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Èññëåäîâàí ïðîöåññ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ òåðìîñòîéêîãî àðîìàòè÷åñêîãî ïîëèàìèäà –
ïîëèñóëüôîíàìèäà è îðãàíîïëàñòèêîâ íà åãî îñíîâå. Ïîêàçàíî âëèÿíèå àðàìèäíîãî âîëîêíà
Êåâëàð íà òåðìîñòîéêîñòü ïîëèñóëüôîíàìèäà. Ïî äàííûì òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà îïðåäåëåíû
ìåõàíèçì è êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïðîöåññà òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè èññëåäóåìûõ
ìàòåðèàëîâ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà Êîàòñà-Ðåäôåðíà. Ñòðóêòóðíûå ïðåâðàùåíèÿ íà
ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå â îðãàíîïëàñòèêàõ èññëåäîâàíû ìåòîäîì ÈÊ- ñïåêòðîñêîïèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òåðìîñòîéêèå ïîëèàìèäû, îðãàíîïëàñòèêè, ÈÊ-ñïåêòðû, òåðìîñòîéêîñòü, êèíåòè÷åñêèå
ïàðàìåòðû.

Ââåäåíèå.
Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èñêëþ÷èòåëüíî áîëüøîå çíà÷å-

íèå ïðèîáðåëè àðìèðóþùèå âîëîêíà òðåòüåãî ïîêî-
ëåíèÿ. Òðàäèöèîííî èñïîëüçîâàâøèåñÿ ìàòåðèàëû
(ìåòàëëû, ñïëàâû ìåòàëëîâ) âñå øèðå çàìåíÿþòñÿ íî-
âûìè êîìïîçèòàìè, èçãîòîâëåíèå êîòîðûõ áåç àðìè-
ðóþùèõ âîëîêîí íåâîçìîæíîþ [1]. Êðîìå òîãî, âîç-
ðàñòàåò ðîëü âîëîêîí ñ ôóíêöèîíàëüíûìè ñâîéñòâà-
ìè. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî èõ âûïóñê â ìèðå íå ïðåâûøà-
åò 1 % îò îáúåìà ïðîèçâîäñòâà âñåõ õèìè÷åñêèõ
âîëîêîí, ôèíàíñîâûå ðåçóëüòàòû ðåàëèçàöèè âïå÷àò-
ëÿþò – îêîëî 1 ìëðä. USD â ãîä. Ê ÷èñëó ýòèõ ïîëèìåð-
íûõ âîëîêîí îòíîñÿòñÿ è ïàðà-àðàìèäíûå: Ðóñàð (ÎÎÎ
ÍÏÏ «Òåðìîòåêñ», Ðîññèÿ), Àðìîñ (ÎÎÎ «Ëèðñîò»,
Ðîññèÿ), à òàêæå Êåâëàð (Ôèðìà «Äþïîí», ÑØÀ), Òâà-
ðîí (ôèðìà «Òåéäæèí-Àêçî, Íèäåðëàíäû), Òåõíîðà
(ôèðìà «Òåéäæèí», ßïîíèÿ), êîòîðûå ïîëó÷àþò èç
àðîìàòè÷åñêèõ ïîëèàìèäîâ è ñîäåðæàò â ñâîåé öåïè
íå ìåíåå 85% àìèäíûõ ãðóïï [2]. Ïåðå÷èñëåííûå âî-
ëîêíà ÿâëÿþòñÿ íàèáîëåå ïðî÷íûìè è âûñîêîìîäóëü-
íûìè ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè îðãàíè÷åñêèìè. Ïàðà-
è ìåòààðàìèäíûå âîëîêíà ïðîèçâîäÿòñÿ óæå áîëåå
20 ëåò â ÑØÀ, Ðîññèè, Ôðàíöèè, Èñïàíèè è ßïîíèè [3].

Îáúåêòû èññëåäîâàíèÿ è èõ ïåðåðàáîòêà â èçäåëèÿ.
Â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ áûë âûáðàí íî-

âûé òåðìîñòîéêèé àðîìàòè÷åñêèé ïîëèàìèä Òàíëîí
Ò-500 – ïîëèñóëüôîíàìèä (ÏÑÀ) (ïðîèçâîäñòâî Êèòàé)
[4] ñëåäóþùåãî ñòðîåíèÿ:

Äëÿ ÏÑÀ õàðàêòåðíû âûñîêèå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè
àêòèâàöèè òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ è èõ ïîñòîÿíñòâî
â øèðîêîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð. Ïðè ýòîì ñëåäóåò
îòìåòèòü, ÷òî ââåäåíèå â ïîëèìåðíóþ öåïü ïàðàçàìå-
ùåííûõ ôðàãìåíòîâ íå ïðèâîäèò ê óïðî÷íåíèþ àìèä-
íîé ñâÿçè. Áîëåå òîãî, ïîëè-3,3'-äèôåíèëåíñóëüôîíè-
çîôòàëàìèä áîëåå óñòîé÷èâ ê òåðìè÷åñêèì âîçäåéñòâè-
ÿì, ÷åì ïîëè-4,4'-äèôåíèëåíñóëüôîíòåðåôòàëàìèä, ÷òî
íàõîäèòñÿ â ïðîòèâîðå÷èè ñ óñòàíîâèâøèìèñÿ ïðåä-
ñòàâëåíèÿìè [5]. Ïîýòîìó, â íàøåì ñëó÷àå èñïîëüçî-
âàëè ìåòàïàðàáëîêñîïîëèìåð ÏÑÀ.

Ñâîéñòâà ïîëèñóëüôîíàìèäíîãî ñâÿçóþùåãî ïðè-
âåäåíû â òàáë. 1.

Â êà÷åñòâå àðìèðóþùèõ íàïîëíèòåëåé áûëè

Цâåò Ïëîòíîñòü,  Âëàæíîñòü,  Òåìïåðàòóðà ýêñïëóàòàöèè, °C Êèñëîðîäíûé  
 ã/ñì3 % äëèòåëüíîé êðàòêîâðåìåííîé èíäåêñ 

êðåìîâûé 1,41–1,42 6,3 250 300 33 

Òàáëèöà 1. Ñâîéñòâà ïîëèñóëüôîíàìèäà ìàðêè Òàíëîí Ò-500

Ïëîòíîñòü,  
ã/ñì3 

Ïðî÷íîñòü,  
ã/äòåêñ 

Ðàçðûâíîå óäëèíåíèå, 
% 

Òåìïåðàòóðà ðàçëîæåíèÿ, 
°Ñ 

1,44–1,46 20–22 3,6 427–482 

Òàáëèöà 2. Ñâîéñòâà àðàìèäíîãî âîëîêíà Êåâëàð 29
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âûáðàíû àðîìàòè÷åñêèå ïîëèàìèäíûå âîëîêíà òðå-
òüåãî ïîêîëåíèÿ ìàðêè Êåâëàð 29 (ïðîèçâîäñòâî ÑØÀ),
ñâîéñòâà êîòîðîãî ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Ñîñòàâ ïðåññ-êîìïîçèöèé ïðèâåäåí â òàáë. 3.
Òåõíîëîãè÷åñêàÿ ÷àñòü.

Ñïîñîá ïåðåðàáîòêè ÏÑÀ îïðåäåëÿåòñÿ, ïðåæäå
âñåãî, ñïåöèôè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, ïðèñóùèìè ýòîìó

êëàññó ïîëèìåðîâ: ïîâûøåííîé æåñòêîñòüþ ìàêðîìî-
ëåêóë è ñèëüíûì ìåæìîëåêóëÿðíûì âçàèìîäåéñòâè-
åì è, âñëåäñòâèå ýòîãî, íèçêîé äåôîðìèðóåìîñòüþ â
îáëàñòè òåìïåðàòóðû ðàçìÿã÷åíèÿ è òåêó÷åñòè, ÷òî
çàòðóäíÿåò èõ ïåðåðàáîòêó îáû÷íûìè ñïîñîáàìè è ïðè
îáû÷íûõ óñëîâèÿõ. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî òåìïåðàòóðà ïëàâ-
ëåíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ ïîëèàìèäîâ ëåæèò â îáëàñòè

Íàïîëíèòåëü Ñîäåðæàíèå,  
% ìàñ. Ñâÿçóþùåå Ñîäåðæàíèå,  

% ìàñ. 

Àðàìèäíîå 
 âîëîêíî Êåâëàð 29 

0 
Àðîìàòè÷åñêèé ïîëèàìèä – 
ïîëèñóëüôîíàìèä Òàíëîí 

Ò-500 

100 
5 95 
10 90 
15 85 
20 80 

 

Òàáëèöà 3. Ñîñòàâ ïðåññ-êîìïîçèöèé íà îñíîâå ïîëèñóëüôîíàìèäà

¹ 
ï/ï 

Ñîäåðæà-
íèå  

 

Àìèäíûå ïîëîñû, cì-1 ν (N-H) (ñð.), ñì-1 

è  δ (N-H) 
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ν(C=O) 

Àìèä II  (c.)  
δ(N-H) 

Àìèä III 
ν(C-N) 

â áëèæíåé 
(3500-2500) è 

äàëüíåé* 
(900–450) 
îáëàñòÿõ 

νs 
ñèì. 

âàëåíò. 
êîëå-
áàíèÿ 

νas 
àñèì. 
âàëåíò. 
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áàíèÿ 

 
1,3- çà-

ìåùåíèÿ

 
1,4- çà-
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 % ìàñ.  Ñâî-
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êðûâà-
þòñÿ 
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2 
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(c.) 
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1260–
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1300– 
1250 
1515 
(ñð.) 

1420–
1405 
1300–
1250 

3440, 
3460, 
3320 

3300, 
3300–
3070 

1170–
1160 
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 ê

ðè
âà

ÿ 
1 

0 - 
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., 
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.) 
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11
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.) 

691,68 
(ñð., øèð.) 
ñ òîíêîé 
ñòðóêòó-

ðîé; 
566,58 (ï., 

øèð.), 
èñ÷åçëà 
ïîëîñà 
1015,23 

(ñë., óçê.) 

Òàáëèöà 4. Îòíåñåíèå ïîëîñ â ÈÊ-ñïåêòðàõ ïîëèñóëüôîíàìèäà è îðãàíîïëàñòèêàõ íà åãî îñíîâå, ñîäåðæàùèõ
àðàìèäíîå âîëîêíî Êåâëàð
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Îáîçíà÷åíèÿ êîëåáàíèé: ñ – ñèëüíîå; ñð. –  ñðåäíåå; ñë. –  ñëàáîå; î÷. ñë. – î÷åíü ñëàáîå; î÷. ñ. – î÷åíü ñèëüíîå.
Äðóãèå îáîçíà÷åíèÿ: øèð. – øèðîêàÿ; óçê. – óçêàÿ; ï. – ïåðåìåííàÿ. ν- âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ; δ  – äåôîðìàöèîííûå
êîëåáàíèÿ. *Äàëüíÿÿ îáëàñòü êîëåáàíèé ν (N-H) ïåðåêðûâàåòñÿ ñ äàëüíåé îáëàñòüþ δ(N-H)  â àìèäàõ, àìèíàõ, à òàêæå
νs(S=O), δ(C-H), â àëêåíàõ öèñ-ñâÿçåé ÍÑ=ÑÍ. Ñðåäíÿÿ îáëàñòü ÈÊ-ñïåêòðà õàðàêòåðíà òàêæå äëÿ «ïóëüñàöèîííûõ
êîëåáàíèé áåíçîëüíîãî êîëüöà ν(C=Ñ)ñð.=1600–1580 ñì-1 è 1500–1450 ñì-1, ïðè÷åì 1500 ñì-1 èíòåíñèâíåé, ÷åì
ëèíèÿ 1600 ñì-1; åñëè åñòü ñîïðÿæåíèÿ, òî èíòåíñèâíîñòü – óâåëè÷èâàåòñÿ, à ÷àñòîòà – ïîíèæàåòñÿ. Â îáëàñòè 1690–
1635 ñì-1 (ïåð.) è 1665–1630 ñì-1 ìîãóò òàêæå áûòü è ν(C=N).

Ïðîäîëæåíèå òàáë. 4

400 °Ñ, ò.å. òåìïåðàòóð, ïðè êîòîðûõ íà÷èíàåòñÿ èõ èí-
òåíñèâíîå ðàçëîæåíèå, ïåðåðàáîòêó èññëåäóåìîãî
ïîëèàìèäà ïðîèçâîäèëè â îáëàñòè òåìïåðàòóð, ëåæà-
ùèõ âûøå òåìïåðàòóðû ðàçìÿã÷åíèÿ è íèæå òåìïåðà-
òóðû åãî ïëàâëåíèÿ ìåòîäîì êîìïðåññèîííîãî
ïðåññîâàíèÿ íà ãèäðàâëè÷åñêîì ïðåññå ÏÑÓ-50 ïðè

äàâëåíèè 70 ÌÏà [6].
Òåõíîëîãèÿ ïåðåðàáîòêè ÏÑÀ â áëî÷íûå èçäåëèÿ

âêëþ÷àëà ñëåäóþùèå ñòàäèè: òàáëåòèðîâàíèå, ñóøêó,
ïðåññîâàíèå è ìåõàíè÷åñêóþ îáðàáîòêó.

Òàáëåòèðîâàíèå. Ïðè èçãîòîâëåíèè çàãîòîâîê,
ñîîòâåòñòâóþùèõ èçäåëèþ ïî ôîðìå è ðàçìåðàì,
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ó÷èòûâàåòñÿ, ÷òî ðàçìåðû çàãîòîâîê ïðè èçâëå÷åíèè
èç ôîðìû, õðàíåíèè è îñîáåííî ïðè ïðîãðåâå âî

âðåìÿ ñóøêè óâåëè÷èâàþòñÿ ïðèìåðíî íà 1,5–2,0 %
ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàçìåðàìè ôîðìû, â êîòîðîé ïðîèç-
âîäèëè òàáëåòèðîâàíèå.

Ñóøêó çàãîòîâîê ïðîèçâîäèëè â òåðìîøêàôó â
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Ðèñ. 2 ÈÊ-ñïåêòðû ÎÏ íà îñíîâå Òàíëîíà,
ñîäåðæàùèõ 15 (1) è ïî 20 % ìàñ. àðàìèäíîãî âîëîêíà
Êåâëàð (2) è èñõîäíîãî âîëîêíà Êåâëàð 29 (3)

Ìàòåðèàë Ò5, °Ñ Ò10, °Ñ Ò20, °Ñ Òýêç I, °Ñ Òýêç II, °Ñ 
ÏÑÀ  230 310 467 467 - 
ÏÑÀ+5 % ìàñ. âîëîêíà Êåâëàð 295 332 468 470 - 
ÏÑÀ+10 % ìàñ. âîëîêíà Êåâëàð 357 471 490 472 - 
ÏÑÀ+15 % ìàñ. âîëîêíà Êåâëàð 361 450 495 475 590 
ÏÑÀ+20 % ìàñ. âîëîêíà Êåâëàð 300 446 486 468 590 

Òàáëèöà 5. Òåðìîñòîéêîñòü ìàòåðèàëîâ

Ò5, Ò10, Ò20 – òåìïåðàòóðû 5, 10 è 20 %-íîé ïîòåðè ìàññû; Òýêç I, II – òåìïåðàòóðû, ïðè êîòîðûõ íàáëþäàþòñÿ
ýêçîòåðìè÷åñêèå ïèêè, ñîîòâåòñòâóþùèå äåïîëèìåðèçàöèè ìàòåðèàëà.
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Ðèñ. 3. Êðèâûå òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà ïîëèñóëüôîíàìèäà (1) è ÎÏ íà åãî îñíîâå, ñîäåðæàùèõ 5
(2); 10 (3); 15 (4) è 20 % ìàñ. àðàìèäíîãî âîëîêíà Êåâëàð (5)
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Ðèñ. 1. ÈÊ-ñïåêòðû àðîìàòè÷åñêîãî ïîëèàìèäà
ïîëèñóëüôîíàìèäà Òàíëîí (1) è ÎÏ íà åãî îñíîâå,
ñîäåðæàùèõ 5 (2) è 10 % ìàñ. àðàìèäíîãî âîëîêíà
Êåâëàð (3)
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Èññëåäîâàíèå òåðìîñòîéêîñòè îðãàíîïëàñòèêîâ íà îñíîâå ïîëèñóëüôîíàìèäà, àðìèðîâàííûõ âîëîêíîì Êåâëàð

òå÷åíèè 2–3 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 150–250 °C òàê, ÷òîáû
òàáëåòêà èç òåðìîøêàôà ñðàçó æå çàãðóæàëàñü â ïðåñ-
ñôîðìó, íàãðåòóþ äî òåìïåðàòóðû 250–275 °C.

Ôîðìîâàíèå. Ìåòîäîì ïðÿìîãî êîìïðåññèîííîãî
ïðåññîâàíèÿ îáåñïå÷èâàëè âûäåðæêó ìàòåðèàëà áåç
äàâëåíèÿ â ïðåññ-ôîðìå ïðè òåìïåðàòóðå 330–340 °C â
òå÷åíèå 15 ìèí. è ïîä äàâëåíèåì 70 ÌÏà 15 ìèí. Íå
ñíèìàÿ äàâëåíèå, îõëàæäàëè ïðåññ-ôîðìó äî Ò = 252 °C è
çàòåì èçâëåêàëè ãîòîâîå èçäåëèå (îáðàçåö).
Ìåòîäû èññëåäîâàíèé.

Ó÷èòûâàÿ òî, ÷òî ìåæìîëåêóëÿðíîå âçàèìîäåé-
ñòâèå íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç ïîëèìåð – àðìèðóþùåå
âîëîêíî îòíîñèòñÿ ê ÷èñëó ãëàâíûõ ôàêòîðîâ, îïðåäå-
ëÿþùèõ îñíîâíûå ýêñïëóàòàöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè
îðãàíîïëàñòèêà (ÎÏ), áûëè èññëåäîâàíû ñòðóêòóðíûå
ïðåâðàùåíèÿ íà ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå ìåòîäîì ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèè (ñïåêòðîìåòð VERTEX 70, Ãåðìàíèÿ,
ôèðìà Bruker).

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèõ èñïûòà-
íèé èñïîëüçîâàëè ìèêðîòåðìîâåñû TG 209 F3 Tarsus
ïðîèçâîäñòâà Ãåðìàíèè, êîòîðûå ðàáîòàþò â äèàïà-
çîíå òåìïåðàòóð îò êîìíàòíîé äî 1000 °C ñ âîçìîæ-
íîñòüþ âûáîðà ñêîðîñòè íàãðåâà îò 0,001 äî 100 °C/ìèí.
Èíòåðïðåòàöèÿ ÈÊ-ñïåêòðîâ ïîëèñóëüôîíàìèäà è
îðãàíîïëàñòèêîâ íà åãî îñíîâå.

Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ÈÊ-ñïåêòðîâ (òàáë. 4, ðèñ. 1,
2) èñõîäíîãî ïîëèìåðíîãî ñâÿçóþùåãî ïîëèñóëüôîí-
àìèäà Òàíëîí, àðàìèäíîãî âîëîêíà Êåâëàð è ÎÏ íà èõ
îñíîâå ïîêàçàë ñëåäóþùåå:

1. Â ñëó÷àå ïðåññîâàíèÿ ïðè Òïðåñ.=340 °Ñ â ïîëè-
ñóëüôîíàìèäå Òàíëîí ïðîòåêàþò ïðîöåññû, ñâÿçàí-
íûå ñ èçìåíåíèÿìè àìèäíûõ ãðóïï êàê â ïàðà-, òàê è
ìåòà-ïîëîæåíèÿõ (ðèñ. 1, ñïåêòð 1; òàáë. 4) – îáëàñòè
1000–450 ñì-1; à òàêæå 1654–1400 ñì-1. Âåðîÿòíî [7], ýòî
ñâÿçàíî ñ ïåðåõîäîì ãðóïïèðîâêè

,

î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò øèðîêàÿ ïîëîñà â îáëàñòè δ(Î–Í)
920–860 ñì-1 è ïîñëåäóþùèì ó÷àñòèåì –ÎÍ-ãðóïïû â
îáðàçîâàíèè ìåæìîëåêóëÿðíûõ êàê âîäîðîäíûõ, òàê è
N–O-ñâÿçåé (ν = 690÷490 ñì-1).

2. Íàèáîëåå ñèëüíûå èçìåíåíèÿ ÈÊ-ñïåêòðîâ ÎÏ, à
ñëåäîâàòåëüíî, è èçìåíåíèÿ ñâîéñòâ íàáëþäàþòñÿ äëÿ ÎÏ,
ñîäåðæàùåãî 15 % ìàñ. âîëîêíà (ðèñ. 2, ñïåêòð 1; òàáë. 4).

3. Äëÿ âîëîêíà Êåâëàð ïîëîñû ν as=1631,64;
νs=1414,94 (ñë.) è 545,45 ñì-1 ñâèäåòåëüñòâóþò î íàëè-
÷èè êàðáîêñèëàòèîíîâ, êàðáîêñèëüíûõ è àìèíîãðóïï,
ñîåäèíåííûõ âîäîðîäíûìè è èîííûìè ñâÿçÿìè
(ðèñ. 2, ñïåêòð 3; òàáë. 4 )

4. Òàêèì îáðàçîì, íàèáîëåå âåðîÿòíûìè ñâÿçÿìè
ìåæäó ïîëèñóëüôîíàìèäîì Òàíëîí è àðàìèäíûì âî-
ëîêíîì Êåâëàð ÿâëÿþòñÿ âîäîðîäíûå, õèìè÷åñêèå è
èîííûå ìåæìîëåêóëÿðíûå ñâÿçè [8].
Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ âîëîêíà Êåâëàð íà òåðìîñòîé-
êîñòü ïîëèñóëüôîíàìèäà

Ðåçóëüòàòû òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà
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Ðèñ. 4. Êðèâûå äèôôåðåíöèàëüíî-
òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà ôåíèëîíà ÏÑÀ (1) è
ÎÏ íà åãî îñíîâå, ñîäåðæàùèõ 5 (2); 10 (3); 15 (4) è
20 % ìàñ. àðàìèäíîãî âîëîêíà Êåâëàð (5)

(òàáë. 5, ðèñ. 3, 4) ñâèäåòåëüñòâóþò î âûñîêîé òåðìî-
ñòîéêîñòè êàê èñõîäíîãî ÏÑÀ, òàê è ÎÏ íà åãî îñíîâå.
Àðìèðîâàíèå àðàìèäíûìè âîëîêíàìè Êåâëàð ïîâû-
øàåò òåðìîñòîéêîñòü èñõîäíîãî ñâÿçóþùåãî, îñîáåí-
íî â ñëó÷àå 15 % -íîãî íàïîëíåíèÿ.

Íà ðèñ. 3 à,á ïîêàçàíî, ÷òî êîíòóðû âñåõ êðèâûõ
“ïîòåðÿ ìàññû–òåìïåðàòóðà” àíàëîãè÷íû, ò.å. ðàçëî-
æåíèå àðìèðîâàííîãî îðãàíè÷åñêèìè âîëîêíàìè ÏÑÀ
ïðîòåêàåò ïîäîáíî ÷èñòîìó. Íà ïåðâîì ýòàïå äëÿ âñåõ
èññëåäóåìûõ ìàòåðèàëîâ â òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå
200–220 °Ñ íàáëþäàåòñÿ ïîñòåïåííîå óìåíüøåíèå ìàñ-
ñû (1–2 %) çà ñ÷åò óäàëåíèÿ âëàãè. Çàòåì, âïëîòü äî
Ò=300–350 °Ñ, ìàññà îáðàçöîâ îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè
íåèçìåííîé; ïðè ýòîì íàáëþäàåòñÿ ïëàâíûé õîä êðè-
âûõ äèôôåðåíöèàëüíî-òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíà-
ëèçà (ÄÒÀ) áåç ÿðêî âûðàæåííûõ èçìåíåíèé (ðèñ. 4).
Èíòåíñèâíàÿ äåñòðóêöèÿ êàê èñõîäíîãî ÏÑÀ, òàê è ÎÏ
íà åãî îñíîâå, ñîïðîâîæäàþùàÿñÿ çíà÷èòåëüíîé ïîòå-
ðåé ìàññû, íà÷èíàåòñÿ âûøå Ò=460 °Ñ. Íà êðèâûõ ÄÒÀ
â ýòîé îáëàñòè (467–475 °Ñ) íàáëþäàþòñÿ óçêèå èëè
ñðåäíèå ýêçîòåðìè÷åñêèå èíòåíñèâíûå ïèêè, îòíîñÿ-
ùèåñÿ ê òåðìè÷åñêîìó ðàçëîæåíèþ ìàòåðèàëà. Êàê
âèäíî èç ðèñ. 4 (êðèâûå 4, 5), â ñëó÷àå àðìèðîâàíèÿ
ÏÑÀ 15 è 20 % ìàñ. âîëîêíà íàáëþäàåòñÿ è 2-é ýêçîòåð-
ìè÷åñêèé, óçêèé, ñëàáîé èíòåíñèâíîñòè ïèê, ñîîòâåò-
ñòâóþùèé äåïîëÿðèçàöèè ìàòåðèàëà.

Îïðåäåëåíèå âîçìîæíîãî ìåõàíèçìà è ðàñ÷åò
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êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïðîöåññà òåðìîäåñòðóêöèè
ÏÑÀ îñóùåñòâëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì èíòåãðàëüíûõ
êèíåòè÷åñêèõ óðàâíåíèé ðàçëè÷íûõ ìåõàíèçìîâ ãåòå-
ðîãåííûõ ïðîöåññîâ ïî ìåòîäó Êîàòñà-Ðåäôåðíà [10]
(òàáë. 6).

Êðèòåðèÿìè âûáîðà ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè ÿâëÿ-
ëèñü êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè ïðÿìîé â êîîðäèíàòàõ
óðàâíåíèÿ Àððåíèóñà (r) è ìèíèìóì ôóíêöèè (S):

S = f{α (τ ), T(τ ), ∆T(τ ), Åàêò, Z},

∑
−

=
=

n

i n
S ðэ

1

2) ( αα
,

ãäå: αý, αð – ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ
ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ; n – êîëè÷åñòâî ýêñïåðèìåíòàëü-

íûõ äàííûõ; Ò – òåìïåðàòóðà; Åàêò. – ýíåðãèÿ àêòèâà-
öèè; Z – ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü.

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà âûõîäíûõ ïàðàìåòðîâ òåðìî-
äåñòðóêöèè ÏÑÀ: êîýôôèöèåíòà êîððåëÿöèè, ìèíèìó-
ìà ôóíêöèè, ýíåðãèè àêòèâàöèè è ïðåäýêñïîíåíöèàëü-
íîãî ìíîæèòåëÿ, ðàññ÷èòàííûå ïî ïðîãðàììå [11],
ðàçðàáîòàííîé äëÿ IBM, ïðèâåäåíû â òàáë. 7.

Òåðìîäåñòðóêöèÿ ïîëèìåðîâ, ïðè êîòîðîé âåñüìà
âåðîÿòíà îòíîñèòåëüíî âûñîêàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñâîáîä-
íûõ ðàäèêàëîâ, â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ èìååò ðàäè-
êàëüíî-öåïíîé ìåõàíèçì [12], ñîñòîÿùèé èç ñëåäóþ-
ùèõ ñòàäèé: ² – èíèöèèðîâàíèå; ²² – ðàçâèòèå öåïè;
²²² – ïåðåäà÷à öåïè è ²V – îáðûâ öåïè.

Âûñîêèå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà êîððåëÿöèè

Ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü 
ïðîöåññà r S Eàêò., êÄæ/ìîëü lg Z 

kτ = α   (1) 0,977 0,0103 7,523 -2,890 

kτ =2α 1/2  (2) 0,751 0,0104 1,292 -3,210 
kτ = 2[ 1 - (1 - α ) 1/2]  (3) 0,976 0,0115 19,499 -1,750 
kτ = 3 [1 - ( 1 - α )1/3]  (4) 0,975 0,0121 26,298 1,260 

kτ = -ln ( 1 - α )  (5) 0,971 0,1349 40,378 -0,072 
kτ = 2[- ln(1 - α )]1/2  (6) 0,943 4,8100 84,677 3,836 

kτ = 3 [ -ln(1- α )]  (7) 0,950 0,1190 15,132 -1,804 
kτ = 4[ -ln (1- α )]1/4  (8) 0,898 0,1665 6,719 -2,305 
kτ = 1/2 α 2 (9) 0,984 0,0104 25,150 -1,950 

kτ=(1- α )ln(1- α ) + α  (10) 0,986 0,5070 39,092 -0,710 
kτ = 3/2[1-(1- α 1/3)]2 (11) 0,982 0,3680 25,152 0,830 

kτ=3/2 [(1-2/3α )-(1- α )2/3] (12) 0,985 0,3012 46,616 -0,540 

Òàáëèöà 7. Ðàñ÷åòíûå êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïðîöåññà òåðìîäåñòðóêöèè ÏÑÀ

Êèíåòè÷åñêîå 
óðàâíåíèå 

Ïðîöåññ, ëèìèòèðóþùèé ñêîðîñòü 
ðåàêöèè 

Ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü 
ïðîöåññà 

kτ = α  Çàðîäûøåîáðàçîâàíèå ïî ñòåïåííîìó çàêîíó, n=1 (1) 

kτ =2α 1/2 ---- " ------ , n=2 (2) 

kτ = 2[ 1 - (1 - α )1/2] 
Ðåàêöèÿ íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç: 
- öèëèíäðè÷åñêàÿ ñèììåòðèÿ (3) 

kτ = 3 [1 - ( 1 - α )1/3] - ñôåðè÷åñêàÿ ñèììåòðèÿ (4) 

kτ = -ln( 1 - α ) Ñëó÷àéíîå çàðîäûøåîáðàçîâàíèå, îäíî ÿäðî íà 
êàæäóþ ÷àñòèöó (5) 

kτ = 2[- ln(1 - α )]1/2 
Ñëó÷àéíîå çàðîäûøåîáðàçîâàíèå, óðaâíåíèå 
Àâðààìè-Еðîôååâà, n=2 (6) 

kτ = 3 [ -ln(1- α )]  ---- " ------, n=3 (7) 

kτ = 4[ -ln (1- α )]1/4  ----- " -----, n=4 (8) 
kτ = 1/2 α 2 Îäíîìåðíàÿ äèôôóçèÿ (9) 

kτ=(1- α )ln(1-α ) + α  Äâóìåðíàÿ äèôôóçèÿ, öèëèíäðè÷åñêàÿ 
ñèììåòðèÿ (10) 

kτ = 3/2[1 - (1- α 1/3)]2 Òðåõìåðíàÿ äèôôóçèÿ, ñôåðè÷åñêàÿ ñèììåòðèÿ (11) 

kτ=3/2[(1-2/3α )-(1- α )2/3] 
Äâóìåðíàÿ äèôôóçèÿ, óðàâíåíèå Ãèñòëèíãà-
Áðîóíøòåéíà (12) 

Òàáëèöà 6. Êèíåòè÷åñêèå óðàâíåíèÿ ðàçëè÷íûõ ìåõàíèçìîâ ãåòåðîãåííûõ ïðîöåññîâ [9]

(13)

(14)
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Èññëåäîâàíèå òåðìîñòîéêîñòè îðãàíîïëàñòèêîâ íà îñíîâå ïîëèñóëüôîíàìèäà, àðìèðîâàííûõ âîëîêíîì Êåâëàð

Ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü 
ïðîöåññà r S Eàêò., êÄæ/ìîëü lg Z 

ÏÑÀ+5 % ìàñ. âîëîêíà Êåâëàð  
kτ = α  (1) 0,936 0,018 21,40 -3,37 
kτ = 2[1 - (1 -α ) 1/2 ] (3) 0,900 0,014 20,35 -2,60 
kτ = 1/2 α 2 (9) 0,885 0,018 12,52 -0,18 

ÏÑÀ+10 % ìàñ. âîëîêíà Êåâëàð 
kτ = α  (1) 0,955 0,022 23,02 -2,55 

kτ = 2[1 - (1 -α ) 1/2 ] (3) 0,967 0,025 20,28 -1,88 
kτ = 1/2 α 2 (9) 0,976 0,223 36,07 -1,27 

ÏÑÀ+15 % ìàñ. âîëîêíà Êåâëàð 
kτ = α  (1) 0,840 0,052 27,63 -2,5 
kτ = 2[1 - (1 -α ) 1/2 ] (3) 0,843 0,057 23,04 -1,67 
kτ = 1/2 α 2 (9) 0,904 0,052 63,55 -1,17 

ÏÑÀ+20 % ìàñ. âîëîêíà Êåâëàð 
kτ = α  (1) 0,625 0,113 28,30 -2,66 
kτ = 2[1 - (1 -α ) 1/2 ] (3) 0,646 0,115 20,42 -2,04 
kτ = 1/2 α 2 (9) 0,741 0,112 56,54 -1,49 

Òàáëèöà 8. Êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïðîöåññà òåðìîëèçà ÎÏ íà îñíîâå ÏÑÀ

(òàáë. 7) ïîëó÷åíû ïî êèíåòè÷åñêèì óðàâíåíèÿì (1,
3–5, 9–12). Ïîýòîìó â êà÷åñòâå îñíîâíîãî êðèòåðèÿ âû-
áîðà îïòèìàëüíîé ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè ïðîöåññà
òåðìîäåñòðóêöèè èñïîëüçîâàëè ìèíèìàëüíîå çíà÷å-
íèå S. Òàêèì îáðàçîì, èñõîäÿ èç äàííûõ òàáë. 7, óñòà-
íîâëåíî, ÷òî íàèëó÷øèì îáðàçîì ïðîöåññ òåðìîäåñò-
ðóêöèè àðîìàòè÷åñêîãî ïîëèàìèäà ÏÑÀ îïèñûâàåò
óðàâíåíèå ðåàêöèè 1-ãî ïîðÿäêà (3) , êîòîðîå ñ ó÷åòîì
∆Ò ïðèíèìàåò âèä:

Zexp[Eàêò./(R(T ± ∆T))]τ  =2α1/2,
ãäå: +∆Ò è -∆Ò ñîîòâåòñòâóþò îòêëîíåíèÿì òåìïåðàòó-
ðû ïðè ýêçî- è ýíäîòåðìè÷åñêèõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ
ïðåâðàùåíèÿõ â ïðîöåññå òåðìîäåñòðóêöèè ìàòåðèà-
ëà. Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ∆Ò ó÷èòûâàëè â ðàñ÷åòàõ
ïî âñåì ïðåäñòàâëåííûì (1–12) óðàâíåíèÿì.

Êàê èçâåñòíî [13], ïðè òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè
ïîëèìåðîâ, ñîäåðæàùèõ â öåïè àðîìàòè÷åñêèå ÿäðà,
îñíîâíîé ÿâëÿåòñÿ ñòàäèÿ èíèöèèðîâàíèÿ öåïè. Ýòî
ïîäòâåðäèëîñü è â ðåçóëüòàòå ðàñ÷åòà, òàê êàê êèíåòè-
÷åñêîå óðàâíåíèå (1) îïèñûâàåò ïðîöåññ ñëó÷àéíîãî
çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ ïî ñòåïåííîìó çàêîíó: àðîìà-
òè÷åñêèé ïîëèàìèä ÏÑÀ ïðåòåðïåâàåò ìîíîìîëåêó-
ëÿðíûå ïðåâðàùåíèÿ, â ðåçóëüòàòå êîòîðûõ èç âàëåíò-
íî-íàñûùåííûõ ìîëåêóë îáðàçóþòñÿ ðàäèêàëû, îáëà-
äàþùèå ñðàâíèòåëüíî ìàëîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñ-
òüþ. Ó÷èòûâàÿ òî, ÷òî ïðè òåðìîëèçå
ïîëèñóëüôîíàìèäà â ïåðâóþ î÷åðåäü ðàñùåïëåíèþ
ïîäâåðãàþòñÿ íàèáîëåå ñëàáûå Ðh–N è Ñ–N-ñâÿçè [13],
ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ìîäåëü (1) îïèñûâàåò íèæå-
ïðèâåäåííûé ãîìîëèòè÷åñêèé ïðîöåññ ñ îáðàçîâàíè-
åì ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ:

Àäåêâàòíî îòðàæàåò ïðîöåññ è ìàòåìàòè÷åñêàÿ
ìîäåëü ðåàêöèé íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç (3). Î÷åâèäíî,
çäåñü ïðîèñõîäèò ðàçâèòèå öåïè â ðåçóëüòàòå ãåòåðî-
ãåííîé ðåàêöèè íà ãðàíèöå ïîëèìåð – ãàçîîáðàçíûå
ïðîäóêòû òåðìîëèçà (ÑÎ2, CO, Í2Î, SO2 è äð.). Êðîìå
òîãî, âûñîêèé êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè ïðè ìèíè-
ìàëüíîì çíà÷åíèè S íàáëþäàåòñÿ è äëÿ ñëó÷àÿ îäíî-
ìåðíîé äèôôóçèè (9) – ÷àñòèöû ðàñïàäà äèôôóíäèðó-
þò ê ñëîþ çîëû, íàêàïëèâàþùåéñÿ ïî ìåðå ñãîðàíèÿ ÏÑÀ.
Î÷åâèäíî ýòî íàèáîëåå ìåäëåííûé ïðîöåññ, òàê êàê îí
òðåáóåò áîëüøîé ýíåðãèè àêòèâàöèè (òàáë. 7).

Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì áûë ïðîâåäåí ðàñ÷åò êèíå-
òè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ è äëÿ ÎÏ íà îñíîâå ÏÑÀ. Êàê è
ñëåäîâàëî îæèäàòü, òåðìîäåñòðóêöèþ ÎÏ àäåêâàòíî
îïèñûâàþò òå æå ìàòåìàòè÷åñêèå ìîäåëè, ÷òî è â ñëó-
÷àå èñõîäíîãî ïîëèìåðà (òàáë. 8). Äëÿ ÏÑÀ õàðàêòåðíà
âûñîêàÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæå-
íèÿ. Èñõîäÿ èç ðåçóëüòàòîâ óñòàíîâëåíî, ÷òî ââåäåíèå
20 % ìàñ. íàïîëíèòåëÿ ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ýíåðãèè
àêòèâàöèè ïðîöåññà òåðìîäåñòðóêöèè â 1,2–37,0 ðàçà, ÷òî
è êîððåëèðóåò ñ äàííûìè òàáë. 5.
Âûâîäû.

1. Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé èçó÷åí
ïðîöåññ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ àðîìàòè÷åñêîãî
ïîëèàìèäà ÏÑÀ è îðãàíîïëàñòèêà íà åãî îñíîâå.

2. Óñòàíîâëåíî, ÷òî òåðìîñòîéêîñòü èñõîäíîãî ïî-
ëèìåðà ïðè ââåäåíèè àðàìèäíîãî âîëîêíà Êåâëàð âîç-
ðàñòàåò, íàèáîëåå çíà÷èòåëüíî â ñëó÷àå 15 % ìàñ. (íà
28–140 °Ñ), â ýòîì æå ñëó÷àå óâåëè÷èâàåòñÿ è ýíåðãèÿ
àêòèâàöèè ïðîöåññà òåðìîäåñòðóêöèè.

(15)
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3. Ïî äàííûì ðåçóëüòàòîâ òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà
îïðåäåëåíû ìåõàíèçì è êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïðî-
öåññà òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè èññëåäóåìûõ ìàòåðèà-
ëîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà Êîàòñà-Ðåäôåðíà.

4. Ñòðóêòóðíûå ïðåâðàùåíèÿ íà ìîëåêóëÿðíîì
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Investigation of thermal stability organic plastics based of polysulfonamide
reinforced  by fiber Kevlar

Burya A.I.1, Arlamova N.T.1,  Wang Suyufen 2, Suchilina-Sokolenko S.P. 1, Lin Yinfang2

1Dneprodzerzhynsk State Technical University
Dneprostroevskaya str., 2, biuld. 3, Dneprodzerzhynsk, 51918, Ukraine
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The process of thermal decomposition of the heat-resistant aromatic polyamide polysulfonamide and
organic plastics based on it. It is shown the influence of aramid fibers on the thermal stability of
polysulfonamide. The influence of Kevlar aramid fiber for thermal stability of polysulfonamide are
shown. According to the results of thermal analysis, the mechanism and kinetic parameters of the
thermal destruction process of  materials using the Koats-Redfern method are determination. Structural
transformations at molecular level in organic plastics are studied by the method of IR- spectroscopy.

Key words: heat-resistant polyamides, organic plastics, IR-spectra,  thermal resistant, kinetic parameters.


