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Íå³çîòåðì³÷íà ê³íåòèêà òåðìîîêèñíþâàëüíî¿ äåñòðóêö³¿
ïîë³³çîö³àíàòó, áëîêîâàíîãî ε-êàïðîëàêòàìîì
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²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè
Õàðê³âñüêå øîñå, 48, 02160, Êè¿â, Óêðà¿íà

Äëÿ ïîë³³çîö³àíàòó, áëîêîâàíîãî ε-êàïðîëàêòàìîì (Ï²Öá) çà íàÿâíîñò³ êîìïëåêñó
«ε-êàïðîëàêòàì–õåëàòíà ñïîëóêà í³êåëþ», ïðîâåäåíî îö³íêó ê³íåòè÷íèõ õàðàêòåðèñòèê
òåðìîîêèñíþâàëüíî¿ äåñòðóêö³¿ çà íå³çîòåðì³÷íèõ óìîâ çà ð³çíèõ çíà÷åíü øâèäêîñò³ íàãð³âàííÿ.
Ðîçðàõîâàí³ çíà÷åííÿ ê³íåòè÷íèõ ïàðàìåòð³â ïðîöåñó äåñòðóêö³¿ ³ç çàñòîñóâàííÿì ïðè àíàë³ç³
äàíèõ òåðìîãðàâ³ìåòð³¿ ê³ëüêîõ òåîðåòè÷íèõ ìîäåëåé äîáðå óçãîäæóþòüñÿ. Ïîêàçàíî, ùî ïåðøó
ñòàä³þ âòðàòè ìàñè Ï²Öá ìîæíà ïîâ’ÿçàòè ç ðîçêëàäîì ε-êàïðîëàêòàìó, ÿêèé óòâîðþºòüñÿ â
ñèñòåì³ çà òåìïåðàòóðè òåðì³÷íî¿ äèñîö³àö³¿ Ï²Öá.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: áëîêîâàíèé ïîë³³çîö³àíàò, íå³çîòåðì³÷íà ê³íåòèêà, åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿, ïîðÿäîê ðåàêö³¿.

Õ³ì³÷í³ ñïîëóêè, çäàòí³ çà ïåâíèõ óìîâ ðîçùåïëþ-
âàòèñü ç óòâîðåííÿì â³ëüíî¿ NCO-ãðóïè, òàê çâàí³
“áëîêîâàí³ ³çîö³àíàòè”, – âèñîêîåôåêòèâí³ ëàòåíòí³
ìîäèô³êàòîðè ïîë³ìåðíèõ êîìïîçèö³é, ÿê³ âèêîðèñòî-
âóþòüñÿ äëÿ îòðèìàííÿ øèðîêîãî ñïåêòðà ôóíêö³î-
íàëüíèõ ìàòåð³àë³â. Çàì³íà ³çîö³àíàòîâì³ñíèõ ñïîëóê
íà ¿õ áëîêîâàí³ àíàëîãè äàº çìîãó óñóíóòè òîêñè÷íó
ä³þ ³çîö³àíàò³â, ïîäîâæèòè òåðì³íè æèòòºçäàòíîñò³ ³
çáåð³ãàííÿ êîìïîçèö³¿, ñòâîðþâàòè íîâ³ ìàòåð³àëè ç
áàæàíèì êîìïëåêñîì âëàñòèâîñòåé [1–3].

Â³äîìîñò³ ïðî ôàêòîðè, ùî âïëèâàþòü íà ïåðåá³ã
êîíêóðóþ÷èõ ðåàêö³é ó ïîë³ìåðíèõ êîìïîçèö³ÿõ, ìî-
äèô³êîâàíèõ áëîêîâàíèìè ³çîö³àíàòàìè, ÿâëÿþòü ³íòå-
ðåñ äëÿ ïîäàëüøîãî ðîçâèòêó ìåòîä³â ìîäèô³êàö³¿ ïîë³-
ìåðíèõ ìàòåð³àë³â.

Ó ö³é ðîáîò³ ìåòîäîì òåðìîãðàâ³ìåòðè÷íîãî àíàë³-
çó ïðîâåäåíà îö³íêà òåðì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé òà ê³íå-
òè÷íèõ õàðàêòåðèñòèê òåðìîîêèñíþâàëüíî¿ äåñòðóêö³¿
çà íå³çîòåðì³÷íèõ óìîâ ïîë³³çîö³àíàòó, áëîêîâàíîãî
ε-êàïðîëàêòàìîì.
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà.

Áëîêîâàíèé ïîë³³çîö³àíàò (Ï²Öá) çàãàëüíî¿ ôîð-
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îòðèìàíèé çà ìåòîäèêîþ [3], ì³ñòèòü çà ìîëåêóëÿðíî-
ìàñîâèì ðîçïîä³ëîì òàêó ñóì³ø ãîìîëîã³â ð³çíî¿ ôóí-
êö³îíàëüíîñò³: äî 60 % äèìåðíî¿ ñïîëóêè, äî 30 %
òåòðàìåðó; äî 8 % ãåêñàìåðó òà 2 % ïåíòàìåðó. Ï²Öá
õàðàêòåðèçóºòüñÿ ³íòåðâàëîì ïëàâëåííÿ 80–95 °Ñ ³ ìàº
òåìïåðàòóðó ïî÷àòêó äåáëîêóâàííÿ 130 °Ñ, ïðè äîñÿã-
íåíí³ ÿêî¿ âèâ³ëüíÿþòüñÿ ³çîö³àíàòí³ ãðóïè çà ðåàê-
ö³ºþ:

H
N O

130oC

n
N

C O

N

C O

N

C O

n
HN

C O

NH

C O

NH

C O

R R R

n=0, 4

Òåðìîãðàâ³ìåòðè÷í³ äîñë³äæåííÿ ïðîâîäèëè çà
äîïîìîãîþ ïðèëàäó Q50 TA Instrument. Øâèäê³ñòü
íàãð³âàííÿ ñòàíîâèëà 5, 10 ³ 20 °Ñ íà õâèëèíó â ³íòåð-
âàë³ 20–1000 °Ñ.
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.

Íà ðèñ. 1 íàâåäåíî òèïîâ³ êðèâ³ âòðàòè ìàñè (ÒÃ) ³
äèôåðåíö³éí³ êðèâ³ âòðàòè ìàñè (ÄÒÃ) Ï²Öá òà êðèâ³
ÒÃ Ï²Öá, îòðèìàí³ çà øâèäêîñòåé íàãð³âàííÿ çðàçêà
(β) 5, 10 ³ 20 °/õâ. Íà ðèñ. 2 íàâåäåíî êðèâ³ ÄÒÃ Ï²Öá,
çàïèñàí³ çà ð³çíèõ øâèäêîñòåé íàãð³âàííÿ.

Ïðè àíàë³ç³ êðèâèõ òåðìîãðàâ³ìåòðè÷íîãî àíàë³çó
(ÒÃÀ) Ï²Öá ñë³ä âðàõîâóâàòè ìîæëèâ³ñòü ïåðåá³ãó â
ñèñòåì³ õ³ì³÷íèõ ïåðåòâîðåíü, íå ïîâ’ÿçàíèõ ç âòðà-
òîþ ìàñè òà/àáî îêèñíþâàëüíîþ äåñòðóêö³ºþ, çîêðå-
ìà, òåðì³÷íî¿ äèñîö³àö³¿ êàðáàì³äíèõ çâ’ÿçê³â Ï²Öá,
âèâ³ëüíåííÿ ε-êàïðîëàêòàìó òà ðåàêö³éíîçäàòíèõ
NCO-ãðóï, à òàêîæ õ³ì³÷íèõ ïåðåòâîðåíü ó ñèñòåì³ áåç
ðóéíóâàííÿ ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³.

Ïðè äåáëîêóâàíí³ Ï²Öá âèâ³ëüíåííÿ NCO-ãðóï

,
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íàé÷àñò³øå ñóïðîâîäæóºòüñÿ ñòðóêòóðóâàííÿì ñèñòå-
ìè: â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 100–200 °Ñ ïåðåâàæàº óò-
âîðåííÿ ³çîö³àíóðàòíèõ öèêë³â, à â ³íòåðâàë³ òåìïåðà-
òóð 180–300 °Ñ – ë³í³éíèõ ³ öèêë³÷íèõ êàðáîä³³ì³ä-
íèõ ñòðóêòóð [2–7].

ßê âèäíî ç íàâåäåíèõ íà ðèñ. 1á êðèâèõ ÒÃ, äëÿ
áëîêîâàíîãî ïîë³³çîö³àíàòó ³ñíóº òåìïåðàòóðà, çà ÿêî¿
ñòóï³íü ïåðåòâîðåííÿ (α) ñï³âïàäàº äëÿ âñ³õ øâèäêîñ-
òåé íàãð³âàííÿ (Ò³çî=390 °Ñ ).

Çà òåìïåðàòóð, íèæ÷èõ Ò³çî, íà âñ³õ êðèâèõ ÄÒÃ ìîæ-
íà âèä³ëèòè äâ³ äîñòàòíüî ðîçä³ëåí³ ñòàä³¿ âòðàòè ìàñè:
çà òåìïåðàòóðè â ³íòåðâàë³ 170–230 òà 210–260 °Ñ.

Âèñîêîòåìïåðàòóðíó ñòàä³þ âòðàòè ìàñè çà øèðî-
êîãî ³íòåðâàëó òåìïåðàòóðè 480–600 °Ñ íàé÷àñò³øå
ïîâ’ÿçóþòü ç âèãîðàííÿì âóãëåöåâîãî ñêåëåòó, ³ â ïî-
äàëüøîìó ê³íåòèêó öüîãî ïðîöåñó ìè íå àíàë³çóºìî.

ßê âèäíî ç íàâåäåíèõ íà ðèñ. 2à êðèâèõ ÄÒÃ, çà
çá³ëüøåííÿ øâèäêîñò³ íàãð³âàííÿ â³äáóâàºòüñÿ çñóâ
òåìïåðàòóðè ìàêñèìàëüíî¿ øâèäêîñò³ ðîçêëàäó íà
ñòàä³¿ ó á³ê âèùèõ òåìïåðàòóð ³ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïåðå-
ðîçïîä³ë ³íòåíñèâíîñòåé ï³ê³â íà êðèâèõ ÄÒÃ.
Øâèäê³ñòü âòðàòè ìàñè íà ² ñòàä³¿ çðîñòàº, à íà ²² âè-
ñîêîòåìïåðàòóðí³é – çìåíøóºòüñÿ.

Ê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè ïðîöåñ³â, ÿê³ â³äáóâàþòüñÿ
ïðè íàãð³âàíí³ Ï²Öá â îáëàñò³ òåìïåðàòóð, íèæ÷èõ
390 °Ñ (² òà ²² ñòàä³¿ âòðàòè ìàñè), âèçíà÷àëè ç âèêîðèñ-
òàííÿì ìåòîäó Îçàâè [9] äëÿ êðèâèõ äèíàì³÷íîãî ÒÃÀ
àíàë³çó, çàïèñàíèõ çà çíà÷åíü β = 5, 10 ³ 20 °/õâ.

Íàâåäåíó íà ðèñ. 2á çàëåæí³ñòü ln(β/Tìàêñ
2) â³ä

103/Òìàêñ äëÿ ² ñòàä³¿ âòðàòè ìàñè Ï²Öá ìîæíà àïðîêñè-
ìóâàòè ë³í³éíèì ð³âíÿííÿì y = -9,42+ 9,11õ (R=0,999).
Ë³í³éí³ñòü çàëåæíîñò³, îòðèìàíî¿ ó ïðèïóùåííÿõ [9],
âêàçóº íà ïåðåá³ã ðîçãëÿíóòîãî ïðîöåñó çà ê³íåòè÷íèì
çàêîíîì, áëèçüêèì äî ïåðøîãî ïîðÿäêó. Ðîçðàõîâàí³
çíà÷åííÿ åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ (Å) òà ïåðåäåêñïîíåíö³éíî-
ãî ìíîæíèêà (À) ç ð³âíÿíü tgα = E/R òà ó(0)=ln(AR/E)
äëÿ ² ñòàä³¿ ðîçêëàäó Ï²Öá íàâåäåí³ ó òàáë. 1.

Çàëåæí³ñòü ln(β/Tìàêñ
2) â³ä 103/Òìàêñ äëÿ ²² ñòàä³¿ âòðà-

òè ìàñè Ï²Öá ³ñòîòíî â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä ë³í³éíî¿.
Âåëè÷èíè ïîðÿäêó ðåàêö³¿ íà ö³é ñòàä³¿ (n), îö³íåí³

ç àíàë³çó àñèìåòð³¿ êðèâî¿ ÄÒÃ (S) ïîáëèçó òåìïåðàòó-
ðè ìàêñèìàëüíî¿ øâèäêîñò³ ðîçêëàäó, çã³äíî ç³
ñï³ââ³äíîøåííÿì S = 0,63n2 [10], ñòàíîâëÿòü 1,5; 1,2
òà 1,8 äëÿ êðèâèõ ÄÒÃ, îòðèìàíèõ çà øâèäêîñò³ íà-
ãð³âàííÿ 5, 10 ³ 20 °/õâ. â³äïîâ³äíî.

Îö³íåí³ àíàëîã³÷íèì ÷èíîì çíà÷åííÿ ïîðÿäêó
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Ðèñ. 1. Êðèâ³ ÒÃÀ Ï²Öá: à – êðèâ³ ÒÃ (1) ³ ÄÒÃ (2) Ï²Öá çà øâèäêîñò³ íàãð³âàííÿ 10 °/õâ.; á – êðèâ³ ÒÃ Ï²Öá
çà øâèäêîñò³ íàãð³âàííÿ: 5(1), 10(2) ³ 20 °/õâ. (3)
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Ðèñ. 2. Êðèâ³ ÄÒÃ áëîêîâàíîãî Ï²Ö (à) çà øâèäêîñòåé íàãð³âàííÿ òà çàëåæíîñò³ ln(β/Tm
2) â³ä 103/Òm äëÿ

ïåðøî¿ (á) ³ äðóãî¿ (â) ñòàä³é òåðìîîêèñíþâàëüíî¿ äåñòðóêö³¿ Ï²Öá
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ðåàêö³¿ ² ñòàä³¿ ñòàíîâëÿòü 1,1; 1,2; 0,9 çà øâèäêîñò³
íàãð³âàííÿ 5, 10 ³ 20 °/õâ. â³äïîâ³äíî, ùî óçãîäæóºòü-
ñÿ ç³ çðîáëåíèì ðàí³øå âèñíîâêîì ïðî ïåðåá³ã ïðîöå-
ñó ² ñòàä³¿ âòðàòè ìàñè Ï²Öá çà ê³íåòè÷íèì çàêîíîì
ïåðøîãî ïîðÿäêó.
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Ðîçðàõîâàí³ àêòèâàö³éí³ õàðàêòåðèñòèêè ïðîöåñó

âòðàòè ìàñè Ï²Öá íà ö³é ñòàä³¿ íàâåäåíî ó òàáë. 1, ç
äàíèõ ÿêî¿ âèäíî, ùî åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿ ² ñòàä³¿ äåñò-
ðóêö³¿ Ï²Öá ìàéæå âäâ³÷³ âèùà, í³æ åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿
²² ñòàä³¿.

Ñë³ä çàóâàæèòè, ùî ïî÷èíàþ÷è ç òåìïåðàòóðè òåð-
ì³÷íî¿ äèñîö³àö³¿ Ï²Öá (130 °Ñ) â ñèñòåì³ ìîæóòü
â³äáóâàòèñü õ³ì³÷í³ ïåðåòâîðåííÿ, íå ïîâ’ÿçàí³ ç âòðà-
òîþ âàãè, çîêðåìà, âèâ³ëüíåííÿ áëîêóþ÷îãî àãåíòà
(ε-êàïðîëàêòàìó) òà Ï²Ö. Â³äîìî, ùî òåðìîîêèñíþ-
âàëüíà äåñòðóêö³ÿ ε-êàïðîëàêòàìó â³äáóâàºòüñÿ îä-
íîñòàä³éíî çà òåìïåðàòóðè â ³íòåðâàë³ 150–250 °Ñ ç
ìàêñèìàëüíîþ øâèäê³ñòþ ðîçêëàäó çà òåìïåðàòóðè
200 °Ñ [11].

Âòðàòà ìàñè Ï²Ö, çäàòíîãî óòâîðþâàòè òåðìîñò³éê³
ñòðóêòóðè (³çîö³àíóðàòí³ êàðáîä³³ì³äí³ òà ³í.) [2–8], çà

òàêèõ òåìïåðàòóð íåçíà÷íà. Òîìó, ² ñòàä³þ âòðàòè ìàñè
Ï²Öá ìîæíà ïîâ’ÿçàòè ç ïðîöåñîì òåðìîîêèñíþâàëü-
íî¿ äåñòðóêö³¿ ε-êàïðîëàêòàìó.

Äëÿ ïåðåâ³ðêè çðîáëåíîãî ïðèïóùåííÿ áóëî îö³-
íåíî òàê³ ïàðàìåòðè òåðìîîêèñíþâàëüíî¿ äåñòðóêö³¿
ε-êàïðîëàêòàìó òà ² ñòàä³¿ âòðàòè ìàñè Ï²Öá: òåìïå-
ðàòóðíèé ³íòåðâàë ³ ê³íåòè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè äîñë³ä-
æóâàíèõ ïðîöåñ³â, à òàêîæ â³äïîâ³äíèé ìàñîâèé áà-
ëàíñ ñòàä³¿, âèõîäÿ÷è ç ìàñîâî¿ ÷àñòêè ε-êàïðîëàêòà-
ìó, ÿêèé ãåíåðóºòüñÿ ó çðàçêó ï³ä ÷àñ òåðì³÷íî¿ äèñî-
ö³àö³¿ Ï²Öá,

Àíàë³ç ïðîâîäèëè íà îñíîâ³ êðèâèõ ÒÃÀ, îòðèìà-
íèõ ïðè íàãð³âàíí³ ε-êàïðîëàêòàìó òà Ï²Öá ç³ øâèä-
ê³ñòþ 10 °/õâ.

Íà ðèñ. 3 íàâåäåíî êðèâ³ ÒÃ, ÄÒÃ ³ ÄÒÀ ε-êàïðî-
ëàêòàìó òà êðèâ³ ÄÒÃ äëÿ ε-êàïðîëàêòàìó ³ Ï²Öá.

Äëÿ ðîçðàõóíêó ê³íåòè÷íèõ ïàðàìåòð³â òåðìîîêèñ-
íþâàëüíî¿ äåñòðóêö³¿ ε-êàïðîëàêòàìó òà áëîêîâàíîãî
Ï²Ö çà òåìïåðàòóðè â ³íòåðâàë³ 150–275 °Ñ âèêîðèñ-
òîâóâàëè çàëåæíîñò³ ln(dα/dT) â³ä 1/T (ìåòîä Ôð³äìà-
íà) [12], íàâåäåí³ íà ðèñ. 3, ç ÿêèõ âèçíà÷àëè âåëè÷è-
íó -E/R ç òàíãåíñà êóòà íàõèëó ë³í³éíî¿ àïðîêñèìàö³¿
â³äïîâ³äíèõ çàëåæíîñòåé.

Ðîçðàõîâàí³ ê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè ³ õàðàêòåðèñòè-
êè òåðìîîêèñíþâàëüíî¿ äåñòðóêö³¿ Ï²Öá (íà ² ñòàä³¿
âòðàòè ìàñè) òà ε-êàïðîëàêòàìó íàâåäåí³ â òàáë. 2. Ç
äàíèõ ö³º¿ òàáëèö³ âèäíî, ùî ðîçðàõîâàí³ çíà÷åííÿ Å
ïðîöåñ³â òåðìîîêèñíþâàëüíî¿ äåñòðóêö³¿ ε-êàïðîëàê-
òàìó òà ² ñòàä³¿ âòðàòè ìàñè Ï²Öá ìàéæå îäíàêîâ³.
Ìåæ³ òåìïåðàòóðíèõ ³íòåðâàë³â, à òàêîæ ïî÷àòîê ³
ê³íåöü äåñòðóêö³¿ ε-êàïðîëàêòàìó òà ² ñòàä³¿ âòðàòè
ìàñè Ï²Öá (ðèñ. 3) º áëèçüêèìè âåëè÷èíàìè. Êð³ì òîãî,
³ âòðàòà ìàñè ε-êàïðîëàêòàìó çà òåìïåðàòóðè ìàêñè-
ìàëüíî¿ øâèäêîñò³ ðîçêëàäó ìàëî â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä

Ñòàä³¿ âòðàòè ìàñè ² ²² 
E, êÄæ/ìîëü 75,7 30,1 
А, õâ-1 7,4·10-4 2,0·10-5 

n* 1,0 1,5 

Òàáëèöÿ 1. Åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ ïåðøî¿ òà äðóãî¿
ñòàä³é âòðàòè ìàñè Ï²Öá

* – ñåðåäíº àðèôìåòè÷íå òðüîõ çíà÷åíü, ðîçðàõîâàíèõ
ç êðèâèõ ÄÒÃ, îòðèìàíèõ çà øâèäêîñò³ íàãð³âàííÿ 5,
10 òà 20 °/õâ.
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Ðèñ. 3. Êðèâ³ ÄÒÃ (à) äëÿ Ï²Öá (1) ³ ε-êàïðîëàêòàìó (2); òåìïåðàòóðíà çàëåæí³ñòü ln(dα/dT) â³ä 1/T äëÿ
ε-êàïðîëàêòàìó (á) ³ Ï²Öá (â)

Ñèñòåìà Å, êÄæ/ìîëü ∆Т, °Ñ Тìàêñ, °Ñ ∆m, % 
Ï²Öá 76,9 154–240 200 14,6 

ε-êàïðîëàêòàì 68,0 170–250 210 12,5 

Òàáëèöÿ 2. Ê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè ³ õàðàêòåðèñòèêè
òåðìîîêèñíþâàëüíî¿ äåñòðóêö³¿ Ï²Öá (íà ïåðø³é
ñòàä³¿ âòðàòè ìàñè) òà ε-êàïðîëàêòàìó
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âòðàòè ìàñè Ï²Öá çà òåìïåðàòóðè ìàêñèìàëüíî¿ øâèä-
êîñò³ ðîçêëàäó íà ² ñòàä³¿ (òàáë. 2).

Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè ï³äòâåðäæóþòü çðîáëåíå ïðè-
ïóùåííÿ ïðî òå, ùî íà ² ñòàä³¿ òåðìîîêèñíþâàëüíî¿
äåñòðóêö³¿ Ï²Öá âòðàòà ìàñè ïîâ’ÿçàíà ç âèäàëåííÿì
áëîêóþ÷îãî àãåíòà ε-êàïðîëàêòàìó.

Ðîçðàõîâàíèì àêòèâàö³éíèì õàðàêòåðèñòèêàì âòðà-
òè ìàñè Ï²Öá çà òåìïåðàòóðè â ³íòåðâàë³ 150–270 °Ñ
íå ïðîòèð³÷àòü äàí³ îö³íþâàííÿ öèõ âåëè÷èí çà ìåòî-
äîì Ôð³äìàíà çà ð³çíèõ øâèäêîñòåé íàãð³âàííÿ çðàç-
êà áåç âèêîðèñòàííÿ õàðàêòåðèñòè÷íèõ òåìïåðàòóð.

Íà ðèñ. 4 íàâåäåíî òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³
ln(dα/dT) â³ä 1/T äëÿ ² òà ²² ñòàä³¿ òåðìîîêèñíþâàëü-
íî¿ äåñòðóêö³¿ Ï²Öá çà ð³çíèõ øâèäêîñòåé íàãð³âàí-
íÿ. Â òàáë. 3 íàâåäåíî âåëè÷èíè Å ² òà ²² ñòàä³é âòðàòè
ìàñè Ï²Öá çà ð³çíèõ øâèäêîñòåé íàãð³âàííÿ, âèçíà÷å-
íèõ ç òàíãåíñà êóòà íàõèëó ë³í³éíî¿ àïðîêñèìàö³¿
â³äïîâ³äíèõ çàëåæíîñòåé.

Ç îòðèìàíèõ äàíèõ (òàáë. 3 òà ðèñ. 4) âèäíî, ùî Å
² ñòàä³¿ òåðìîîêèñíþâàëüíî¿ äåñòðóêö³¿ Ï²Öá ìàéæå
â äâà ðàçè âèùà, í³æ òàêà ²² ñòàä³¿.

Çíà÷åííÿ Å ² ñòàä³¿ äåñòðóêö³¿ Ï²Öá, îòðèìàí³ çà
ìåòîäàìè Ôð³äìàíà òà Îçàâè, â³äïîâ³äàþòü òàêèì çíà-
÷åííÿì, ðîçðàõîâàíèì çà ìåòîäîì Áðîéäî.

Êð³ì òîãî, ñë³ä â³äçíà÷èòè, ùî íåçàëåæíî â³ä ðîç-
ãëÿíóòî¿ ñòàä³¿ ðîçêëàäó Ï²Öá ç³ çðîñòàííÿì øâèäêîñò³
íàãð³âàííÿ â³ä 5 äî 10 °Ñ/õâ. íàõèë êðèâèõ íà ðèñ. 4 òà
ðîçðàõîâàí³ çíà÷åííÿ Å (òàáë. 3) ³ñòîòíî çðîñòàþòü.
Çà ïîäàëüøîãî çðîñòàííÿ øâèäêîñò³ íàãð³âàííÿ â³ä 10
äî 20 °Ñ/õâ. ö³ âåëè÷èíè çì³íþþòüñÿ ìàëî.

Òàê³ ðåçóëüòàòè óçãîäæóþòüñÿ ç ê³íåòè÷íèìè äî-
ñë³äæåííÿìè [13, 14] òåðì³÷íî¿ äåñòðóêö³¿ ñèñòåì ³íøî¿
õ³ì³÷íî¿ ïðèðîäè, ÿê³ â³äì³÷àþòü øâèäêå çðîñòàííÿ
åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ çà çá³ëüøåííÿ øâèäêîñò³ íàãð³âàííÿ
â³ä 5 äî 20 °Ñ/õâ. òà òåíäåíö³þ äî ñòàá³ë³çàö³¿ çíà÷åí-
íÿ åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ çà á³ëüø âèñîêèõ øâèäêîñòåé

íàãð³âàííÿ.
Âèñíîâêè.

Îòæå, äëÿ îòðèìàíîãî çà ìåòîäèêîþ [3] ïîë³³çîö³-
àíàòó, áëîêîâàíîãî êàïðîëàêòàìîì, äîñë³äæåííÿ íå-
³çîòåðì³÷íî¿ ê³íåòèêè òåðìîîêèñíþâàëüíî¿ äåñòðóêö³¿
çà òåìïåðàòóðè â³ä 150 äî 400 °Ñ ïîêàçàëî, ùî â áàãà-
òîñòóïåíåâîìó ïðîöåñ³ äåñòðóêö³¿ Ï²Öá ïåðøó ñòà-
ä³þ ³íòåíñèâíî¿ âòðàòè ìàñè ìîæíà ïîâ’ÿçàòè ç ðîç-
êëàäîì ε-êàïðîëàêòàìó, ÿêèé óòâîðþºòüñÿ â ñèñòåì³
çà òåìïåðàòóðè òåðì³÷íî¿ äèñîö³àö³¿ Ï²Öá.

Çíà÷åííÿ ê³íåòè÷íèõ ïàðàìåòð³â ïðîöåñó, îòðèìàí³
³ç çàñòîñóâàííÿì äåê³ëüêîõ òåîðåòè÷íèõ ìîäåëåé äî
àíàë³çó äàíèõ òåðìîãðàâ³ìåòð³¿, äîáðå óçãîäæóþòüñÿ
ì³æ ñîáîþ ³ ìîæíà â³äì³òèòè, ùî åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿
ïåðøî¿ ñòàä³¿ äåñòðóêö³¿ Ï²Öá ìàéæå âäâ³÷³ âèùà, í³æ
åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿ äðóãî¿ ñòàä³¿ äåñòðóêö³¿ Ï²Öá, à òà-
êîæ â³äáóâàºòüñÿ ïåðåá³ã ðîçãëÿíóòîãî ïðîöåñó çà ê³íå-
òè÷íèì çàêîíîì, áëèçüêèì äî ïåðøîãî ïîðÿäêó.

Íåö³ëå çíà÷åííÿ ïîðÿäêó òåðìîîêèñíþâàëüíî¿ äå-
ñòðóêö³¿ Ï²Öá íà äðóã³é ñòàä³¿ ³íòåíñèâíîãî ðîçêëàäó
çà òåìïåðàòóðè â ³íòåðâàë³ 200–270 °Ñ º íàñë³äêîì ïà-
ðàëåëüíîãî ïåðåá³ãó ê³ëüêîõ ïðîöåñ³â ó ö³é îáëàñò³
òåìïåðàòóð. Çðîñòàííÿ øâèäêîñò³ íàãð³âàííÿ â³ä 5 äî
20 °Ñ/õâ. ñóïðîâîäæóºòüñÿ çá³ëüøåííÿì çíà÷åííÿ
åíåðã³¿ àêòèâàö³¿, çñóâîì òåìïåðàòóð ìàêñèìàëüíî¿
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Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíà çàëåæí³ñòü ln(dα/dT) â³ä 1/T äëÿ ² (à) òà ²² (á) ñòàä³¿ âòðàòè ìàñè Ï²Öá çà øâèäêîñò³

íàãð³âàííÿ: 5(1); 10(2) òà 20 °/õâ. (3)

Ñòàä³ÿ ² ²² 
Шâèäê³ñòü 
íàãð³âàííÿ, 

°Ñ/õâ. 
5 10 20 5 10 20 

Å, êÄæ/ìîëü 
(Ôð³äìàí) 33,4 76,9 68,14 17,3 40,3 38,3 

Å, êÄæ/ìîëü 
(Áðîéäî) 58 77 74 46 45 60 

Òàáëèöÿ 3. Çíà÷åííÿ åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ ïðîöåñó
âòðàòè ìàñè Ï²Öá çà ð³çíèõ øâèäêîñòåé íàãð³âàííÿ
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øâèäêîñò³ ðîçêëàäó íà ñòàä³¿ ó á³ê âèùèõ òåìïåðàòóð
³ ïåðåðîçïîä³ëîì ³íòåíñèâíîñòåé âòðàòè ìàñè, ÿê³ ìîæ-
íà ïîâ’ÿçàòè ç³ çðîñòàííÿì âíåñêó á³ëüø «âèñîêîòåì-

ïåðàòóðíèõ» ïðîöåñ³â. Ïðè÷îìó, ñòóï³íü êîíâåðñ³¿
Ï²Öá ïðè äîñÿãíåíí³ òåìïåðàòóðè 390 °Ñ íå çàëåæèòü
â³ä øâèäêîñò³ íàãð³âàííÿ çðàçêà.
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Äëÿ ïîëèèçîöèàíàòà, áëîêèðîâàííîãî ε-êàïðîëàêòàìîì (ÏÈÖá) â ïðèñóòñòâèè êîìïëåêñà
«ε-êàïðîëàêòàì–õåëàòíîå ñîåäèíåíèå íèêåëÿ», ïðîâåäåíî îöåíêó êèíåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê
òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè â íåèçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ïðè ðàçíûõ çíà÷åíèÿõ ñêîðîñòåé
íàãðåâàíèÿ. Ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïðîöåñña äåñòðóêöèè ñ
èñïîëüçîâàíèåì ïðè àíàëèçå äàííûõ òåðìîãðàâèìåòðèè íåñêîëüêèõ òåîðåòè÷åñêèõ ìîäåëåé õîðîøî
ñîãëàñîâûâàþòñÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî ïåðâóþ ñòàäèþ ïîòåðè ìàññû ÏÈÖá ìîæíî ñâÿçàòü ñ
ðàçëîæåíèåì ε-êàïðîëàêòàìà, êîòîðûé îáðàçóåòñÿ â ñèñòåìå ïðè òåìïåðàòóðå òåðìè÷åñêîé
äèññîöèàöèè ÏÈÖá.
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ðåàêöèè.

Non-isothermal kinetics of εεεεε-caprolactame bloked polyisocyanate
thermooxydative destruction

N.V. Kozak, K.S. Didenko, V.V. Davidenko, V.V. Klepko

Institute of Macromolecular Chemistry NAS of Ukraine
48, Kharkivske shause, Kyiv, 02160, Ukraine.

Analysis of thermooxydative destruction kinetic characteristics under non-isothermal conditions with
different heating rate was made for ε-caprolactame bloked polyisocyanate in presence of
“ε-caprolactame – nickel chelate” complex. The calculated kinetic parameters of destruction, got from
analysis of thermogravimetry data by several different theoretical models, were in good
intercoordination. It was shown that the first stage of PICb weight loss can be related to the decomposition
of ε-caprolactame forming in the system at PICb thermal dissociation temperature.

Êey words: bloked polyisocyanate, non-isothermal kinetic, activation energy, reaction order.




