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Изучены особенности структуры и процесса термодеструкции композиций из бутадиен-стирольно-
го термоэластопласта с биодеградируемым полимером полилактидом и поверхностно-активными
веществами: тетраметилендиэтилентетрамином и дистеарилдиметиламмоний хлоридом. С помо-
щью растровой электронной микроскопии установлены особенности морфологии композиций, а
методом термогравиметрии и дифференциальной термогравиметрии определены термические и
кинетические параметры разложения компонентов композиции. Кинетические параметры термо-
деструкции рассчитывали с использованием моделей Freeman–Carroll, Friedmen–Ozawa, Coats–
Redfern. При рассчете параметров деструкции применяли метод разделения дифференциально-тер-
мической кривой на отдельные пики, характеризующие индивидуальные компоненты. Показано,
что введение полилактида и поверхностно-активных веществ в бутадиен-стирольный термоэласто-
пласт приводит к изменению кинетики и механизма терморазложения полибутадиенового и поли-
стирольного компонентов. Полилактид увеличивает, а поверхностно-активные вещества уменьшают
максимальную скорость потери массы композиции по сравнению с индивидуальным термоэласто-
пластом. Влияние наполнителей на кинетику термодеструкции обусловлено их межмолекулярным
взаимодействием с термоэластопластом. Показано, что особенности термодеструкции наполнен-
ного бутадиен-стирольного термоэластопласта определяются локализацией полилактида в бутади-
ен-стирольной матрице вокруг доменов полистирола, а поверхностно-активных веществ – в поли-
лактиде и матрице бутадиен-стирольного термоэластопласта, включая блоки полистирола.
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ВВЕДЕНИЕ
Проблема поиска новых биодеградируемых

материалов, стойких к высокотемпературному
воздействию и термодеструкции остается акту-
альной. Это связано прежде всего с появлением
новых областей применения полимеров – в меди-
цине, фармакологии, пищевой промышленности
[1–12]. В частности, биосовместимые полимеры
используют при создании материалов для изго-
товления медицинских изделий и оборудования,
в том числе имплантатов для суставов, кровенос-
ных сосудов, сердечных клапанов, при получении
пролонгированных лекарственных форм, ране-
вых покрытий, упаковок, диагностических ин-
струментов и т.д. [4–9, 12]. При получении, пере-
работке и эксплуатации биосовместимых поли-
меров и композиционных материалов на их

основе необходимо решать проблему стабилиза-
ции таких полимерных систем [13–16].

Для изделий медицинского назначения также
требуется создание материалов, обладающих тер-
мостойкостью и антибактериальными свойства-
ми. Технологией создания такого материала яв-
ляется модификация поверхностного слоя поли-
мера, из которого изготовлен медицинский
инструментарий. Наиболее подходящим полиме-
ром, поверхностный слой которого может быть
подвержен модификации с целью обеспечения
требуемых свойств, служит бутадиен-стирольный
термоэластопласт (ДСТ). Введение в эластомер-
ную основу биоразлагаемых пластиков совместно
с поверхностно-активными веществами позволя-
ет достичь высоких антибактериальных свойств
[9, 17, 18]. Введение в ДСТ наполнителей различ-
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ной природы может изменить физико-химиче-
ские свойства, кинетику и механизм термоде-
струкции термоэластопласта и изделий из него
[19–21]. Использование медицинского оборудо-
вания предполагает его высокотемпературную
стерилизацию, в связи с чем вопрос характера
влияния наполнителей на термостабильность бу-
тадиен-стирольной матрицы очень важен.

Анализ литературы показал существование
разных и порой противоречивых сведений о ха-
рактере влияния наполнителей и модификаторов
на термостойкость полимерных композиций [21,
22]. Разный характер влияния наполнителей на
терморазложение полимера обусловлен многими
причинами. Например, присутствие модифика-
тора может вызвать ингибирование процесса де-
струкции ДСТ или создать ограничения сегмен-
тарной подвижности цепей в матрице, вследствие
чего уменьшится скорость разрушения компози-
ции [22, 23].

Основными факторами, определяющими тер-
мостабильность композиции, являются ее состав,
природа компонентов и структура [13–16, 19–23].
Морфология композиции в значительной степе-
ни облегчает создание материалов с заданными
свойствами, а также может носить предсказатель-
ный характер. В связи с этим задача интерпрета-
ции зависимостей состав–структура–термостой-
кость на примере модифицированного ДСТ акту-
альна и имеет практическое значение.

Цель настоящей работы – установление осо-
бенностей механизма и кинетики термодеструк-
ции композиций из бутадиен-стирольного тер-
моэластопласта, наполненного биодеградируе-
мым полилактидом совместно с поверхностно
активными веществами, и выявление факторов,
определяющих эти особенности.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали следующие соединения.
Бутадиен-стирольный термоэластопласт ДСТ-30-01

производства Открытого акционерного общества
“Воронежсинтезкаучук” по ТУ 38.103.267-99 в ви-
де гранул; содержание связанного стирола в блок-
сополимере составляет 27–31 мас. %; показатель
текучести расплава 1 г/10 мин (при 190°С, 5 кгс);
содержание летучих веществ 0.5 мас. %, золы
2.0 мас. %, стабилизатора 0.2–0.5 мас. %; услов-
ная прочность при растяжении – не менее 19.6 МПа,
относительное удлинение при разрыве – не менее
650%.

Полилактид (ПЛА), L-, D,L-энантиомер Ingeo
Biopolymer 4032D в виде гранул, с молекулярной
массой 1.7 × 105, плотностью 1.27 г/см3 , показа-
тель текучести расплава 4 г/10 мин (при 185°С,
2.5 кгс), пределом текучести при растяжении
60 МПа, относительным удлинением при разры-

ве 6%, температурой плавления 170°С, степенью
кристалличности 50–60%.

Тетраметилендиэтилентетрамин (ТМДЭТА,
теотропин, (1,8,3,6-диэндометилен-1,3,6,8-тетра-
азациклодекан), циклический третичный амин,
синтезируемый конденсацией этилендиамина с
формальдегидом, антибактериальный агент с
противовирусной активностью – желтовато-бе-
лый порошок, легко растворимый в воде, спир-
тах, хлороформе, Тпл = 195°С.

Дистеарилдиметиламмония хлорид (ДСДМАХ,
талофлок (N,N-диметил-N,N-диоктадецилам-
мония хлорид) – четвертичная соль аммония, бе-
лый порошок плотностью 0.84 г/см3, не раствори-
мый в воде, растворимый в спиртах, кетонах, тем-
пература разложения 135°С, при хранении
стабилен, в том числе в виде спиртовых раство-
ров; катионный ПАВ, антибактериальный агент
широкого спектра действия.

Композиции, содержащие ДСТ, ПЛА, ТМДЭТА
и ДСДМАХ, изготавливали путем растворения
компонентов в хлороформе; пленки получали ис-
парением растворителя.

Растровую электронную микроскопию (РЭМ)
материала проводили в Центре коллективного
пользования научными приборами на базе Мос-
ковского государственного технического универ-
ситета имени Н.Э. Баумана. Для испытания ис-
пользовали образцы пленок размером 1 × 1 см и
толщиной 100 мкм.

Процесс термодеструкции образцов изучали с
помощью термогравиметрического анализа на
термомикровесах TG 209 F1 Iris (“Netzsch”) в ди-
намических условиях нагревания в токе аргона.
Для испытания изготавливали образцы пленок в
форме диска. Навески образцов составляли 5–
8 мг, анализ изменения массы образца в зависи-
мости от температуры проводили при скорости
нагревания 20 град/мин. В случае термического
разложения образцы нагревали в токе аргона при
скорости потока 100 см–3/мин. Также были полу-
чены дифференциальные кривые (ДТГА); точ-
ность определения температур ±2°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Особенности структуры композиции

Как известно, ПЛА термодинамически несов-
местим с ДСТ [24], однако в образцах с невысо-
кой концентрацией ПЛА (5–10%), полученных с
помощью растворной технологии, проявляется
взаимодействие компонентов ДСТ и ПЛА, при
этом отмечено влияние ПЛА на структуру бутади-
ен-стирольного термоэластопласта. Важно отме-
тить, что параметр растворимости ПЛА (δ =
= 20.3 (МДж/м3)1/2) ближе к параметру раствори-
мости полистирола, составляющего жесткие бло-



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 64  № 1  2022

ОСОБЕННОСТИ ТЕРМОДЕСТРУКЦИИ НАПОЛНЕННЫХ КОМПОЗИЦИЙ 31

ки ДСТ (δ = 18.2), чем к параметру растворимости
эластомерной фазы полибутадиена (δ = 16.9).
При испарении растворителя из раствора
ДСТ/ПЛА происходит определенное распределе-
ние частиц ПЛА в матрице ДСТ. Исходя из значе-
ний параметров растворимости, можно предпо-
ложить, что частицы ПЛА должны находиться в
полистирольной фазе ДСТ. Но при испарении
растворителя ПС переходит в стеклообразное со-
стояние, поэтому он должен вытеснять частицы
ПЛА на периферию растущего домена. Такая
картина распределения обнаруживается с помо-
щью электронной микроскопии.

Для изучения структуры исследуемых матери-
алов на основе ДСТ был использован метод раст-
ровой электронной микроскопии (РЭМ), где для
получения изображения использовались сигна-
лы, образованные вторичными электронами. На
рис. 1 представлены РЭМ-изображения поверх-
ности пленок из ДСТ и ДСТ + 10% ПЛА. Светлые
области, обладающие большей плотностью, соот-
ветствуют доменам ПС, темные – эластомерной
фазе ПБ. На рис. 1 видно, что введение ПЛА в
ДСТ приводит к изменению в структуре поверх-
ности пленочного образца. На РЭМ-изображе-
нии ПЛА представлен в виде светлых колец. Та-
кие выводы были сделаны на основании анализа
электронной картины, которая постоянно изме-
нялась, кольца находились в движении. Это свя-
зано с тем, что при взаимодействии электронов с
ПЛА происходит его разложение мощной эмис-
сией вторичных электронов, высвечивающих об-
ласти разложения. Таким образом, кольцеобраз-
ные структуры соответствуют ПЛА, который ло-
кализуется в эластомерной фазе вокруг более
темных областей, соответствующих доменам ПС.

Повышение контрастности снимка из-за вторич-
ной эмиссии при разложении ПЛА не позволяет
сравнить в данном случае электронную плотность
ПС и ПБ. Тем не менее, если бы ПЛА находился
в неупорядочном состоянии в эластомерной фа-
зе, наблюдаемая картина не содержала бы коль-
цеобразных структур. Введение ТМДЭТА или
ДСДМАХ от 0.5 до 2.5 мас. % существенно не вли-
яет на характер поверхности на изображениях
РЭМ.

Таким образом, данные РЭМ свидетельству-
ют о локализации ПЛА в массе эластомерного
компонента ДСТ вокруг доменов ПС на грани-
це ПБ–ПС.

Формальная кинетика термодеструкции 
композиций

Для изучения особенностей процесса термоде-
струкции композиций из ДСТ с наполнителями
был использован метод термогравиметрического
анализа. Термограммы регистрировали с помо-
щью динамического ТГА в режиме постоянной
скорости сканирования в инертной среде (аргон)
и дифференциированием кривых ТГА получали
ДТГА. На всех кривых ДТГА видны отчетливые
пики, характеристика которых представлена ни-
же (пики пронумерованы в порядке повышения
температуры).

Пик 1 (150–175°С) появляется только в случае,
если в композиции есть ТМДЭТА. Его наличие
может быть связано как с разложением ТМДЭТА
на этилендиамин и формальдегид, так и с его суб-
лимацией.

Пик 2 наблюдается в интервале температур
250–380°С в индивидуальном ПЛА и при его на-

Рис. 1. РЭМ-изображения поверхности пленок из ДСТ (а) и композиции ДСТ + 10% ПЛА (б). Цветные рисунки мож-
но посмотреть в электронной версии.

10 мкм 30 мкм(а) (б)
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личии в составе композиции (рис. 2б–2г). Следу-
ет отметить, что температура отрыва групп >C=O
в ПЛА составляет 270°С, что соответствует пику
деструкции чистого ПЛА (кривая 2), поэтому
пик 2 в композициях однозначно может быть от-
несен к ПЛА .

Наличие пиков 3–6 на всех графиках позволя-
ет сделать вывод об их принадлежности к ДСТ.

Пик 3 (380°С) является самым стабильным, он
не смещается и почти не изменяется в разных
композициях. Можно предположить, что данный
пик связан с выделением стирола-мономера,
причем статистически присоединенного к ПБ
(который обязательно присутствует в ДСТ), и
разложением стирол-бутадиенового статистиче-
ского сополимера, преобладающего у границ ПС-
блоков макромолекул ДСТ и содержащего пре-
имущественно структуру 1,2-ПБ.

Пик 4 (420°С) представляет собой левое плечо
самого большого пика 5. Учитывая принадлеж-
ность пика 5 к структуре транс-1,4-ПБ (см. ниже), и
то, что температура деструкции цис-изомеров ни-
же, чем транс-изомеров, пик 4 следует отнести к
структуре цис-1,4-ПБ.

Пик 5 (450°С) наиболее интенсивен и потому
относится к структуре 1,4-транс-ПБ, поскольку
именно она является преобладающей в ДСТ.

Пик 6 с максимумом при 520°С соответствует
разложению ПС-блоков как самых термостой-
ких. Уширение пика от 550 к 580°С обусловлено
большим количеством конкурирующих процес-
сов разложения.

При сравнении данных ТГА/ДТГА, получен-
ных для ДСТ, ПЛА и наполненных образцов
можно отметить влияние наполнителей на поло-
жение на шкале температур пиков, отвечающих
за разложение компонентов, изменение в вели-
чинах максимальных температур Tмакс и макси-
мальных скоростях потери массы (dP/dT). Преж-
де всего из данных ТГА следует, что при введении
в индивидуальный ДСТ 10% ПЛА температура
5%-ной потери массы, уменьшается с 355.55°С до
298.75°С. При этом температура 5%-ной потери
массы индивидуального ПЛА составляет 327.5°С.
В то же время введение в композицию ДСТ–ПЛА
наполнителей ТМДЭТА и ДСДМАХ мало влияет
на величину указанных температур, они равны
289.2 и 297.6°С соответственно.

На кривых ДТГА видно, что смешение ДСТ с
ПЛА (рис. 2а, 2б) приводит к следующим измене-
ниям. Пик 2, характеризующий распад индивиду-
ального ПЛА, для смеси ДСТ–ПЛА смещается в
сторону более низкой температуры (рис. 2а кри-
вая 2 ' и рис. 2б–2г). Его максимальная температу-
ра разложения Тмакс понижается с 355 до 290°С.
Аналогичным образом во всех композициях
ДСТ/ПЛА с ПАВ пик 2 ПЛА проявляется при бо-
лее низкой температуре (табл. 1), 294.1 и 339.3°С

для композиций ДСТ–ПЛА–ТМДЭТА и ДСТ–
ПЛА–ДСДМАХ соответственно. Смещение
пика 2 в низкотемпературную область указывает
на ускорение начала термодеструкции полимера,
по всей видимости, за счет распада компонента
ПЛА. С введением ПЛА в ДСТ увеличивается ин-
тенсивность пика 5, относящегося к распаду
1,4-транс-ПБ в ДСТ, что свидетельствует о росте
максимальной скорости процесса. Также наблю-
дается тенденция к смещению от 525 до 510°С
Тмакс пика 6, характеризующего реакции распада
ПС-блоков в ДСТ.

С одной стороны, смещение пика 2 деструк-
ции ПЛА и пика 6 ДСТ в низкотемпературную
область, указывающее на ускорение деструкции
может быть обусловлено взаимодействием ПЛА с
блоками ПС. С другой стороны, смещение пика 2
и рост интенсивности пика 5, т.е. максимальной
скорости распада, указывает на инициирование
процесса деструкции ПБ продуктами распада
ПЛА. Учитывая термодинамическую несовме-
стимость ПЛА и ПС, низкотемпературное смеще-
ние пика 2, а также рост интенсивности пика 5,
относящегося к связям транс-1,4-ПБ, примыка-
ющим к границам ПС-блоков, можно предполо-
жить распределение частиц ПЛА в менее жесткой
эластомерной фазе, а именно, в среде статистиче-
ского бутадиен-стирольного сополимера у гра-
ниц ПС-блоков. Такая локализация ПЛА создает
благоприятные условия для инициирования рас-
пада эластомера. Этот факт подтверждают дан-
ные РЭМ, согласно которым ПЛА распределяет-
ся в ДСТ преимущественно у блоков ПС.

Введении ТМДЭТА в ДСТ приводит к появле-
нию на кривой ДТГА (рис. 2в ) пика 1, очевидно,
относящегося к фазовому переходу ТМДЭТА.
Появление этого пика соответствует уменьше-
нию пиков 3–6. Интенсивность пика 3, отвечаю-
щего максимальной скорости разложения струк-
тур 1,2-ПБ в макромолекулах ДСТ, понижается с
величины, характерной для чистого ДСТ, равной
0.27, до 0.18 град–1 в композициях ДСТ–ПЛА,
ДСТ–ПЛА–ТМДЭТА (табл. 1). В то же время она
увеличивается в композиции ДСТ–ПЛА–ДСДМАХ
(табл. 1) до 0.32 град–1.

Максимальная скорость распада 1,4-транс-
ПБ в ДСТ (пик 5) равна 2.8 град–1 в индивидуаль-
ном ДСТ, увеличиваясь до 3.0 в композиции
ДСТ/ПЛА, но уменьшается до 2.8 и 2.0 град–1 в
композициях ДСТ–ПЛА–ТМДЭТА и ДСТ–
ПЛА–ДСДМАХ соответственно (табл. 1).

Это, по-видимому, свидетельствует о замедле-
нии терморазложения ДСТ, проявлении стаби-
лизирующего действия ТМДЭТА на распад свя-
зей ПБ в ДСТ. Изменения пика 2 при этом прак-
тически не заметно. Однако при добавлении
ДСДМАХ (рис. 2г) происходит смещение указан-
ного пика в сторону высоких температур, благо-
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Рис. 2. Кривые ТГА (штриховые линии) и ДТГА (сплошные): а – ДСТ(1', пик 2) и ПЛА (2', пики 3–6); б − ДСТ + 10%
ПЛА; в − ДСТ + 10% ПЛА + 2.5% ТМДЭТА; г − ДСТ+ 10% ПЛА + 2.5% ДСДМАХ.
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даря чему его интенсивность возрастает. Несмот-
ря на то, что пик 3 почти не смещается по темпе-
ратуре, его интенсивность также увеличивается.
При этом в системе наблюдается тенденция к
уменьшению максимальной скорости распада
блоков ПС (пик 6). Значение dP/dT = 0.39 в чи-
стом ДСТ уменьшается до 0.27 град−1 в системе с
ДСДМАХ. Данные изменения можно объяснить
тем, что ДСДМАХ стабилизирует ПЛА, причем
при повышении температуры стабилизирующее
действие понижается, тем самым вызывая интен-
сивное начало разложения полимера: левое плечо
4 большого пика 5 стало малозаметным, а интен-
сивность пика 5 значительно уменьшилась. По-
нижение интенсивности этого пика, свидетель-
ствующее о замедлении разложения эластомер-
ного компонента ДСТ и может быть связано со
стабилизирующим действием ДСДМАХ на ПБ-
блоки. Предположительно, ДСДМАХ стабилизи-
рует ПС (пик 6 становится ниже), причем ДСДМАХ,
находясь и внутри блоков ПС, меняет характер
деструкции и увеличивает количество реакций

разложения, что проявляется в уширении пика 6
(рис. 2г). Итак, можно считать, что ДСДМАХ ста-
билизирует ПЛА, увеличивает температуру его
разложения и стабилизирует ДСТ, понижая ско-
рость деструкции, распределяясь как в ПБ-, так и
в ПС-блоках.

Механизмы термодеструкции композиций

Анализ терморазложения композиций исхо-
дит из положения, что процесс может быть пред-
ставлен следующей схемой:

В качестве параметров, характеризующих ме-
ханизм процесса, использовали энергию актива-
ции Ea, предэкспоненциальный фактор A и пока-
затель порядка реакции n.

Для расчета указанных параметров были при-
менены кинетические модели [25–33], в основе
которых лежит температурная зависимость ско-

→ → ↑тв тв летучA B С

Таблица 1. Термофизические параметры деструкции наполненных композиций ДСТ, полученные из кривых
ТГА и ДТГА

Образец Пик
Температурный 
интервал пика,

Тк – Тн, °С

Максимальная 
температура пика, 

Тмакс °С

Величина потери 
массы (степень 
превращения, 

соответствующая 
Тмакс), dP/dT

ПЛА 2 280–425 355 100
ДСТ 3 300–421 391 10

4 421–435 429 32
5 435–465 450 95
6 465–550 525 14

ДСТ + 10% ПЛА 2 229–321 290 7
3 321–413 387 7.5
4 413–434 429 32
5 434–471 452 100
6 471–560 510 15

ДСТ + 10% ПЛА + 2.5% ТМДЭТА 1 145–180 165 2
2 203–327 294 4.8
3 327–405 382 5
4 411–437 429 25
5 437–474 450 93
6 475–580 509 15

ДСТ + 10% ПЛА + 2.5% ДСДМАХ 2 235–400 340 10
3 367–405 385 10
4 408–432 426 17
5 432–472 450 68
6 472–580 515 7
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рости процесса k(T) и конверсионной составля-
ющей  f(α).

Скорость превращения полимера может быть
представлена в виде произведения этих функций:

где α – конверсия или степень изменения поли-
мера в ходе реакции.

Для метода ТГА величина α определяется
уравнением

в котором m0 – начальное значение массы образ-
ца выбранного для анализа диапазона данных,
m∞ – конечное значение массы образца выбран-
ного диапазона данных, mτ – масса образца в мо-
мент времени τ или равная отношению веса по-
лимера, который улетучился к исходному весу,

– скорость изменения конверсии α или состава
полимера за единицу времени t.

Разработанные на сегодняшний день методы
получения кинетических параметров включают в
себя анализ либо одной термограммы, получен-
ной в условиях постоянной скорости изменения
температуры образца β, либо нескольких термо-
грамм с различными постоянными скоростями
нагревания. В настоящей работе был применен
неизотермический режим термодеструкции при
одной постоянной скорости нагревания образца.
Для расчета параметров термодеструкции изу-
ченных композиций такой подход был выбран с
целью минимизирования ошибки эксперимента,
обусловленной неоднородностью распределения
компонентов, подверженных термовоздействию
в условиях разных скоростей нагревания.

При проведении эксперимента в неизотерми-
ческих условиях при постоянной скорости нагре-
вания образца β = dT/dt скорость изменения кон-
версии может быть представлена соотношением

(1)
где k(T) – температурная зависимость скорости
потери массы, описывается уравнением Арре-
ниуса

(2)

Здесь E – эффективная энергия активации, A –
предэкспоненциальный фактор, R – универсаль-
ная газовая постоянная.

Конверсионно-зависимую функцию f(α) для
потери массы, можно представить в виде

(3)
соотношение (1 – α) может быть заменено на W –
весовую фракцию остающуюся в ходе изменения
веса на термограмме ТГА

= α = αv ( (/ ) ),d dt k T f

τ

∞

−α =
−

0

0

,m m
m m

v

α = β α = α( ) (/ )/ ,d dt d dT k T f

( ) ( )= −exp Ek T A
RT

α = − α1( ,( ) )nf

(4)

или в дифференциальном виде

(5)

В работе были использованы различные мо-
дельные методы, направленные на получение ли-
неаризованных графиков зависимостей данных
от обратных температур, для обеспечения быст-
рой визуальной оценки порядка реакции, ее
энергии активации и предэкспоненты.

Метод Freeman–Carroll. В дифференциальной
форме уравнение (5) выглядит следующим обра-
зом:

(6)

Или в преобразованном виде:

(7)

или

(8)

Отсюда вытекают две графические зависимо-
сти:

(9)

(10)
Зависимости в координатах (9) и (10) пред-

ставляют собой прямую линию. В первом случае
ее наклон равен порядку химической реакции, а
отсечение ординаты при нулевом значении на
оси абсцисс величине параметра (–Eа/R). В слу-
чае зависимости (10) наклон прямой линии ра-
вен Eа, а отсечение – величине n.

Метод Friedman–Ozawa. Этот метод использу-
ют в случае кинетической зависимости n-го по-
рядка. Термокинетическая модель для одной по-
стоянной скорости нагревания может быть пред-
ставлена следующим уравнением:

(11)

При n ~1  получаем

соотношение

(12)
Для постоянной Eа в определенном темпера-

турном интервале, данная зависимость имеет ли-

( )= = −v expndW EAW
dt RT

( )= − = + −vln ln ln  lndW EA n W
dt RT

( ) ( ) ( )Δ − = Δ − Δ 1ln    lndW En W
dt R T

( )
( ) ( ) ( )

   Δ
   Δ= −   

Δ Δ  
  

ln
ln 

1 1

dw
W Edt n

R
T T

( ) ( )   Δ Δ
   = + −   Δ Δ  

  

1ln

ln ln

dW
dt Tn E
W R W

( ) ( ) ( )Δ Δ = Δ Δln / / 1/ ] [ ln / /[ 1  ]dW dt T f W T

( ) ( )Δ Δ = −Δ Δln / / ln ] [ l[ / ]1 / ndW dt W f T R W

( ) ( )− = − +1ln  ln   lndW n W E A
dt RT

( ) ( )= − +/ 1ln   lndW dt E A
W RT

( )[ ] ( )=ln – / / –1/  dW dt W f RT
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нейный характер, наклон которой соответству-
ет E. Отсечение на оси ординат при нулевом зна-
чении оси абсцисс составляет ln A.

Появление перегибов на указанной линейной
зависимости может быть связано с переходом
псевдопервого порядка реакции на другой или
изменением величины энергии активации в свя-
зи со сменой механизма процесса.

Метод Coats–Redfern. В данном методе ис-
пользуется уравнение

В работе значения Еа определяли из наклонов
прямых на графиках зависимостей в координатах:

(13)
Известно, что трудности термического анали-

за возникают в тех случаях, когда различные про-
цессы, связанные с выделением или поглощени-
ем энергии, протекают одновременно и наклады-
ваются друг на друга. Так, эндотермический
эффект деструкции полимерных цепей может на-
кладываться на эндотермический эффект субли-
мации или испарения продуктов деструкции [34].

Одновременное протекание таких процессов
может приводить к возникновению сингулярно-
стей на термограммах.

При исследовании механизма термодеструкции
композитов ДСТ, наполненных ПЛА, ТМДЭТА и
ДСДМАХ учитывали, что брутто-процесс термо-
окислительной деструкции как ДСТ, так и ком-
позиции складывается из нескольких независи-
мых эндотермических реакций. При этом распре-
деление температуры в пределах образца
единообразно, время потери тепла линейно зави-
сит от температуры в разных фракциях полимер-
ного вещества, т.е. в реактантах 1, 2, 3 … j. Тогда
пользуясь моделями, предложенными в работах
[35, 36], брутто-процесс деструкции можно пред-
ставить следующей схемой:

Здесь в композиции ДСТ с наполнителями,
[RH] – суммарная концентрация реакционно-
способных активных центров, участвующих в
процессе деструкции; [RH1]–[RH6] – концентра-
ция активных связей компонентов материала,
включая ПЛА, отдельные компоненты, составля-
ющие ДСТ, ТМДЭТА, ДСДМАХ; θ1−6 − кинети-
ческие параметры реакций распада связей; t –
время распада.

( )    − = − −       β 
2

ln 2lg lg 1
2.303 

W AR RT E
E E RTT

=2[ )lg –ln / /] ) (1W T f RT

[ ] = θ1 1 1 1 1(RH / , , )d dt f C t

[ ] = θ2 2 2 2 2(RH / , , )d dt f C t

………………………….

[ ] = θ(R / )H , ,j j j j jd dt f C t

Композиция наполненного ДСТ − система ге-
терогенная, кинетические уравнения включают
параметры энергии активации и предэкспоненты,
не являющиеся постоянными величинами [37].
В системах существует обмен свободной валент-
ностью между различными активными центрами,
осуществляется межмолекулярная передача ки-
нетических цепей окисления и деструкции. Вы-
сокомолекулярная природа и особенности струк-
туры создают ограничение для перераспределения
энергии между активными центрами и реакцион-
носпособными функциональными группами. В
результате возникает распределение реакцион-
ных центров по кинетическим параметрам.

Для выявления особенностей механизма тер-
модеструкции изучаемых композиций на основе
ДСТ и установления изменений в процессе, к ко-
торым приводит введение наполнителей, были
проанализированы кривые температурных зави-
симостей, полученных с помощью различных мо-
делей для каждого из пиков 1–6, относящихся к
разным компонентам (фракциям) в ДСТ и ком-
позициям ДСТ с наполнителями. Эти пики выде-
лены из кривых ДТГА. Задачу определения тем-
пературного интервала, вводимого в уравнение
теплового баланса, решали методом Тихонова
[38], считая что каждый пик описывается Гауссо-
вой формой. На рис. 3 представлен образец разде-
ления пиков на примере ДСТ и ДСТ с ПЛА. Для
выделенных пиков, были получены кинетиче-
ские параметры: величины α, Еаj и Аj, характери-
зующие каждую фракцию композиции, которая
участвует в реакции соответственно своей ло-
кальной структуре, описывает процесс разруше-
ния связей, отличающихся своей термостабиль-
ностью, его механизм и вносят соответствующий
вклад в брутто-процесс. Соответственно количе-
ство фракций и их параметры различаются в за-
висимости от природы наполнителя и структуры
образца. С целью установления порядка реакции
для каждого из пиков на кривой ДТГА иссле-
дуемых образцов применяли кривые полулога-
рифмических зависимостей, полученных с помо-
щью модели Freeman–Carroll в кординатах (9) и
(10). Примеры зависимостей в координатах
[(Δln(dW/dt))/(ΔlnW)] − f[−Δ(1/T)/R(ΔlnW)] для
образца ПЛА (пик 2), в координатах
[Δln(dW/dt)/Δ(1/T)] − f [ΔlnW/Δ(1/T)] для ДСТ
(пик 3) и для смеси состава ДСТ + 10% ПЛА (пик 5)
представлены на рис. 4.

Значения величин n и Еа, полученные из ука-
занных соотношений для каждой фракции, при-
ведены в табл. 2. Как видно, величины n всех
изученных образцов близки к единице. Для опре-
деления эффективной энергии активации и пред-
экспоненты была использована модель Fried-
man–Ozawa применительно к неизотермическому
режиму с одной скоростью нагревания образца
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в соответствии с уравнением (11). Для более точ-
ного определения параметров деструкции также
была привлечена модель Coats–Redfern с исполь-
зованием соотношения (13). Для каждого из пи-
ков 1–6 всех изученных образцов были получены
линеаризованные кривые с применением трех
моделей. Из них определены кинетические пара-
метры деструкции Ea и A. Указанные параметры,
полученные по разным моделям, удовлетвори-
тельно совпадают (табл. 2). Анализ этих данных
показал существование перегибов на линеаризо-
ванных кривых, связанных с температурными
интервалами не только характерными для разных
пиков, но и внутри одного пика, что свидетель-
ствует об изменении параметров процесса разру-
шения полимеров.

В качестве примера на рис. 5 представлены
кривые в координатах модели Friedman–Ozawa
для ПЛА и композиций ДСТ + 10% ПЛА, ДСТ +
10% ПЛА + 2.5% ДСДМАХ в интервале темпера-
тур, характерных для пиков 2 и 3. Этот рисунок
отчетливо демонстрирует существование разли-
чий между наклонами кривых, следовательно,
между величинами Ea, в температурных областях,
принадлежащих разным пикам, а также одному и
тому же пику 2 как у индивидуального ПЛА, так и
у композиций. Таким образом, введение напол-
нителей в ДСТ приводит к изменению механизма
деструкции его компонентов.

Кроме того, на рис. 5 показано как изменяется
механизм распада полимера как при переходе от
температурной области одного пика к другому,
например от второго к третьему у системы ДСТ–

ПЛА–ДСДМАХ, так и внутри одного пика 2 у
ДСТ–ПЛА. Из анализа данных табл. 2 следует,
что при n = 1.2 величины Еа разложения цепей
ПЛА, определенные методами Freeman–Carroll,
Friedman–Ozawa и Coats–Redfern составляет
138 ± 10, 144 ± 10 и 154 ± 10 кДж/моль соответ-
ственно (табл. 2), при этом значение предэкспо-
ненты A равно 1010–11. В дальнейшем обсуждаемые
в работе данные будут относиться к величинам,
определенным из соотношений Friedman–Ozawa.

Указанная величина энергии активации отве-
чает процессу отрыва связей >C=0 [39–41]. При
деструкции ПЛА протекает гидролиз, цепи раз-
рушаются по связи С(О)–О и сшиваются в ре-
зультате отрыва протона от группы с Ea = 105 ±
± 10 кДж/моль [42–45].

На линеаризованной зависимости Friedman–
Ozawa для пиков 2 и 3 у образцов ДСТ и компози-
ции ДСТ–ПЛА (рис. 5) обнаруживаются переги-
бы, свидетельствующие о двустадийности про-
цесса распада компонента ПЛА в матрице ДСТ.
По-видимому, на начальной стадии деструкции
разрываются слабые связи С(О)–О фазы ПЛА.
Такие связи могут возникать в результате межмо-
лекулярных взаимодействий ПЛА с цепями поли-
бутадиена, содержащего преимущественно
структуру 1,2-ПБ, у границ ПС-блоков макромо-
лекул ДСТ. Следует отметить, что взаимному
проникновению ПЛА и 1,2-ПБ способствует рых-
лая структура каучуковой фазы в ДСТ. При более
глубокой стадии процесса рост Еа обусловлен де-
струкцией молекул ПЛА, взаимодействующих с
ПБ. Это взаимодействие приводит к возникнове-

Рис. 3. Область кривой ДТГА для ДСТ и ДСТ + 10% ПЛА, на которой представлено выделение отдельных пиков 2–6.
Пояснения в тексте.
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Рис. 4. Полулогарифмические температурные зави-
симости скоростей превращения полимеров в ходе
деструкции, представленные моделями Freeman–
Carroll в координатах Δln(dW/dt)/Δ(1/T)−fΔlnW/Δ(1/T)
для образца ДСТ в области температур пика 3 (а), а
также в координатах [(Δln(dW/dt)/(ΔlnW)]−f[−Δ(1/T)/
R(ΔlnW)] для ПЛА в области температур пика 2 (б) и
композиции ДСТ + 10% ПЛА в области 425–468оС
пика 5 (в).
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нию стерических препятствий, снижению сег-
ментарной подвижности ПЛА и торможению
распада его функциональных связей. При этом
начинают распадаться более прочные углерод-уг-
леродные связи ПБ, на что указывают изменения
как величин эффективных энергий активации,
так и предэкспонент (табл. 2). Потеря массы ком-
позиции составляет 4.25 и 9.75% при 285 и 325°С
соответственно, в то время как потеря массы ДСТ
при тех же температурах ниже и равна 1.25 и 2.5%.
Таким образом, введение ПЛА в ДСТ не только
ускоряет его деструкцию, но и изменяет меха-
низм процесса.

Изменение в механизме деструкции ДСТ мож-
но установить при сравнении процесса разруше-
ния цепей в структуре 1,2-ПБ, характеризующе-
гося пиком 3 в интервале температур 325–420°С.
В реакции деструкции 1,2-ПБ, при которой рас-
щепляются слабые связи С–С в цепи с образова-
нием смеси олигомеров, энергия активации со-
ставляет 125–140 кДж/моль [45]. В настоящем
эксперименте разрушение от 6.5 до 70% ПБ цепей
в чистом ДСТ протекает с Еа = 112 ± 10 кДж/моль
(табл. 2). Введение ПЛА в ДСТ приводит к двуста-
дийному деструкционному процессу в темпера-
турных интервалах 325–370 и 375–395°С с вели-
чинами Еа1 и Ea2 равными 102 ± 10 и 317 ± 10 кДж/моль
соответственно (табл. 2). При этом степень пре-
вращения ПБ в данных температурных интерва-
лах изменяется в пределах 3.5–53 и 53–94.

Если термодеструкция протекает через проме-
жуточные радикалы с передачей кинетической
цепи, ее энергия активации составляет от ~92 до
120 кДж/моль [45]. По-видимому, некоторое сни-
жение энергии активации разрушения макромо-
лекул 1.2-ПБ (до Ea1) в интервале 285–370°С ини-
циировано распадом слабых связей ПЛА. Увели-
чение Ea2 может быть обусловлено распадом
связей С–С главных цепей 1,2-ПБ и образовани-
ем олигомеров разной длины. Этот процесс мо-
жет сопровождаться передачей цепи как путем
внутримолекулярной реакции переноса радика-
лов ПБ, так с участием радикалов ПЛА и, воз-
можно, связей ПС, локализованных на стыке
между ПБ- и ПС-блоками.

В системе ДСТ/ПЛА с ТМДЭТА в интервале
температур, характерных для пика 2 (235–320°С),
на полулогарифмической зависимости Fried-
man–Ozawa проявляется один участок с Еа = 126 ±
± 10 кДж/моль, соответствующий степени пре-
врашения ПЛА 3.4−90% (табл. 2). По видимому, в
данной системе эффективная энергия активации
термодеструкции ПЛА имеет значение промежу-
точное между теми, которые характеризуют раз-
рушение слабых связей С(О)–О и более прочных
связей С–С для композиции ДСТ–ПЛА. В тем-
пературном интервале пика 3 термодеструкция
системы ДСТ–ПЛА–ТМДЭТА двустадийна,
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аналогично ДСТ–ПЛА. Но в отличие от послед-
ней на втором температурном интервале
370−395°С у системы с ТМДЭТА величины энер-
гии активации и предэкспоненты существенно
падают (табл. 2), что свидетельствует об увеличе-
нии скорости разрушения связей 1,2-ПБ.

Особенности разрушения системы ДСТ–
ПЛА–ТМДЭТА могут быть связаны с влиянием
ТМДЭТА на межмолекулярные взаимодействия
фазы ПЛА с 1,2-ПБ в ДСТ, приводящие к преоб-
ладанию процесса отрыва концевых групп в ПЛА.

Добавление ДСДМАХ в смесь ДСТ/ПЛА при-
водит к более однородному разрушению цепей в
интервале 360–415°С. Процесс протекает с энер-
гией активации 163 ± 10 кДж/моль и A = 1011, в
конце этого интервала (к 415°С) степень превра-
щения цепей ПБ достигает 99%, а потеря массы
образца 32.5%.

Важно отметить, что в температурном интер-
вале ~440–460°С, характеризуемом пиками 4 и 5
обнаруживаются аномально высокие значения
энергий активации. Например, у индивидуально-
го ДСТ в указанной области температур для пи-
ков 4 и 5 величина Еа составляет 690 ± 50 и 830 ±
± 50 кДж/моль. Согласно литературным данным
[45], такие значения Ea обусловлены активным
распадом цепей в блоках ПБ, имеющих структуру
цис-1,4-ПБ и транс-1,4-ПБ с образованием лету-
чих продуктов. Как следует из рис. 2 и табл. 1,
наибольшая скорость разрушения полимера и ос-

новная часть общей потери массы образцов при-
ходится именно на эти температурные области.
Высокие значения Еа могут быть результатом на-
ложения эндотермы распада связей С–С с обра-
зованием летучих продуктов на эндотерму их ис-
парения. Данный эффект характерен для структур
1,4-цис и 1,4-транс ПБ и проявляется в интервале
443–464°С [45].

Введение ПЛА в ДСТ резко увеличивает ско-
рость распада и энергию активации процесса раз-
рушения данных структур. В то же время введе-
ние ТМДЭТА и ДСДМАХ значительно их умень-
шает. Стадии распада в области пиков 4, 5
протекают с меньшей максимальной скоростью
(табл. 1) и имеют меньшие значения Еа (табл. 2).
Увеличение указанных параметров в образцах
ДСТ–ПЛА и уменьшение в системах с ТМДЭТА
и ДСДМАХ, очевидно обусловлены инициирую-
щим действием на распад 1.4-ПБ в случае первого
из этих ПАВ и тормозящим действием – второго.

Необходимо отметить особенность разруше-
ния ПС-блоков в ДСТ в индивидуальном поли-
мере и в его композициях. У образца исходного
ДСТ (пик 6), ПС-блоки имеют плотную упаков-
ку. Если термическое разрушение гомо-ПС идет в
одну стадию, а основным продуктом является
стирол, то в блоках ПС в структуре ДСТ их де-
струкция протекает с расщеплением цепи на бо-
лее короткие фрагменты с образованием мономе-
ров и смеси олигомеров разной длины и строе-

Рис. 5. Полулогарифмические температурные зависимости скоростей превращения полимеров в ходе деструкции,
представленные моделью Friedman–Ozawa: 1 − интервал температур (230–400°С), характерный для пика 2 ПЛА;
2 − композиция ДСТ + 10% ПЛА; 3 − суммарная зависимость для пиков 2 и 3 композиции ДСТ + 10% ПЛА + 2.5%
ДСДМАХ.
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ния. В связи с этим наблюдаются две стадии
разрушения ПС цепей причем на второй стадии
величины Еа и А значительно понижаются (табл. 2).
Уменьшение кинетических параметров разруше-
ния ПС-блоков в системе ДСТ–ПЛА вызывает
распад макромолекул ПЛА с образованием мак-
рорадикалов, которые локализованы в фазе ПБ
на границе с ПС-блоками и инициируют разрыв
связей в этих блоках.

Введение ТМДЭТА в систему ДСТ–ПЛА уве-
личивает гетерогенность структуры ПС-блоков, о
чем свидетельствует уширение пика 6 и уменьше-
ние энергии активации их деструкции (табл. 2).
Можно выделить три стадии, предположительно
различающиеся механизмом процесса. Эти ста-
дии (по Friedman–Ozawa) в пределах температур-
ных интервалов 480–510, 510–545, 545–580°С со-
ответствуют степеням превращения ПС-цепей
5–53, 53–86, 86–99% и характеризуются величи-
нами Еа = 306 ± 10, 190 ± 10, 106 ± 10 кДж/моль
(табл. 2). Более высокие значения величины
энергии активации в этом ряду, по-видимому,
свидетельствуют о деструкции связей С–С в бло-
ках ПС, цепи которых характеризуются высокой
плотностью и низкой сегментарной подвижно-
стью. Низкие величины Еa, возможно, связаны с
деструкцией, протекающей с участием радикалов.

Введение ДСДМАХ в систему ДСТ–ПЛА при-
водит к гомогенезации процесса деструкции бло-
ков ПС (пик 6) и в результате – к существенному
снижению значений кинетических параметров. В
указанной системе деструкция блоков ПС проте-
кает в интервале температур 480−560°С до степе-
ни превращения звеньев 94% по одному механиз-
му с Еа = 186 ± 10 кДж/моль (табл. 2). Данная ве-
личина энергии активации может указывать на
гомолитический разрыв связей С–С в блочных
структурах ПС. При этом локализованный в них
ДСДМАХ тормозит процесс, выполняя роль ин-
гибитора деструкции.

Таким образом, из полученных данных следу-
ет, что биодеградируемый полимер ПЛА и по-
верхностно активные добавки, введенные в ДСТ,
оказывают различное влияние на кинетику и ме-
ханизм термодеструкции компонентов ДСТ
вследствие различий в природе наполнителей и в
их локализации.

Разложение композиций, содержащих ПЛА,
увеличивает, а композиций, содержащих ПАВ,
снижает потерю массы ДСТ в результате умень-
шения выхода газообразных продуктов из зоны
деструкции полимерной матрицы. Основным
фактором, определяющим характер изменения
кинетики термодеструкции, можно назвать нали-
чие межмолекулярных взаимодействий добавок
ПЛА и ПАВ с эластомерной и термопластичной
компонентами в полимерной матрице из ДСТ.
Характер этого взаимодействия обусловлен лока-

лизацией полилактида в бутадиеновых  блоках
бутадиен-стирольной матрицы вокруг доменов
полистирола, а поверхностно-активных веществ –
в полилактиде и матрице бутадиен-стирольного
термоэластопласта, включая блоки ПС. Жест-
кость блоков ПС препятствует проникновению в
них ПЛА.

Авторы статьи выражают благодарность
А.А. Ильину за его помощь в экспериментальной
работе и в обсуждении результатов.
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