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Как известно [1], кинетические кривые окисления А0з(г) автозамедленного типа,
экспоненциально убывающие во времени, описываются следующим эмпирическим 
уравнением:

где N q2 -  предельное количество кислорода, способное поглотиться при окислении, kd

-  эффективная константа скорости окисления, I -  время.
Зависимость (1) обычно объясняется неоднородностью структуры полимера, ко

торая определяет заметные различия в скоростях окисления отдельных ее участков. 
Поскольку более реакционноспособные участки окисляются в первую очередь, после 
их практически полного превращения скорость суммарного процесса сильно снижает
ся. Кроме того, было показано, что величина N q , определяемая с помощью формулы 
(1) может быть во много раз ниже концентрации мономерных звеньев в индивиду аль- 
ном полимере: во время опыта некоторая часть этих звеньев ведет себя как инертное 
вещество [2].

Известно, что значение kd зависит от температуры и структуры полимера [1]. В 
уравнении (1) эффективная константа скорости окисления kd по своему физическому 
смыслу является подгоночным коэффициентом, определяемым из соотношения между 
скоростью реакции W  и концентрацией реагирующих веществ [А] и [В] [2]:

гдеp n q -  порядок реакции по реагентам [А] и [В], соответственно.
Хотя и подчеркивается [1], что величина kd зависит от структуры полимеров, но 

конкретной формы такой зависимости в настоящее время не установлено. Развитие в 
последние годы методов фрактального анализа [3-5] дает инструмент для получения 
количественной взаимосвязи параметров уравнения (1) и kd со структурой полиме

ров. В работах [6, 7] эти вопросы рассмотрены на примере расплавов ПАр и ПААСО, 
полученных разными способами поликонденсации.

На рис. 1 приведены кинетические кривые N 02(t) для ПАр при одной и той же
температуре теплового старения 723 К. Как можно видеть, поглощение кислорода зави
сит от метода поликонденсации, которым получен полимер, или от его структуры.

Оценки параметра N£2, согласно уравнению (1), показали значительную (до грех
раз) вариацию его величины для полученных разными способами поликонденсации по
лимеров даже при одной и той же температуре теплового старения. Это означает, что 
предельное количество поглощаемого кислорода в уравнении (1), по существу, являет
ся подгоночным параметром. В то же время оценки показали [8], что для окисления 
всех метальных и алифатических групп ПААСО требуется « 24,1 моль Ог/осн. 

моль полимера. Кроме того, из данных рис. 1 следует, что при некотором значении N q2 

кинетические кривые H02(t) достигают своего асимптотического значения , т.е.,
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выходят на плато. Величина N £  зависит от температуры теплового старения и способа

поликонденсации, т.е., от структуры полимера, характеризуемой размерностью Af.
Особенно четко выход кривых N 0 (/) на участок плато прослеживается для вы

соких температур теплового старения, где процессы термоокислительной деструкции 
протекают достаточно быстро (см. рис. 1). В рамках классического подхода выход ки
нетических кривых на участок плато объясняется «выгоранием» реакционноспособных 
групп. Кроме того, уравнение (1) предполагает, что условие N Qļ = N£2 достигается 

только при / —юо.
В рамках теории дробных производных величина N£2 оценивается согласно 

уравнению:

где рd -  доля макромолекулярного клубка.
Далее можно построить зависимость N£2 от величины р<*, т.е., доли макромоле

кулярного клубка, подвергающейся деструкции. Такая зависимость приведена на рис. 2 
и из нее следует линейная корреляция между N £  и р</, по наклону которой можно оп

ределить коэффициент пропорциональности, равный ~ 24,4 моль Ог/осн. моль полиме
ра.

NQļ , моль/осн. моль дг“ , моль/осн. моль

Эта величина превосходно согласуется с оценкой предельного количества погло
щенного кислорода N q2 , рассчитанного по химическому строению ПААСО. Следова

тельно, выход кинетических кривых N 02(t) на плато означает десзрукцию доступной

для этого процесса часги макромолекулярного клубка, характеризуемой параметром 
Далее этот процесс замедляется и может завершиться полным разрушением макромо
лекулярного клубка только при t -» оо (уравнение (1)) [6].

Изложенные выше соображения предполагают, что увеличение р</ должно при
вести к повышению скорости термоокислительной деструкции и, как следствие, к росту 
kj. По аналогии с уравнением (1) для кинетических кривых N0i (0 автозамедленного

типа можно записать [43]:
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Р и с .  1 .  К и н е т и ч е с к и е  к р и в ы е  п о г л о щ е н и я  

к и с л о р о д а  N0ļ ( / )  п р и  Т„ = 7 2 3  К  д л я  

П А р - 1  ( 1 ) ,  П А р - 2  (2 )  и  П А р - 3  ( 3 )  [7]

Р и с .  2 . З а в и с и м о с т ь  к о л и ч е с т в а  п о г л о щ е н 
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где с -  константа.

Уравнение (4) довольно успешно (при с = 0,5 х 10"4) описывает эксперименталь
ные кривые N 0ļ (/), что подтверждается данными рис. 3.

Тем не менее, нет оснований рекомендовать его для этих целей, как минимум, по 
двум причинам. Во-первых, в этом уравнении вновь появляется эмпирический подго
ночный коэффициент с. Во-вторых, как следует из данных рис. 3, наблюдается некото
рое качественное несоответствие экспериментальных и теоретических кривых NQi (t).
Причина этого несоответствия очевидна: для описания процессов во фрактальных про
странствах следует использовать функцию Миттаг-Лефлера, а не экспоненциальную 
функцию, строго корректную только для евклидовых пространств [9]. Тем не менее, 
уравнение (4) полезно с той точки зрения, что сравнение показателей экспонент этого 
уравнения и соотношения (1) позволяет получить следующую аппроксимацию [7]:

k j  ~ 0,5 ж КГ1 р* (5)

На рис. 4 приведено соотношение между fe и 0,5 х 10 4 рА которое хорошо ап- 
проксимируется линейной корреляцией с единичным наклоном, проходящей через на
чало координат. Это обстоятельство позволяет утверждать, что величина fa является 
функцией структуры макромолекулярного клубка. При = 0 (или Д /= d  = 3) термо
окислительная деструкция прекращается (fa -  0). Это положение подтверждается хо
рошо известным на практике случаем: термоокислительная деструкция не реализует
ся в кристаллических областях аморфно-кристаллических полимеров, поскольку ука
занные области являются трехмерно упорядоченным евклидовым объектом [2].

N0 (/), моль/осн. моль

t, час.

Рис. 3. Моделирование кинетических кри
вых N q7 (/)с помощью уравнения (4) для
ПААСО-1 при Гст = 623 (1, 3) и 673 К (2, 
4). 1,2 - экспериментальные данные; 3, 4 
-  теоретический расчет [7]

kdx l(C<fl

0 ,5 х  К Г *  f t ,

Рис. 4. Соотношение между константой 
скорости термоокислительной деструкции 
kd и параметром 0,5 х 10 4 ft, для ПАр (1) и 
ПААСО (2) [7]

Таким образом, методы фрактального анализа и дробного дифференцирования 
позволяют получить количественные соотношения параметров термоокислительной 
деструкции и структуры полимерных расплавов. Процесс поглощения кислорода в ходе 
деструкции контролируется как химическим строением полимера (N 1 ), так и структу

рой макромолекулярного клубка (Д/-или р^) [6, 7].
Для полной и теоретически корректной характеристики фрактальных объектов 

необходимо использовать, как минимум, три размерности [10]. Существует ряд мето
дов, позволяющих решить эту задачу и определить следующие размерности: размер-



207

ность евклидова пространства d , в котором протекает процесс окисления; фрактальная 
(Хаусдорфова) размерность макромолекулярного клубка Д/, описывающая его структу
ру; эффективная спектральная размерность d 's , характеризующая связность клубка, а 
также степень временного (энергетического) беспорядка системы. Химическое строе
ние полимера учитывается параметром , который рассчитывается аналитически и 
для ПААСО и IlAp не зависит от способа поликонденсации [11].

Для кривых N02 (/) автозамедленного типа характерен процесс окисления, описы
ваемый как псевдо-мономолекулярная реакция (реакция молекул оксиданта с реакци
онноспособными центрами макромолекул). Такая реакция описывается в общем виде 
уравнением [12]:

N0, = //"  [ l - e x p ( - ^ ) ] .  (6)
где AT -  константа.

Вид указанного уравнения позволяет сделать следующее предположение: кон
станта К  определяет долю макромолекулярного клубка, подвергающуюся термоокис
лительной деструкции (чем больше К , тем выше N Qiļ (/) и тем интенсивнее процесс де
струкции), что дает [11]:

K = d -  А/. (7)
Затем можно окончательно записать уравнение (6) в форме, не содержащей эмпи

рических параметров, и поэтому пригодной для прогнозирования кинетических кривых 
* 0 ,(0  [11]:

N 0] (0  = А'о, {d -  Л ,)- ll -  ехр(- (d -  Д , )• )j. (8)

Уравнение (8) включает все необходимые размерности: d, Д/и d [ .

На рис. 5 в качестве примера приведено сравнение кривых N0 ļ(t), полученных 
экспериментально и рассчитанных согласно уравнению (8) для ПААСО-1 при трех 
температурах теплового старения Тот: 623, 673 и 723К (Д/= 2,78, 2,40 и 2,0, соответст
венно).

N q  , М ОЛЬ^ОСН. м о л ь
N 0  , моль/осн. моль

N 1  , моль/осн. моль

Рис. 5. Сравнение эксперймеіггапьных (1-3) и 
рассчитанных по уравнению (8) (4-6) кинетиче
ских кривых N0ļ (0 для ПААСО-1 при темпера
турах теплового старения Т„: 623 (1,4); 673 (2,5) 
и 723 К (3,6) [11]

Рис. 6. Сравнение экспериментальных N1 и

рассчйтаішых по уравнению (8) величин
количества поглощенного кислорода за время 
Г = 0,5 час для ПААСО-1 (I), ПААСО-2 (2), 
ПААСО-3 (3) и ПААСО-4 (4) в интервале 
Тст -  573 т  723 К [11]



Как можно видеть, уравнение (8) позволяет прогнозировать кривые Лг0г (/) с дос
таточно высокой степенью точности [11].

На рис. 6 показано сравнение величин N02 при t = 0,5 час. для всех рассмотрен

ных ПААСО в интервале Гот = 573 + 723 К, полученных экспериментально и рассчи
танных согласно уравнению (8).

Вновь получено хорошее соответствие теории и эксперимента. Отметим, что 
оценка величины , согласно уравнению (1), для ПААСО-1 и ПААСО-2 при =
623 К дала значения 103,3 и 67,1 моль Ог/осн. моль полимера, соответственно, что под
тверждает эмпирический подгоночный характер этого параметра в трактовке уравнения
О) [Н].

Таким образом, изложенные выше результаты продемонстрировали возможность 
физически корректного теоретического прогнозирования кинетических кривых N Qi (t)
для полимерных расплавов при условии учета как химического строения полимера, так 
и физической структуры расплава. Последняя может быть количественно иденгифици- 
рована в рамках фрактального анализа и теории дробных производных. Полученное для 
целей прогнозирования кинетических кривых N 02(t) уравнение не содержит эмпири
ческих подгоночных параметров [11].
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