарата
с акриловой кислотой (п-ЭГФ : АК) с помощью
изоконверсионных моделей. Результаты исследо-
вания показали практическую ценность данной
методики.

Полученные кривые термогравиметрического
анализа и скорости разложения представлены на
рис. 1, 2.

Как показано на рис. 1а, образец сополимера
полиэтиленгликольфумарата с акриловой кисло-
той в инертной среде начинает разлагаться при
~180°С. Далее до ~300°С наблюдается незначи-
тельное разложение образца с выходом легколе-
тучих веществ. Основной этап термического раз-
ложения сополимера происходит в интервале от
~320 до ~440°С. После чего наблюдается стабили-
зация массы образца. Скорость потери массы
(рис. 1б) с увеличением скорости нагревания из-
меняется в пределах от 5 до 18 мг/мин. На графи-
ках отчетливо видны сдвиги кривых в область бо-
лее высоких температур.

Для сравнения приведены потери массы и ско-
рости потери массы сополимеров в атмосфере
воздуха. Как следует из рис. 2а, сополимер имеет
три основные этапы потери массы. До ~200°С на-
блюдается незначительное разложение образца с
выходом летучих веществ. Основной диапазон
процесса деструкции находится в интервале 300–
420°С, далее при температуре от 420 до 800°С про-
исходит догорание образца до полного его разло-
жения. Скорость разложения, так же как и в
инертной среде изменяется в пределах 5–
17 мг/мин. Основные пики наблюдаются при
400°С.

Обработку термогравиметрических кривых
при различных скоростях нагрева производили с
помощью интегрального метода. Графические за-
висимости уравнений используемого изоконвер-
сионного метода приведены на рис. 3.

Для всех полученных частных зависимостей
рассчитаны кинетические параметры, а также
вычислены коэффициенты корреляции, которые
приведены в табл. 1.
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Анализ данных табл. 1 показывает, что энергия
активации, определенная интегральным мето-
дом, меняется незначительно и практически не

зависит от экспериментальной системы, в кото-
рой проводилась термическая деструкция. При
этом предэкспоненциальный множитель оказы-
вается более чувствительным к изменению внеш-
них параметров и меняется на несколько поряд-
ков. В целом величины E демонстрируют одно-
типную тенденцию изменения, что позволяет
считать найденные значения достаточно досто-
верными.

Данные, представленные в табл. 2 свидетель-
ствуют о том, что энергия активации имеет высо-
кие значения для сополимера с меньшим содер-
жанием полиэфирной смолы. Термическая де-
струкция в атмосфере воздуха обусловливает
снижение термостабильности сополимеров. В со-
ответствии с этим, эффективная энергия актива-
ции его сравнительно невелика. Таким образом,
полученные кинетические характеристики де-
струкции сополимера п-ЭГФ–АК можно приме-
нять для его идентификации, так как они строго
индивидуальны для каждого соединения.

Рис. 1. Температурные зависимости изменения мас-
сы (a), скорости изменения массы (б) для сополиме-
ров п-ЭГФ : АК при соотношении 7.95 : 92.05 мас. %
(в атмосфере азота).
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Рис. 2. Температурные зависимости изменения мас-
сы (a), скорости изменения массы (б) для сополиме-
ров п-ЭГФ : АК при соотношении 7.95 : 92.05 мас. %
(в атмосфере воздуха).
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Таблица 1. Кинетические параметры по Киссиндже-
ру–Акахира–Саноузу при различных степенях пре-
вращения

α E, кДж/моль A, мин–1 R2

0.1 205.23 2.02 × 1012 0.9964
0.2 208.02 1.26 × 1012 0.9909
0.3 225.79 1.99 × 1013 0.9943
0.4 223.88 9.17 × 1012 0.9978
0.5 227.04 1.10 × 1013 0.9988
0.6 224.93 5.21 × 1012 0.9984
0.7 218.06 1.04 × 1012 0.9986
0.8 221.13 1.41 × 1012 0.9993
0.9 225.21 1.23 × 1012 0.9946
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Для определения модели реакции, связанной с
основной стадией разложения, был применен ме-
тод Коутса–Редферна. Согласно уравнению (2),
энергия активации для различных функций g(α)
может быть рассчитана при постоянной скорости
нагрева путем подгонки линейной зависимости
ln(g(α)/T2) от 1/T. Наклон соответствующих
представлений позволяет определить энергию ак-
тивации для каждой возможной модели (рис. 4).
Таким образом, метод Коутса–Редферна позво-
ляет определить полный кинетический триплет
(E, A и g(α)). Параметры, полученные по наклону
и пересечению прямых, представлены в табл. 3.

Выбор наиболее подходящей модели произво-
дился с учетом согласия с ранее рассчитанной
энергией активации и хорошей корреляцией.
Наилучшее соответствие было для модели D3
(трехмерная диффузия).

С целью проверки корректности полученных
данных нами предпринята попытка сопоставле-
ния экспериментальных кривых ТГА с расчетны-
ми с использованием уравнения [14]:

(3)

где m и m0 – текущая и исходная масса образца,
T – температура (K), E – энергия активации, R –
газовая постоянная, A – предэкспоненциальный
множитель.

Для расчетов текущей массы образца полиме-
ра взяты средние значения энергии активации
(табл. 1), найденные методом Киссинджера–Ака-
хиры–Сануза при различных степенях разложе-
ния.
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Как видно из рис. 5, значения текущей массы
образца, рассчитанная по формуле (3), имеют
удовлетворительную сходимость с эксперимен-
тальными данными, такая же картина характерна
для других значений скоростей нагрева.

Таким образом, в данной работе была оценена
термическая стабильность сополимеров поли-
этиленгликольфумарата с акриловой кислотой.
Кинетические параметры термодеструкции были
определены изоконверсионным методом Кис-
синджера–Акахиры–Сануза. Установлено, что с
увеличением в составе сополимера ненасыщен-
ной полиэфирной смолы значения энергии акти-
вации соответственно возрастают. При нагрева-
нии на воздухе сополимер энергично окисляется
под действием кислорода воздуха. Если материал
нагревается без доступа воздуха, т.е. в атмосфере

Рис. 3. Графические зависимости уравнений Киссин-
джера–Акахира–Саноуза для сополимера п-
ЭГФ : АК 7.95 : 92.05 мас. % при различных скоростях
нагрева.
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Рис. 4. Графические зависимости уравнения (модель
реакции D3) Коутса–Редферна для сополимера п-
ЭГФ : АК при различных скоростях нагрева.
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Рис. 5. Экспериментальная (1) и расчетная (2) зави-
симости относительной массы образцов п-ЭГФ-АК
от температуры при скорости нагрева 10 К/мин.
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азота, сополимер расщепляется на низкомолеку-
лярные продукты. Метод Коутса–Редферна поз-
волил рассчитать предэкспоненту и модель реак-
ции: А = 1.69 × 10–17 и f(α) = [(1 – (1 – α))1/3]2 со-
ответственно.
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Таблица 3. Кинетические параметры, полученные ме-
тодом Коутса–Редферна при скорости нагревания
10 К/мин

Модель 
реакции g(α) Е, 

кДж/моль R2

P4 α1/4 19.92 0.7028 11.07
P3 α1/3 30.25 0.7846 9.74
P2 α1/2 50.93 0.8391 7.09
P2/3 α3/2 174.96 0.8863 8.81
D1 α2 300.58 0.8908 16.75
F1 –ln(1 – α) 163.78 0.9982 13.20
A4 [–ln(1 – α)]1/4 32.63 0.9790 7.98
A3 [–ln(1 – α)]1/3 47.20 0.9829 5.62
A2 [–ln(1 – α)]1/2 76.34 0.9859 0.92
D3 [1–(1 – α)]1/3]2 226.98 0.9949 39.67
R3 1 – (1 – α)1/3 144.75 0.9612 6.94
R2 1 – (1 – α)1/2 136.04 0.9426 5.19
D2 (1 – α)ln(1 – α) + α 265.15 0.9242 21.72

ln A

Таблица 2. Значения энергии активации сополимеров
п-ЭГФ : АК (m1 : m2) в атмосфере азота и воздуха

m1 : m2, мас. % Е, кДж/моль

в атмосфере азота
7.95 : 92.05 219.92

89.05 : 10.95 201.87
в атмосфере воздуха

7.95 : 92.05 148.47
89.05 : 10.95 149.54
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