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Аннотация. На основании изоконверсионных моделей Озавы–Флинна–Уолла и Фридмана рассчитаны 
значения эффективной энергии активации и предэкспоненциального множителя уравнения Аррениуса для 
процесса термоокислительной деструкции сополимеров, полученных на основе ди(1-метакрилокси-3-хлор-
пропокси-2-)метилфосфоната, 2-гидроксипропилметакрилата и растворенного в них поливинилбутираля. 
Установлено, что увеличение доли фосфорсодержащего диметакрилата в рецептуре сополимеров способст-
вует росту выхода более высокотермостойких продуктов деструкции на более поздних стадиях термоокис-
ления, направляя процессы в диффузионную область. Полученные результаты расчетов можно использовать 
при прогнозировании срока службы изделий на основе исследуемых объектов.  
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В результате проведенных ранее исследова-

ний были разработаны полимер-мономерные 
композиции (ПМК) на основе растворов поли-
винилбутираля (ПВБ) в смеси ди(1-метакрил-
окси-3-хлорпропокси-2-) метилфосфоната (ФОМ-
II) и 2-гидроксипропилметакрилата (2-ГПМА). 
Продукты их полимеризации представляют со-
бой оптически прозрачные (коэффициент све-
топропускания при длине волны 670 нм дости-
гает 89 %) высокосшитые (содержание гель-
фракции 92–95 % масс.) полимерные материа-
лы с повышенной адгезией к силикатному 
стеклу (до 30,5 МПа при сдвиге) и пониженной 
горючестью (величина кислородного индекса 
24,0–32,5 % об.). В развитии исследования для 
оценки срока службы и прогнозирования пове-
дения полимерного материала в процессе  
эксплуатации целесообразным является опре-
деление эффективной энергии активации  
и предэкспоненциального множителя в кинети-
ческом уравнении термоокислительной дест-
рукции. Для этого в настоящее время исполь-
зуют множество методов, позволяющих про-
вести расчет по ТГ-кривым, полученным при 
различных скоростях нагрева, в частности, ме-
тодики, приведенные в российских и междуна-
родных стандартах [0; 0], а также изоконверси-
онные модели [3]. 

Целью данной работы является определение 
эффективной энергии активации и предэкспо-
ненциального множителя термоокислительной 
деструкции полимерных материалов на основе 
растворов поливинилбутираля (ПВБ) в смеси 
ди(1-метакрилокси-3-хлорпропокси-2-)метил-
фосфоната (ФОМ-II) и 2-гидроксипропилметак-
рилата (2-ГПМА). 

 

Экспериментальная часть 
 

Для исследований использовали ПВБ марки 
В-60Н Movital (Kuraray Specialities Europe GmbH, 
Германия) с молекулярной массой 95000, содер-
жащий 18–21 % винилспиртовых, 75–80 % ви-
нилбутиральных и не более 4 % винилацетатных 
звеньев. Диметакрилат ФОМ-II был синтезирован 
по способу [4], позволяющему получать бесцвет-
ный прозрачный продукт. 2-ГПМА (ООО «Лабо-
ратория метакриловых мономеров», г. Дзер-
жинск) содержал > 97 % основного вещества и  
п-метоксифенол в качестве стабилизатора. 

Образцы сополимеров получали радикаль-
ной полимеризацией в массе в присутствии 1 % 
пероксида бензоила (ПБ) при температуре  
60 °C. В дальнейшем образцы выдерживали 
при температуре 70 °С в течение одного часа  
и 80 °С в течение одного часа. 

Рецептуры исследуемых композиций при-
ведены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Рецептуры исследуемых композиций 
 

Наименование компонента 
Шифр рецептуры 

1 2 3 4 5 
Массовое соотношение, % 

ФОМ-II 100 60 50 40 30 
2-ГПМА 0 30 40 50 60 
ПВБ 0 10 10 10 10 
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Для изучения кинетики термоокислитель-
ной деструкции использовали метод термогра-
виметрического анализа. Исследования прово-
дили в среде воздуха на дериватографе системы 
«Паулик, Паулик, Эрдеи» в динамическом ре-
жиме нагрева (2,5, 5, 10 и 20 °С/мин). Масса 
навески 104±5 мг. 

Определение кинетических параметров 
термоокислительной деструкции разработан-
ных материалов производилось в соответствии 

с методиками ГОСТ 9.715-86 и ASTME 698,  
а также изоконверсионными методами, в част-
ности с использованием моделей Озавы–
Флинна–Уолла [5] и Фридмана [6]. 

 

Обсуждение результатов 
 

На рис. 1 представлены термогравиметри-
ческие кривые, полученные при различных 
скоростях нагрева исследуемых материалов.  

 

  
а б 

  
в г 

 
д 

1 – 2,5 °С; 2 –5 °С; 3 – 10 °С; 4 – 20 °С 
Образцы получены в условиях термохимически инициированной полимеризации  

при 60 ºС, [ПБ] = 1 % масс. 
 
Рис. 1. Термогравиметрические кривые, полученные при различных скоростях нагрева гомополимера ФОМ-II (а)  

и сополимеров, на основе 10 % масс. растворов ПВБ в смеси мономеров ФОМ-II и ГПМА, % масс.: 
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б – 60:30, в – 50:40, г – 40:50, д – 30:60 
 

Представленные на рис. 1 данные отражают 
поведение анализируемых образцов в процессе 
термоокислительной деструкции. Резкое уве-
личение скорости потери массы материала на-
блюдается в области температур, примерно, 
220–340 ºС. Увеличение скорости нагревания 
приводит к росту температуры начала термо-
окислительной деструкции.  

Более подробно результаты термогравимет-
рического анализа данных полимеров пред-
ставлены в работе [7]. 

В табл. 2 представлены результаты расчетов 
эффективной энергии активации термоокисли-
тельной деструкции и предэкспоненциального 
множителя, полученные согласно методикам 
ГОСТ 9.715-86 и ASTME 698. 

 
 

Таблица 2 
Результаты расчетов энергии активации термоокислительной деструкции  

и предэкспоненциального множителя 
 

Шифр  
рецептуры 

Значение предэкспоненциального множителя, К0, с-1 Значение энергии активации, Ea, кДж/моль 

Согласно методике 
ГОСТ 9.715-86  

Согласно методике 
ASTM E698 

Согласно методике 
ГОСТ 9.715-86  

Согласно методике 
ASTM E698 

1 1,77·106 1,10·1010 64,52 134,81 

2 2,39·106 3,16 50,57 36,58 
3 3,57·107 7,41·106 65,74 100,61 

4 1,11·108 3,94·104 77,43 76,59 

5 2,28·1010 9,33·106 76,16 98,86 
 
 
Следует отметить, что результаты расчетов, 

представленные в табл. 2, полученные с ис-
пользованием различных методов существенно 
отличаются, и не позволяют сделать однознач-
ного вывода о протекании термоокисления ис-
следуемых материалов. Кроме того, отсутству-
ет зависимость между рассчитанными значе-
ниями и содержанием диметакрилата ФОМ-II  
в полимерном материале. Это, по всей видимо-
сти, вызвано отличием используемых методик. 
В частности, для расчетов по методике ASTM 
E698 используется зависимость логарифма ско-
рости нагревания от обратной температуры, 
при которой достигнут максимум на кривых 
ДТГ (1): 

Wn
dα
dT

=K0e-Ea
RT(1–α)                     (1) 

Для расчетов согласно методике ГОСТ 
9.715-86 используется следующая зависи- 
мость (2):  

ln Wn·∆mi

R·Ti
2 =ln K0 -

R·Ti
                     (2) 

В уравнениях (1) и (2) Wn – скорость нагре-
ва; К/мин; dα

dT
 – скорость реакции; α – степень 

превращения; Δmi – относительное изменение 
массы пробы для каждой из градаций; Ti – тем-
пература, соответствующая каждому измене-
нию массы, К; K0 – предэкспоненциальный 
множитель в уравнении Аррениуса, мин-1; Ea – 
коэффициент, характеризующий зависимость 
скорости изменения массы от температуры ка-
ждого процесса, Дж·моль-1; R – универсальная 
газовая постоянная, R = 8,314 Дж·(моль·К)-1 

С использованием данных рис. 1, были про-
изведены расчеты согласно изоконверсион- 
ным моделям Озавы–Флинна–Уолла (рис. 2)  
и Фридмана (рис. 3). Эти методы применимы  
и широко используются при анализе подобных 
объектов [8–11]. 

Следует отметить, что согласно алгоритмам 
используемых изоконверсионных моделей, по-
лученные на рис. 2 и 3 зависимости отражают 
не конверсию термоокислительной деструкции 
в целом, а степень завершенности процессов, 
характеризуемых данными рис. 1.  

То есть в исследуемом при термогравимет-
рии диапазоне температур полученная потеря 
массы принимается за 100 % завершенности 
процесса.  
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а б 

 
в г 

 
д 

 

Образцы получены в условиях термохимически инициированной полимеризации  
при 60 ºС, [ПБ] = 1 % масс. 

 
Рис. 2. Результаты расчета согласно методу Озавы–Флинна–Уолла кинетических параметров Eа и lоg A  
в зависимости от степени превращения термоокислительной деструкции гомополимера ФОМ-II (а)  
и сополимеров, на основе 10 % масс. растворов ПВБ в смеси мономеров ФОМ-II и ГПМА, % масс.: 

б – 60:30, в – 50:40, г – 40:50, д – 30:60 
 
При сопоставлении зависимостей, пред-

ставленных на рис. 2 и 3, можно сказать, что 
результаты расчетов эффективной энергии ак-
тивации по моделям Озавы-Флинна-Уолла  
и Фридмана являются достаточно близкими.  
В то же время при сравнении численных ре-
зультатов расчета предэкспоненциальных мно-
жителей, полученных различными методами, 
можно видеть существенные отличия. Анализ 
зависимостей Ea свидетельствует о том, что  
с увеличением конверсии значения эффектив-

ной энергии активации возрастают с 10–40 до 
100–440 кДж/моль. Это обстоятельство под-
тверждает сложный характер термоокисли-
тельной деструкции исследуемых полимеров, 
описанный ранее [7].  

При степенях превращения около 0,08–0,18 
фиксируется максимум значений Ea (табл. 3). 
При этом наибольшим значением эффективной 
энергии активации характеризуется композиция 
под шифром 5, соответствующая соотношению 
ФОМ-II:ГПМА, равному 30:60 (% масс.).  



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 
103 

 

 
а б 

 
в г 

 
д 

 

Образцы получены в условиях термохимически инициированной полимеризации  
при 60 ºС, [ПБ] = 1 % масс 

 
Рис. 3. Результаты расчета согласно методу Фридмана кинетических параметров Eа и lоg A в зависимости  

от степени превращения термоокислительной деструкции гомополимера ФОМ-II (а) и сополимеров,  
на основе 10 % масс. растворов ПВБ в смеси мономеров ФОМ-II и ГПМА, % масс: 

б – 60:30, в – 50:40, г – 40:50, д – 30:60 
 

Таблица 3 
Результаты расчетов энергии активации термоокислительной деструкции  

и предэкспоненциального множителя 
 

Шифр  
рецептуры 

Степень превращения, соответствующая первому  
максимуму 

Энергия активации, соответствующая первому  
максимуму, кДж/моль 

Согласно модели  
Озавы-Флинна-Уолла 

Согласно модели  
Фридмана 

Озавы-Флинна- 
Уолла 

Согласно модели  
Фридмана 

1 0,19 0,1 145 145 
2 0,14 0,11 140 138 
3 0,18 0,10 138 130 
4 0,17 0,10 141 170 
5 0,08 0,07 161 200 
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После достижения первого максимума на 
кривых рис. 2 и 3 можно видеть некоторое 
снижение значений Ea. Это может быть обу-
словлено исчерпанием твердой фазы в резуль-
тате термоокисления и, как следствие, сниже-
нием диффузионных ограничений. При обо-
значенных степенях превращения продукты 
термоокислительной деструкции, как правило, 
представляют собой смесь термостойких высо-
кокипящих олигомерных соединений и низко-
молекулярных, в том числе газообразных, ве-
ществ [12; 13]. Дальнейшее повышение тем-
пературы, примерно до 300–350 оС, приводит  
к дегазации и испарению низкокипящих ком-
понентов этой смеси вплоть до степеней пре-
вращения примерно 0,6–0,8. В свою очередь, на 
поверхности образца скапливаются продукты 
деструкции, препятствующие проникновению 
кислорода вглубь материала, что отражается  
в нисходящем наклоне кривой Ea от x. Кроме 
того, этим эффектом можно объяснить увеличе-
ние антипирирующих свойств исследуемых по-
лимеров с ростом содержания диметакрилата 
ФОМ-II [0]. 

Следует отметить, что характер конверси-
онных зависимостей материалов, содержащих 
ФОМ-II в количестве 60 % масс. и выше, неза-
висимо от модели расчета, существенно отли-
чается. После степени превращения около 0,7 
эффективная энергия активации начинает сни-
жаться более интенсивно, пока не достигнет 
значений около 5–20 кДж/моль. Отсутствие 
этого эффекта в остальных случаях, вероятнее 
всего, связано с меньшим количеством сфор-
мировавшихся термостойких продуктов в виду 
более низкого количества фосфора в структуре 
образцов. Это подтверждают результаты тер-
могравиметрии, представленные на рис. 1. 
Дальнейшее повышение эффективной энергии 
активации связано с термоокислительной дест-
рукцией этих продуктов. 

 

Вывод 
 

Таким образом, на основании проведенных 
термогравиметрических исследований были 
рассчитаны значения эффективной энергии ак-
тивации и предэкспоненциального множи-теля 
термоокислительной деструкции сополи-меров, 
полученных на основе ди(1-метакрил-окси-3-
хлорпропокси-2-)метилфосфоната, 2-гид-
роксипропилметакрилата и растворенного  
в них поливинилбутираля. Увеличение доли 
фосфорсодержащего диметакрилата в рецеп-
туре полимеров способствует росту выхода бо-

лее термостойких продуктов деструкции на бо-
лее поздних стадиях термоокисления. Полу-
ченные результаты расчетов можно использо-
вать при прогнозировании срока службы изде-
лий на основе исследуемых объектов. 
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Аннотация. В данной работе предложен подход создания композитных скаффолдов, сочетающих проч-
ную 3D-печатную матрицу из полиглицидилметакрилата (ПГМА) и содержащий биологически активный 
компонент – хитозан, сшитый глутаровым альдегидом (СХТЗ-ГА). Ключевой особенностью является фор-
мирование ковалентных связей между эпоксидными группами ПГМА и аминогруппами СХТЗ-ГА. Метода-
ми ИК-спектроскопии, СЭМ и физико-механических испытаний установлено, что ковалентное связывание  
в системе ПГМА/СХТЗ-ГА обеспечивает значительное увеличение прочности на сжатие до 4,8 ± 0,3 МПа  
в сухом состоянии и 3,5 ± 0,2 МПа в гидратированном состоянии при сохранении пористости >78 % и раз-
мера пор >200 мкм. Это превосходит показатели композита на основе поли(L-лактида) (ПЛА)/СХТЗ-ГА, где 
связывание происходит за счет физической адсорбции. Данная стратегия позволяет преодолеть ключевое 
ограничение хитозановых скаффолдов, создавая материал с механическими свойствами, соответствующими 
требованиям к имплантатам для губчатой костной ткани. 
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