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Методом динамического термогравиметрического анализа изучена кинетика де-

струкции сополимера бисфенола А и фенолфталеина с 4,4ꞌ-дифторбензофеноном, а 

также индивидуальных полимеров, в потоке синтетического воздуха при температурах 

вплоть до 1150 К и скорости нагрева от 1 до 20 К/мин. Показано, что кинетика потери 

массы включает три независимые невзаимодействующие стадии, причем первая из них 

связана с преимущественным превращением звеньев, образованным из фенолфталеина. 

Это подтверждается данными о температурах, при которых достигаются небольшие 

(2-5%) степени конверсии. Во второй стадии участвуют преимущественно звенья, полу-

ченные из бисфенола А. Первая стадия процесса протекает в соответствии с кинетиче-

ским уравнением реакции 1-го порядка с энергией активации 216,8±6,4 кДж/моль. Оценка 

термостойкости сополимера классическим методом KAS (Kissinger-Akahira-Sunose) под-

тверждает вывод о многостадийном характере процесса. Предложена кинетическая мо-

дель деструкции сополимера, включающая параллельное протекание процессов с уча-

стием каждого из звеньев и/или продуктов их превращения в соответствии с закономер-

ностями, характерными для индивидуальных полимеров. 
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The kinetics of degradation of the bisphenol A and phenolphthalein copolymer with 4,4ꞌ-

difluorobenzophenone as well as individual polymers in a flow of synthetic air at temperatures up 

to 1150 K and heating rates from 1 to 20 K/min were studied by dynamic thermogravimetric anal-

ysis. It is shown that the kinetics of mass loss includes three independent non-interacting stages, 

the first of which is associated with the predominant transformation of units formed from phenol-

phthalein. This is confirmed by data on temperatures at which small (2-5%) conversion rates are 

achieved. The second stage mainly involves links obtained from bisphenol A. The first stage of the 

process proceeds in accordance with the kinetic equation of the reaction of the 1st order with an 

activation energy of 216.8±6.4 kJ/mol. The assessment of the thermal stability of the copolymer by 
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the classical KAS (Kissinger-Akahira-Sunose) method confirms the conclusion about the multi-

stage nature of the process. A kinetic model of copolymer degradation is proposed, including par-

allel processes involving each of the links and/or products of their transformation in accordance 

with the patterns characteristic of individual polymers. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Полиариленэфиркетоны (ПАЭК) являются 

одним из наиболее перспективных классов термо-

стойких полимеров. Это обусловлено, в первую 

очередь, возможностью в широких пределах изме-

нять их химические и физические свойства посред-

ством варьирования структуры ариленового фраг-

мента [1, 2]. Таким способом получены полимеры 

с улучшенной термостойкостью [3] и растворимо-

стью [4], а также материалы для селективного раз-

деления газов [5] и ионо-обменных мембран [6]. 

Еще более широкие возможности регулирования 

свойств полимеров этого класса дает синтез сопо-

лимеров [1, 2].  

Для оценки термостойкости полимеров 

обычно и часто используют метод динамического 

термогравиметрического анализа (ТГА), позволя-

ющий быстро и точно проанализировать кинетику 

разложения полимера в широком диапазоне темпе-

ратур [7–10]. Полученные данные важны не только 

для понимания устойчивости и особенностей высо-

котемпературной деструкции. Они дают возмож-

ность в ряде случаев оптимизировать и ускорить 

испытания в области средних температур (80–150 С) 

[11, 12], позволяющие повысить точность прогно-

зирования устойчивости  материалов. Однако, не-

смотря на значительные успехи в развитии теоре-

тических обоснований методик анализа данных 

ТГА [13–15], для каждой конкретной задачи часто 

приходится разрабатывать и обосновывать свой 

собственный алгоритм решения.  

Цель данной работы – сопоставить кинети-

ческие закономерности термодеструкции сополи-

мера ариленэфиркетона (со-ПАЭК) и индивиду-

альных ПАЭК и оценить возможность прогнозиро-

вания устойчивости со-ПАЭК по данным ТГА для 

индивидуальных полимеров. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве объектов исследования вы-

браны индивидуальные ПАЭК общей формулы  

[-O-C6H4-C(=O)-C6H4-O-C6H4-R-C6H4-]n, где R = 

= -C(CH3)2- (PAEK-2) или -C[C6H4-C(=O)O]- (PAEK-

4), а также сополимер структуры (со-ПАЭК), син-

тезированные в Институте элементоорганических 

соединений РАН [1, 2]. 

OO C O O C OO

p
q

n
C H 3 C H 3

C C

C
O

O  
Использованное оборудование и режимы 

ТГА аналогичны применяемым ранее [16]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Анализ интегральных и дифференциаль-

ных кривых потери массы ПАЭК-2 и ПАЭК-4 сви-

детельствует о наличии не менее 2 стадий термоде-

струкции каждого из этих индивидуальных поли-

меров [16]. Хорошо известно, что «слабым звеном» 

ПАЭК являются именно фрагменты ариленов [16], 

которые разделены относительно устойчивыми 

фрагментами бензофенона. Так как ПАЭК-2 и 

ПАЭК-4 обладают существенно разной термостой-

костью, можно полагать, что для деструкции сопо-

лимера будет наблюдаться не менее трех стадий. 

Это и проявляется на дифференциальных кривых 

ТГА при небольших скоростях нагрева (≤ 2 К/мин).  

Учитывая эти обстоятельства, можно при-

нять в качестве рабочей гипотезы, что деструкция 

со-ПАЭК представляет собой две параллельные ре-

акции с участием ариленовых звеньев и продуктов 

их превращения. В этом случае простую кинетиче-

скую модель процесса можно представить, как 

сумму кинетических кривых потери массы ПАЭК-

2 и ПАЭК-4, нормированных на массовую долю 
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каждого из ариленовых звеньев в сополимере. По-

лученные таким образом кинетические кривые по-

тери массы при скорости нагрева 10 и 20 К/мин, 

наряду с экспериментальными данными при тех же 

скоростях нагрева сополимера, приведены на рис. 1. 
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Рис. 1. Экспериментально полученные кинетические кривые 

потери массы сополимера (1, 3) и результаты моделирования 

кинетики (2, 4) при скорости нагрева 10 (1, 2) и 20 К/мин (3, 4) 

 

Как непосредственно следует из данных 

рис. 1, наблюдается хорошая качественная корре-

ляция теоретических и экспериментальных кри-

вых. В качестве количественного критерия соот-

ветствия результатов моделирования эксперимен-

тальным данным мы предлагаем и считаем целесо-

образным использовать коэффициент корреляции. 

С этой целью на рис. 2 сопоставлены эксперимен-

тальные точки изменения массы сополимера при 

скорости нагрева 10 К/мин (по оси абсцисс) и 

точки - результаты расчета (по оси ординат).  
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Рис. 2. Корреляция экспериментальных данных (по оси абс-

цисс) и результатов моделирования потери массы сополимера 

(по оси ординат) при скорости нагрева 10 К/мин 

 
Совокупность данных, представленных на 

рис. 2, хорошо (R2 = 0.996) описывается линейной 

зависимостью (1): 

mmod = amexp + b  (1) 

где: mmod – масса образца, рассчитанная посред-

ством сложения масс в потоке синтетического 

воздуха ПАЭК-2 и ПАЭК-4 при данной темпера-

туре, нормированных на их массовую долю в сопо-

лимере, mexp – экспериментальная величина массы 

при данной температуре, a = 1,01 и b = -1,09 – ко-

эффициенты. 

Аналогичные результаты получены для 

скорости нагрева 20 К/мин. Таким образом, корре-

ляцию результатов моделирования и эксперимен-

тальных данных можно считать очень хорошей. 

Принципиально важно при этом, что наклон пря-

мой близок к 1 (при 10 К/мин равен 1,01, теорети-

ческое значение 1). Однако на рис. 1 и 2 видно, что 

небольшое, но систематическое отклонение наблю-

дается на начальной и очень глубокой стадиях де-

струкции. Ввиду потенциальной практической зна-

чимости малых степеней превращения полимера, 

когда еще можно надеяться на сохранении на при-

емлемом уровне физико-механических и физико-

химических свойств материала, именно начальные 

стадии нуждаются в дополнительных исследованиях 

Одной из важных характеристик начальной 

стадии деструкции является температура достиже-

ния небольшой, обычно от 2 до 5%, степени де-

струкции. На рис. 3 приведены характерные зави-

симости этой температуры от степени деструкции 

для со-ПАЭК и индивидуальных полимеров ПАЭК-

2 и ПАЭК-4. 
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Рис. 3. Температура (Tα), при которой достигается степень 

конверсии α образцов со-ПАЭК (1), ПАЭК-4 (2) и ПАЭК-2 

(3) при скорости нагрева 10 К/мин 

 

Как следует из полученных данных (рис. 3), 

все зависимости Tα от α имеют аналогичную форму, 

при этом Tα естественным образом растет с увели-

чением α. Важно, однако, что во всем диапазоне из-

менения α величины Tα со-ПАЭК (кривая 1) близки 

к аналогичным значениям для ПАЭК-4 (кривая 2) 

и значительно отличаются от значений Tα для ПАЭК-

2 (кривая 3). Это свидетельствует о том, что именно 

наличием звеньев -OС6Н4-C[C6H4-C(=O)O]-С6Н4-, 

входящих в состав со-ПАЭК и ПАЭК-4, определя-

ется начальная стадия деструкции сополимера. 
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Для оценки энергии активации начальной 

стадии деструкции E нами [17] предложено и обос-

новано уравнение (2): 

ln[(dm/dT)/(m-m1)] = -ln(k0/β) - (E/RT)   (2) 

где: m – масса образца при текущей температуре T, 

m1 – масса остатка образца после завершения 1-ой 

стадии термодеструкции полимера, k0 – предэкспо-

ненциальный фактор уравнения Аррениуса, β - ско-

рость нагрева. 

Как следует из структуры уравнения 2, не-

обходимым параметром является величина m1, ко-

торую можно оценить из независимых экспери-

ментов или подобрать численным моделирова-

нием. В нашем случае ее оценивали по данным ра-

боты [16] для ПАЭК-4, нормируя значение доли 1-

ой стадии для ПАЭК-4 (0.268) на массовую долю 

звеньев -OС6Н4-C[C6H4-C(=O)O]-С6Н4- в сополи-

мере (0.55). 

Результаты анализа экспериментальных 

данных при скоростях нагрева от 1 до 10 К/мин с 

использованием уравнения (2) представлены на 

рис. 4. Аналогичная линейная зависимость полу-

чена для скорости нагрева 20 К/мин, но не приве-

дена здесь, чтобы не загромождать рисунок.  
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Рис. 4. Линейные анаморфозы кинетики начальной стадии 

термодеструкции сополимера в координатах уравнения (2) 

при скорости нагрева 1 (1), 2 (2), 5 (3) и 10 К/мин (4) 

 

Для удобства сопоставления данных при 

разных скоростях нагрева их значения были норми-

рованы на скорость потери массы при степени кон-

версии 1% для каждой изученной скорости нагрева. 

Видно, что уравнение (2) хорошо описы-

вает все экспериментальные данные, получены при 

всех заданных скоростях нагрева (R2 = 0,988, 0,997, 

0,998 и 0,996 при скорости нагрева 1, 2, 5 и 10 К/мин, 

соответственно). Однако наклоны прямых, а следо-

вательно и определяемые с использованием их зна-

чений энергии активации, при больших скоростях 

нагрева (5 и 10 К/мин) зависят от скорости нагрева. 

При небольших скоростях нагрева такой выражен-

ной зависимости не наблюдается (энергия актива-

ции 216,8±6,4 и 232,6±4,0 кДж/моль при скорости 

нагрева 1 и 2 К/мин, соответственно). Определяе-

мые при малых скоростях нагрева энергии актива-

ции начальной стадии деструкции сополимера со-

ответствуют оценке энергии активации для ПАЭК-

4 (241,6±62,6 кДж/моль при степени конверсии 

2%), полученной в работе [16] методом KAS. 

Отметим, что представленный в работе 

подход является первой попыткой анализа кине-

тики термодеструкции сополимера с использова-

нием данных, полученных для индивидуальных 

полимеров. ПАЭК являются наиболее подходящим 

объектом для такого простого, но физически обос-

нованного анализа. Менее термостойкие арилено-

вые звенья в них разделены устойчивыми фрагмен-

тами бензофенона и не могут в пределах одной по-

лимерной цепи влиять друг на друга. Поэтому пер-

спективным кажется продолжение исследований 

именно для полимеров этого класса. Эти работы 

помогли бы более точно оценить общие возможно-

сти и недостатки предложенного в данной работе 

подхода как для анализа собственно ПАЭК, так и 

сополимеров других классов.  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Показано, что кинетическая кривая потери 

массы со-ПАЭК, регистрируемая методом ТГА, 

может быть представлена в виде суперпозиции 

(наложения) кинетических кривых потери массы 

индивидуальных ПАЭК, нормированных на массо-

вую долю ариленовых фрагментов в сополимере. 

Для сополимера на основе фенолфталеина 

и бисфенола. А начальная стадия процесса опреде-

ляется исключительно деструкцией наименее устой-

чивых звеньев на основе фенолфталеина. Энергия ак-

тивации этой стадии составляет 216,8±6,4 кДж/моль, 

что соответствует энергии активации индивиду-

ального ПАЭК-4. 
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