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ВВЕДЕНИЕ

Изучение процессов теплового разрушения полимерных м а­
териалов, вызванных воздействием тепловых потоков большой 
интенсивности, связано с практическими запросами современной 
техники. Многие химические технологии основаны на быстром 
нагреве исходных продуктов и веществ: переработка угля, термо — 
расщепление графита, крекинг нефтепродуктов, пиролиз древе­
сины, торфа, сланцев и т. п. Быстрый нагрев вещества происходит 
при горении и взрыве, обработке в инфракрасных печах, плаз — 
мохимических реакторах, гелиоустановках. Новые технологи­
ческие приемы в машиностроении основаны на интенсивном 
нагреве материалов лучами лазера, потоками электронов. М ощ ­
ные радиационные излучатели используют для термической з а ­
калки и упрочнения поверхностей изделий. Интенсивному те п ­
ловому воздействию подвергаются поверхности ави ац и он н о- 
космических аппаратов и их пусковых установок.

Многие проблемы и аспекты описания теплового разрушения 
полимерных материалов и его предупреждения подробно р азр а ­
ботаны как в теоретическом, так и в экспериментальном плане. 
Изучено взаимодействие материалов с набегающими вы соко­
температурными потоками (работы М. К. Адамса, Ю. В. П олеж а­
ева, В. С. Авдуевского и др.). Выполнены исследования по терм о­
динамике и кинетике процессов деструкции полимерных мате­
риалов и композитов (Н. Грасси, X. Савада, Ван Кревелен, С. 
Мадорский и др.). Вместе с тем вопросам микрокинетики процес­
сов термолиза полимеров и композитов на их основе в условиях 
далеких от равновесных до последнего времени не уделялись 
достаточного внимания.
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1. ТЕРМОСТОЙКИЕ ПОЛИМЕРЫ. 
КЛАССИФИКАЦИЯ ПОЛИМЕРОВ

Развитие современной микроэлектроники, электротехники, 
самолетостроения и космонавтики вызвало необходимость с о ­
здания плимерных материалов, отличающихся повышенной т е р ­
мостойкостью [1].

Ж есткие требования к материалам предъявляются космичес — 
кой техникой. Тепловая защита летательных аппаратов должна 
противостоять кратковременному действию температур до 5000° С. 
Это достигается применением полимеров, которые при пиролизе 
приобретают структуру, обеспечивающую минимальную те п ­
лопроводность и достаточную прочность [1—3].

Используемые в технике полимерные материалы представля — 
ют собой многокомпонентные системы, содержащие не только 
полимер, но и наполнители, стабилизаторы, пластификаторы, 
красители, отвердители и т. д. Это вызывает необходимость 
изучения их влияния на термическую стойкость полимерных 
композиционных материалов [2, 3]. Во многих случаях проблема 
повышения термостойкости полимеров связана с наличием р а з ­
личных дефектов и примесей в полимерах. Например, структура 
реального полимерного материала отличается от идеальной, р ас ­
сматриваемой в теории.

Различают природные и синтетические полимеры — вы соко­
молекулярные соединения с характерным цепным строением 
макромолекул. М еханические свойства древесины, хлопка, льна 
обусловлены значительным содержанием в них высокомолеку­
лярного полисахарида — целлюлозы. Торф, бурый уголь, кам ен­
ные угли представляют собой продукты геологического превра­
щения растительных тканей,главным образом целлюлозы и лиг —
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нина, и также должны быть отнесены к высокомолекулярным 
соединениям. Достаточно полная классификация синтетических 
полимеров по различным признакам приведена в работах [1,4—6]. 
В основу химической классификации высокомолекулярных с о ­
единений В. В. Коршаком [5] положено строение основного звена 
макромолекулы. По этому признаку все полимеры делятся на 
гомо— и гетероцепные полимеры.

К числу гомоцепных полимеров относятся карбоцепные п о ­
лимеры, макромолекула которых построена из атомов углерода. В 
зависимости от строения основной цепи макромолекулы карбо — 
цепные полимеры, в свою очередь, можно разбить на линейные 
карбоцепные и карбоциклоцепные полимеры. Возможны поли­
меры смешанного типа, содержащие в цепи как циклы, так и 
алифатические группировки.

Гетероцепные полимеры, содержащие в цепи макромолекулы 
наряду с атомами углерода атомы азота, кислорода, серы и других 
элементов, такж е можно разбить на два класса: линейные гете — 
роцепные полимеры (полиэфиры, полиамиды и другие) и нете — 
роциклоцепные полимеры, содержащие в цепи гетероциклы (по — 
литиазолы, полиоксадиазолы и др.).

По строению полимерной цепи все полимеры делят на линей — 
ные, разветвленные, являющиеся растворимыми и (или) терм оп­
ластичными, и сшитые сетчатые, которые можно определить как 
полициклические структуры, в которых циклы связаны попереч — 
ными мостиками, сконденсированы или соединены между собой, 
образуя спироциклические системы [7, 8]. Сетчатые полимеры 
отличаются друг от друга формой и размером молекул, а такж е 
структурой. Основные типы полимерных структур приведены в 
табл. 1 [7].

Полимеры, обеспечивающие стабильную работу изделий при 
повышенных температурах, называются термостойкими [9].

К числу термостойких относятся фторсодержащие полиоле — 
фины; линейные полимеры с ароматическими карбоциклами в 
цепи; ароматические полимеры с функциональными группами в 
цепи; гетероциклические цепные полимеры; полибензгетеро— 
циклические, а также лестничные полимеры.
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Т а б л и ц а  1
Основные типы  полимерных структур

Тип полимера Разновидности полимерных 
структур

Условное
обозначение

Линейные Линейные с прямой цепью 
(карбин)

Линейные с зигзагообразной 
цепью (полиэтилен и др.)

Линейные циклоцепные 
(поли -  п  г- фенилен и др.)

Линейные спирановые

Линейные лестничные или 
ленточные (пирроны и др.)

/WWW

Линейные
разветвленные

Линейные разветвленные 
с большими беспорядочно 
расположенными разветвлениями

Линейные разветвленные 
с короткими ответвлениями

Плоскостные Паркетные

Пространственные
(трехмерные)

Трехмерные беспорядочно 
сшитые сетчатые

Трехмерные регулярно 
сшитые сетчатые

- L~ l I '

' I ' I 1 I

1 I 1 I 1 I 1 '
l i i

*

2. ХАРАКТЕРИСТИКИ ТЕРМОСТОЙКОСТИ ПОЛИМЕРОВ

Согласно [5] под термостойкостью понимают ту предельную 
температуру, при которой происходит химическое изменение 
структуры полимера, отражающееся на его свойствах, или, в 
соответствии с работой [10], это способность полимеров сохранять 
неизменным химическое строение при повышении температуры.

Термостойкость определяется той температурой, при которой 
начинается термическая деструкция полимеров, сопровождаю ­
щаяся выделением летучих продуктов, а следовательно, умень —
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шением массы полимера. Поэтому широкое распространение 
получил метод определения термостойкости по данным динами­
ческого термогравиметрического анализа (ТГА), полученным при 
различных скоростях нагревания образца [11].

Хотя термостойкость полимеров исчерпывающим образом 
характеризуется кривой ТГА, однако полученные результаты 
удобно выразить в тех или иных цифровых индексах, характери — 
зующих различные точки кривой ТГА. Это температуры, при 
которых либо начинается потеря массы (То), либо достигается 
определенное значение этих потерь: 10% ( Т{0), 20% ( Т20), 30% ( Г^), 

50% { Г50) и  т . п . Термостойкость можно характеризовать также и 
по потере массы в изотермических условиях при одной опреде­
ленной температуре.

Проблемы, возникающие при определении длительной тер ­
мостойкости, рассмотрены в монографиях В. В. Коршака [4—7], в 
которых при сравнительном анализе различных методик опреде­
ления термостойкости особо отмечены подходы Горовица, Дойле, 
Мадорского и других [4, 5]. Горовиц и другие предложили для 
оценки термостойкости полимеров применять "температуру раз — 
ложения", соответствующую температуре начала потери массы 
при нагревании.

Дойле предложил для характеристики термостойкости поли­
меров применять температурный индекс, называемый "интег­
ральной процедурной температурой разложения". Эта темпера­
тура определяется как интегральная температура улетучивания 
половины массы образца.

В методе изотермического термогравиметрического анализа 
количественная оценка термостойкости дается по потере массы 
полимера при нагревании его определенное время при заданных 
температурах. Получаемые с помощью изотермического метода 
результаты дают более полное представление о длительной тер — 
мостйкости полимеров.

Методы определения термостойкости по потере массы нельзя 
использовать в качестве единственного и абсолютного критерия 
термостойкости полимера. Они могут использоваться лишь в 
качестве методов сравнительной оценки различных материалов. 
Данные ТГА, часто используемые в литературе для характерис­
тики термостойкости, не позволяют в полной мере судить о 
свойствах полимеров как при длительном воздействии высоких
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температур, так и при кратковременном воздействии тепловых 
потоков большой интенсивности [12].

3. ОСОБЕННОСТИ И МЕХАНИЗМЫ  
ТЕРМИЧЕСКОЙ ДЕСТРУКЦИИ ПОЛИМЕРОВ

Химические процессы, протекающие при высоких тем пера­
турах, сопровождаются термической деструкцией или структу­
рированием полимеров [13— 19]. Реакции разложения принято 
подразделять на два основных класса — реакции деполимериза — 
ции и реакции заместителей [14, 15].

Реакции радикальной и нерадикальной деполимеризации ха — 
рактеризуются разрывом основной полимерной цепи, и продукты, 
образующиеся на каждой из промежуточных стадий, аналогичны 
исходному материалу в том смысле, что мономерные единицы все 
еще можно идентифицировать. Конечным продуктом могут быть 
мономер, как в случае полиметилметакрилата, или летучие про — 
дукты, образовавшиеся в результате фрагментации цепи, напри­
мер, низшие алканы и алкены в случае полиэтилена.

Несмотря на то, что такие полимеры, как полиметилметакри — 
лат, полистирол и полиэтилен, п о -р азн о м у  ведут себя в процессе 
деструкции, этот процесс может быть описан одной и той же 
схемой деполимеризации, включающей в себя следующие стадии 
[15]: статистическое инициирование (по закону случая); иници­
ирование на концевых группах (с конца цепи); развитие цепи; 
реакцию, обратную росту цепи; внутримолекулярный перенос и 
разрыв; межмолекулярный перенос; разрыв цепи; обрыв цепи 
(рекомбинацией, диспропорционированием, мономолекулярный,
рекомбинацией в "клетке" или диспропорционированием в "клет — 

»• \ке ).
Многие реакции деполимеризации протекают без участия 

свободных радикалов. К ним относятся процессы деструкции 
полиэфиров, полисилоксанов, полиуретанов и других полимеров.

В реакциях разложения с участием заместителей принимают 
участие группы, связанные со скелетом полимерной молекулы. В 
результате этих реакций происходит изменение химической п ри ­
роды повторяющегося элемента, хотя сама структура цепи может 
при этом оставаться целой.

Таким образом, характер распада полимерных молекул о п р е­
деляется их строением. С одной стороны, химически нестойкие



связи могут быть одинаково реакционноспособны, с другой сто­
роны, концевые связи могут обладать повышенной реакционной 
способностью, что приводит к усложнению процесса деструкции. 
Кроме того, в полимерах могут быть связи с повышенной реак ­
ционной способностью — "слабые связи".

Ван Кревелен [17] различает два типа термической деструкции 
полимеров — цепную деполимеризацию и статистическую д ес ­
трукцию. При этом цепная деполимеризация — это процесс 
последовательного отщепления мономерных звеньев от конца 
полимерной цепи или по местам слабых связей, т. е. по существу 
реакция, обратная полимеризации. Деполимеризация начинается 
в точке, соответствующей некоторой предельной температуре. 
Статистическая деструкция осуществляется путем разрыва цепи 
по случайно распределенным местам вдоль макромолекулы и 
приводит к образованию смеси фрагментов; длина последних 
обычно превышает размер мономерного звена. Два названных 
типа термической деструкции могут осуществляться раздельно 
или в сочетании друг с другом.

Конкретные механизмы термической деструкции полимеров 
рассмотрены в работе [18]. К ним относятся следующие:

полная или частичная деполимеризация с инициированием на 
конце цепи;

полная или частичная деполимеризация каждого или одного из 
фрагментов с инициированием в любом месте полимерной цепи 
(по закону случая);

ступенчатая деполимеризация — отрыв мономера на концах 
полимерной цепи;

разрыв цепи по закону случая без развития кинетической 
цепи.

Специфика деструкции полимеров заключается в том, что 
единичных элементарный акт деструкции не приводит к полному 
исчезновению данной молекулы как химического соединения, но 
меняет его молекулярно —массовые характеристики [18].

В общем случае механизм элементарного акта деструкции 
может быть гомо— или гетеролитическим. Гомолитическими 
являются радикальные процессы. Они, как правило, имеют боль­
шие значения энергий активации. Гетеролитическими являются 
ионные процессы. Их протекание вызвано наличием в полимере 
как и х -л и б о  примесей (случайных остатков побочного продукта 
реакции при получении полимера в процессе поликонденсации,
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остатков инициаторов, продуктов деструкции, агрессивных ком ­
понентов среды и т. д.). Ионные реакции обычно имеют меньшие 
значения энергии активации.

Термическая деструкция, протекающая по радикально — цеп — 
ному механизму, имееттри кинетические стадии: инициирование, 
продолжение и обрыв цепи. На стадии инициирования происхо­
дит образование свободных радикалов. При рассмотрении ки н е­
тики деструкции следует различать распад макромолекул на 
стадии инициирования по концевой связи и по любой связи в 
главной цепи [16, 18, 19]. В первом случае происходит деполиме­
ризация по закону концевых групп, во втором — распад по закону 
случая. Часто распад макромолекул по закону случая сопровож ­
дается деполимеризацией образующихся осколков, т. е. тип р а с ­
пада смешанный. При инициировании по закону случая разрыв 
макромолекул может происходить с одинаковой вероятностью в 
любом звене. При инициировании по концевой группе о б разо ­
вание первичных радикалов происходит в результате отрыва 
концевой группы. Скорость инициирования термической д е с ­
трукции полимеров может существенно зависеть от эффекта 
"клетки", приводящего к снижению выхода первичных радикалов 
вследствие их рекомбинации в месте образования и соответ­
ственно к повышению эффективной энергии активации процесса 
деструкции.

Продолжение кинетической цепи может осуществляться п у ­
тем последовательного отщепления мономерных звеньев, приво­
дящего к деполимеризации, а такж е путем м еж — или внутримо­
лекулярного переноса неспаренного электрона.

При гетеролитической деструкции разрыв макромолекул, как 
правило, происходит по закону случая по функциональным с в я ­
зям, активным в реакции с примесью.

Все особенности химических процессов деструкции полиме­
ров отражаю тся на виде термогравиметрических кривых, вид 
которых определяется соотношением констант скоростей хим и­
ческой реакции в каждой точке температурной шкалы [18].

Несмотря на многообразие химических реакций при нагреве, 
все органические полимеры по отношению к тепловому воздей­
ствию были подразделены на две группы [14, 19].

К первой группе отнесены полимеры, которые поддействием 
тепла претерпевают деструкцию с разрывом связей основной 
цепи и образованием низкомолекулярных газообразных и жидких 
летучих продуктов. Полимеры этого типа деструктируют при 
высоких температурах (300—600° С) практически нацело или 
образуют очень небольшое количество нелетучего остатка (кокса). 
В эту группу полимеров входит полиметилметакрилат, поли — а  —

10



метилстирол, полиоксиметилен, политетрафторэтилен, которые 
деполимеризуются почти со 100% — ным выходом мономера. Гид­
рированный полистирол, полиоксипропилен, полиметилакрилат, 
полипропилен, полиэтилен, полиэтилентерефталат и другие по -  
лимеры деструктируют практически нацело при относительно 
небольшом выходе мономера. При пиролизе полимеров этой 
группы возможны два предельных случая: протекание процесса по 
механизму деполимеризации с образованием единственного про — 
дукта — мономера и распад макромолекул, не сопровождающийся 
образованием мономера. Однако термодеструкция довольно з н а ­
чительного числа полимеров аддитивного типа относится к п ро ­
межуточному случаю пиролиза. Число полимеров, образующих 
при пиролизе единственный продукт — мономер, невелико. В 
подавляющем большинстве случаев пиролиз полимеров первой 
группы сопровождается выделением разнообразных продуктов.

Вторая группа включает полимеры, проявляющие склонность 
к интрамолекулярному отщеплению соответствующих атомов или 
групп, к реакциям циклизации, конденсации, рекомбинации и 
другим типам реакций, которые приводят к образованию неле­
тучих карбонизованных продуктов. К этой группе полимеров 
относятся поливиниловый спирт и его производные, хлорсодер — 
жащ ие полимеры винилового и диенового рядов, полиакрило — 
нитрил, целлюлоза и многие полимерные ароматические и гете­
роциклические соединения. Общей чертой пиролитического про — 
цесса полимеров этой группы является образование в макромо­
лекулах участков с сопряженными кратными связями, переход от 
линейной структуры к пространственно —сетчатой. В отличие от 
полимеров первой группы пиролиз подобных высокомолекуляр­
ных соединений характеризуется, как правило, экзотермическим 
тепловым эффектом.

Процессы пиролиза полимеров этой группы протекают в 
сторону уменьшения термодинамического потенциала или св о ­
бодной энергии системы (если ее объем не меняется). В большин — 
стве случаев пиролиз полимеров этой группы сопровождается 
выделением тепла. При этом энтропия образующейся системы 
такж е уменьшается, так как при структурировании, возникнова -  
нии фрагментов с сопряженными связями увеличивается ж е с ­
ткость макромолекул, усиливается межмолекулярное взаим о­
действие, ограничивающее свободу движения молекул.

Другая подгруппа включает полимеры с ароматическими кар — 
б о — и гетероциклическими звеньями. Разрыв связей в цепях 
макромолекул этого типа сопровождается реакциями дегидриро — 
вания, сшивания, перегруппировкой и образованием конден­
сированных ароматических структур.
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В связи с тем, что реакции с участием заместителей и реакции 
сшивания сопровождаются разрывом связей основной цепи мак — 
ромолекул и улетучиванием низкомолекулярных продуктов д ес­
трукции, выход углеродного нелетучего остатка обычно не дости — 
гает теоретически рассчитанных значений, если исходить из 
содержания углерода в элементном составе звена. Однако зам е­
чено, что полимеры второй подгруппы характеризуются обычно 
более высоким выходом нелетучего остатка (высокими значени­
ями коксовых чисел), нежели полимеры первой подгруппы [19].

Вторая подгруппа полимеров, склонных к карбонизации при 
пиролизе, характеризуется наличием в основной цепи макромо­
лекул ароматических карбо— и (или) гетероциклических звеньев. 
Полимеры этой подгруппы обычно представляют собой жестко — 
цепные, сравнительно высокотермостойкие и теплостойкие ве ­
щества. Термостойкость и характер протекающих при пиролизе 
химических реакций подобных полимеров зависят от природы 
заместителей и природы мостиковых групп, находящихся между 
карбо— или гетероциклами.

К карбоцепным полимерам этой подгруппы можно отнести 
поликсилилен, полибензил, поликарбарилены (полифенилен, по — 
линафтилен и т. д.), пространственно — сетчатые фенолофор — 
мальдегидные полимеры. К гетероцепным — ароматические про — 
стые и сложные полиэфиры, полиамиды, полиуретаны, полиазо — 
фенилены, полиимиды и другие полигетероарилены.

Процесс превращения полимеров в карбонизованные про­
дукты многостадийный. Пиролиз полимеров при температурах до 
600—700° С осуществляется в результате разрыва наименее про — 
чных связей основной цепи (или связей в гетероциклах). При этом 
выделяется наиболее значительное количество летучих продуктов. 
Нелетучий остаток, обогащенный углеродом, в зависимости от 
химического строения исходного полимера может быть плавким 
и растворимым в органических растворителях либо неплавким и 
нерастворимым.

Подразделение полимеров на указанные две группы в извес­
тной мере не является строгим, так как направление химических 
реакций может изменяться в зависимости от внешних условий. В 
то же время следует учитывать, что полимеры с точки зрения 
структуры не являются идеальными системами. Разнозвенность 
молекулярной структуры полимеров оказывает существенное 
влияние на их термические свойства [6, 7].

Тип химических реакций при тепловом воздействии на поли — 
мер определяется природой и прочностью связей, составляющих 
его молекулу.
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Введение в молекулы полимеров ароматических фрагментов 
или звеньев заметно способствует реакциям структурирования 
при пиролизе. Поэтому ароматические полиэфиры, полиамиды, 
полиуретаны могут быть отнесены ко второй группе полимеров, 
карбонизующихся при пиролизе.

Термическое разложение полимеров как первой, так и второй 
группы может осуществляться по радикальному, ионному или 
молекулярному механизму цепным или нецепным путем. Цепная 
природа термического разложения многих высокомолекулярных 
соединений тесно связана с их полимерным строением, которое 
сказывается на направлении и скорости химического превращ е­
ния веществ (проявление конформационных, конфигурационных 
и других эффектов) [19]. Влиянием конфигурационного эффекта 
(эффекта "соседа") прослеживается при пиролизе полимеров 
обеих групп. Для установления механизма пиролиза веществ 
важно знать природу активных центров.

4. ВЛИЯНИЕ ХИМИЧЕСКОГО СТРОЕНИЯ 
И СОСТАВА ПОЛИМЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

НА ИХ ТЕРМОСТОЙКОСТЬ

Термостойкость полимеров определяется структурой м акро­
молекул, стойкостью связей в макромолекуле при повышенных 
температурах, а также энергией межмолекулярного взаимодей­
ствия.

Термостойкость полимеров зависит от энергии диссоциации 
связей в макромолекуле [17]. Однако использование энергии 
диссоциации в качестве основного параметра при создании по­
лимеров повышенной термостойкости ограничивается тем, что 
наряду с энергией основных связей определенный вклад в те р ­
мостойкость полимеров вносят водородные связи, ван—дер — 
ваальсовы и дисперсионные силы, что вследствие обменного 
взаимодействия карбоциклических и гетероциклических аром а­
тических ядер в цепи возникает дополнительная резонансная 
стабилизация, которая не учитывается энергией диссоциации.

Термостойкость полимеров повышается, если они состоят не 
из отдельных цепей, а из двух соединенных между собой цепочек 
(лестничные полимеры). Интерес к лестничным полимерам как и 
к полимерам, устойчивым к высоким температурам, обусловлен не 
тем, что они термодинамически более стабильны по сравнению с 
обычными линейными или нелестничными полимерами, а тем, что 
реакции, приводящие к разрыву одной химической связи, не 
вызывают разруш ения полимерной цепи, чем и объясняется их 
повышенная термическая стабильность.



Лестничные полимеры, в которых лестничные сегменты с о ­
единены друг с другом с помощью одинарных связей, называются 
полулестничными полимерами ("блок —лестничными" полиме­
рами).

На примере лестничных полимеров, состоящих из конденси­
рованных шестичленных циклов, можно показать следующие 
комбинации связей, необходимые для разрушения макромолекул:

X3QCC X30GC
ХССС ХССС

Тесслер [20] на основе подобных моделей, состоящих из 
шестичленных конденсированных циклов, выполнил статисти­
ческий расчет процесса деструкции по методу М онте-К арло  с 
использованием ЭВМ. При установлении ряда допущений (все 
макромолекулы имеют одинаковую длину цепей; все связи в цепях 
имеют, несмотря на их положение, одинаковую прочность; ск о ­

рость деструкции п р о ­
порциональна общему числу 
связей) были определены 
зави си м ости  отнош ения 
среднечисловой м олеку­
лярной массы (АТ) к исход­
ной молекулярной массе 
( Л/0) от времени (фактор 

времени k t  = \nBQ/ B ,  где: 

BQ — число связей в поли — 
мере до деструкции, В — 
число н е р а зо р в а в ш и х с я  
связей за время испытаний) 
(рис.). Если взять за основу 
идентичные реакции р а з ­
ложения, то можно отм е­
тить существенные разли­

чия между лестничными и линеиными полимерами в отношении 
изменения молекулярной массы в процессе деструкции. В поли­
мерах с простыми цепями с самого начала и до окончания 
процесса деструкции происходит резкое падение молекулярной

Р и с .  Статистические данные о деструкции 
лестничных, полулестничных и линейных п о­
лимеров (расчеты выполнены методом М он­
те -К ар л о ) [27]:

1 — лестничный полимер (замкнутые 
двойные цепи); 2  — полулестничный полимер 
(одна одинарная связь на 24 цикла); 3  — 
полулестничный полимер (одна одинарная связь 
на 12 циклов); 4 — линейный полимер
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массы. Для лестничного полимера при деструкции вначале н а ­
блюдается индукционный период, характеризующийся незначи­
тельным изменением молекулярной массы. Однако после завер ­
шения периода индукции отношение М  /  M Q уменьшается н а ­
много медленнее, чем у линейного полимера. Согласно расчетам 
Тесслера (см. рис.) на основе строения полимера, занимающего 
промежуточное положение между линейными и лестничными 
полимерами, можно предсказать его поведение при деструкции. 
Как видно из рис., по термостойкости полулестничный полимер с 
одной простой связью на 12 циклов (фрагменты из двух конден­
сированных шестичленных циклов) значительно превосходит ли — 
нейные полимеры. Деструкция полулестничного полимера с о д ­
ной простой связью на 24 цикла (фрагменты из четырех конден­
сированных шестичленных циклов) протекает с индукционным 
периодом. Соединение лестничных сегментов простыми связями 
способствует повышению гибкости цепей, поэтому некоторые 
полулестничные полимеры являются плавкими продуктами.

Увеличение жесткости цепей линейных полимеров достига­
ется введением в основную цепь карбо— или гетероциклов. 
М аксимальная жесткость получается в том случае, когда аром а­
тические ядра копланарны и сопряжены. Поэтому карбоцикли — 
ческие полиароматические углеводороды должны обладать более 
высокой термостойкостью, чем алифатические полимеры, вклю ­
чая полифторолефины. Вследствие высокой жесткости цепей 
ароматические полимерные углеводороды имеют очень высокую 
температуру плавления или вообще являются неплавкими п ро ­
дуктами.

Дальнейшее повышение термической стойкости можно о су ­
ществить посредством замены слабых С—  Н — связей С—Г—с в я ­
зями, например поли — п — ксилилен — политетрафтор —п — кси — 
лилен.

Более высокую термостойкость по сравнению с карбоцикли — 
ческими ароматическими полимерами имеют гетероциклические 
ароматические полимеры. С увеличением количества введенных 
гетероатомов в ароматические системы число наиболее слабых 
С— Н—связей снижается. Реакция образования гетероциклов м о ­
жет одновременно служить для связи между собой различных 
поли функциональных мономеров (ци клополи конденсация).

Влияние структуры макромолекул и химического строения 
полимеров на их термостойкость показано в табл. 2 [21].
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Т а б л и ц а  2

Влияние структуры макромолекул 
и химического строения полимеров 
на их тепло— или термостойкость

Тип
макромолекул

Структура
макромолекул

(схема)
Полимер

Тепло- или 
термостойкость. 

"С

Линейные макро­
молекулы, пост­
роенные из угле­
водородных це­
пей

* н 
1 1 
с н е  и 

У \ \ \ / \ \ \ /  
п е н с  

1 1 И и

Полиэтилен 100

Линейные макро­
молекулы, содер­
жащие в углево­
дородной цепи 
гетероатомы

н h

1 .  , .  ] 
/ч м  и i / i \» с - I - C - C  ,

1 1 м н

Полиэфир на ос­
нове адипиновой 
кислоты

70

Линейные макро­
молекулы, содер­
жащие в цепи 
ароматические 
кольца и гетеро- 
атомы

0 »

'  « ' XXr f  V/JV*X J  i ih 0

Полигликольтере-
фталат

260

Линейные макро­
молекулы, содер­
жащие в углерод­
ной цепи арома­
тические кольца

H н

" i " j,
H

Поликсилилен 400

Линейные макро­
молекулы, пост­
роенные из аро­
матических колец

}  i

vX X >o*o< 
!  »

Полифенилен

+

600

Полулестничные
полимеры

Лестничные по­
лимеры

Плоскостные по­
лимеры

Полидифенилок-
сидпиромелити-
мид
Полимидазобен-
зофенантролин

Графит

Кратковременно
1000

Длительно 450
Кратковременно
480
Длительно 300 

3600

16



Общие закономерности пиролиза, а также взаимосвязь т е р ­
мических свойств и химического строения полимеров сформули — 
рованы Р. М. Асеевой и Г. Е. Заиковым [19]. К ним относятся 
следующие:

термостойкость полимеров и выход карбонизованного остатка 
при пиролизе возрастают с увеличением относительного содер — 
жания в основной цепи макромолекулы ароматических групп, 
приходящихся на звено;

с повышением степени ароматичности гетероциклов возрас­
тает прочность связей в гетероцикле, увеличивается термостой­
кость гетероциклических полимеров;

при пиролизе разрываются прежде всего наименее прочные 
связи мостиковых групп, соединяющие между собой аром ати­
ческие ядра или гетероциклы;

заместители ароматических ядер и гетероциклов, участвую — 
щие в реакциях межсолекулярного сшивания или внутримолеку­
лярной циклизации, снижают скорость выделения летучих, у в е ­
личивают выход карбонизованного остатка. В противном случае 
вклад замещающих групп в образование кокса мал. Наблюдается 
отщепление заместителей и удаление их в виде летучих продуктов. 
Термостойкость полимеров при этом снижается;

термостойкость гетероцепных ароматических и гетероцик­
лических полимеров в значительной степени зависит от устойчи — 
вости гетероатомных связей к гидролитическим, ионным р еак ­
циям;

уменьшение в звене макромолекулы числа подвижных атомов 
водорода, которые способны участвовать в реакциях передачи 
цепи и диспропорционирования, повышает термостойкость п о ­
лимеров;

изомерия замещения ароматических колец влияет на термос — 
тойкость и склонность к образованию углеродного остатка поли — 
меров при пиролизе. Метаизомеры менее термостойки, характе­
ризуются меньшими коксовыми числами, чем параизомеры;

полимеры лестничного и пространственно —сетчатого стро­
ения более термостабильны, характеризуются большими коксо­
выми числами, нежели их линейные аналоги.

Высокая термостойкость материалов необходима при реш е­
нии проблем, связанных с тепловой защитой космических аппа — 
ратов в плотных слоях атмосферы. Чтобы обеспечить максималь — 
ное поглощение тепла, обычно используют композиционные ма — 
териалы, как правило, содержащие четыре основных компонента:



полимер, армирующие волокна, наполнитель, обладающий малой 
плотностью, и сублимационные добавки [3, 15].

Для этих целей используется ряд полимеров, однако среди них 
основные — фенолоформальдегидные и эпоксидные смолы, а 
также силиконы. В этих материалах имеются поперечные связи и 
при нагревании они разлагаются с образованием обуглившегося 
слоя, обладающего требуемыми характеристиками. В первых двух 
полимерах этот слой углеродистый, а в третьем — кремнийсодер — 
жащий.

Армирующие волокна повышают прочность обуглившегося 
слоя: в частности, они скрепляют трещины, всегда возникающие 
в процессе разложения. Чаще всего используют кремнийсодер — 
жащие волокна, которые при очень высоких температурах обра — 
зуют вязкий жидкий слой на поверхности. Углеродные волокна 
характеризуются меньшей массой, однако они могут подвергаться 
окислению.

Наполнители позволяют уменьшить теплопроводность мате­
риала и тем самым повысить эффективность защиты более глу­
боких слоев. Обычно применяют измельченную пробку или оксид 
кремния с микрочастицами сферической формы, которые в про — 
цессе выгорания служат также источниками образования угле­
род— или кремнийсодержащего поверхностного слоя. В качестве 
сублимационных добавок обычно используют полимеры, такие, 
как найлон —6,6, которые плавятся и быстро разрушаются при 
относительно низких температурах с образованием болыцого 
количества газообразных продуктов.

Введение дисперсных наполнителей в полимеры приводит к 
существенным изменениям физико — химических и механических 
свойств полимерных систем [22], что вызвано снижением под­
вижности полимерных цепей в граничных слоях, ориентирующим 
влиянием поверхности, различными видами взаимодействий на 
границе раздела, а такж е влиянием наполнителей на химическую 
структуру и строение полимеров, полученных на твердой повер — 
хности в процессах отверждения и полимеризации мономеров или 
олигомеров.

Изучая процесс термической деструкции наполненных поли — 
меров, М. Т. Брык с соавторами [2, 3] указали на возможные 
основные типы взаимодействия и влияние наполнителей на про­
текание процессов деструкции полимеров различной природы. 
Так, если наполнитель инертный и не взаимодействует с поли —
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мером, продуктами его деструкции и не оказывает каталитичес­
кого влияния на термодеструкцию полимера, то не наблюдается 
изменеий в процессе деструкции полимера или незначительно 
повышается температура начала его деструкции, что может быть 
обусловлено снижением подвижности макромолекул в граничных 
слоях, упорядочивающим и ориентирующим влиянием твердой 
поверхности.

При химическом взаимодействии на границе раздела полимер 
— наполнитель с образованием нестойких промежуточных про — 
дуктов ускоряющ ее каталитическое влияние добавки может со — 
стоять в постоянно повторяющемся процессе образования и 
распада этих соединений.

Если дисперсный наполнитель взаимодействует с полимером 
или продуктами его распада с образованием новых поверхностных 
или фазовых соединений, то в зависимости от химической при ­
роды наполнителя и образующихся новых соединений термичес — 
кая стабильность системы может увеличиваться или снижаться. В 
таких системах на ранних стадиях термообработки наблюдается, 
как правило, ускорение деструкции в результате протекания 
реакций взаимодействия, а при дальнейшей длительной термо — 
обработке оно сменяется замедлением процесса распада полиме — 
ра.

Для полимеров, распадающихся по деполимеризационному 
механизму (например, полидиметилсилоксана), образование у с ­
тойчивого комплекса между активными центрами деполимери­
зации и поверхностными атомами наполнителя может способ­
ствовать повышению термостойкости системы.

В реальных системах обычно встречаются одновременно не 
один, а несколько типов взаимодействия и характер влияния 
наполнителей на термостойкость полимеров существенно у с ­
ложняется.

Анализ литературных данных свидетельствует о существенном 
влиянии химического строения, структуры и состава полимерных 
материалов на их термостойкость. Усилия специалистов в области 
химии и технологии полимеров в основном направлены на синтез 
новых термостойких полимеров различного химического строе­
ния и получение композиционных материалов на их основе. 
Вместе с тем имеется резерв повышения термостойкости поли­
мерных материалов, в том числе и кратковременной, за счет 
усиления межмолекулярного взаимодействия в полимерах, по —
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вышения энергии когезии и адгезии полимеров к наполнителям 
различной химической природы.

Химическая термостабильность полимеров при высоких тем ­
пературах прежде всего зависит от прочности не только химичес — 
ких, но и межмолекулярных связей, а такж е от молекулярной 
подвижности структурных элементов [23]. Наличие вполисопря — 
женных системах сильных межмолекулярных взаимодействий в 
значительной степени обусловливает их термическую стабиль­
ность, жесткость и ряд других специфических свойств. При этом 
отмечается, что термостойкость материала во многих случаях 
определяется не столько природой исходного полимера, сколько 
структурой полимерного продукта, образующегося при тепловых 
или иных энергетических воздействиях.

Сильное межцепное взаимодействие за счет водородных свя — 
зей и ван —дер —ваальсовых сил, а такж е наличие симметрично 
построенных цепей требуются для кристаллизации полимера, 
приводящей к повышению его температуры плавления [24]. Так, 
высокую жесткость имеют незамещенные циклоцепные полиме­
ры, водородные связи возникают при введении в полимерную 
цепь полярных групп, а ван —дер —ваальсово взаимодействие 
зависит от плотности упаковки полимерных цепей.

Влияние межмолекулярноговзаимодействия на процессы плас­
тификации полимеров рассмотрено в работах [5, 25], в которых, в 
частности, на примере политетрафторэтилена и других полимеров 
показано, что увеличение содержания пластификатора приводит 
к снижению термостойкости полимера.

В работах [26, 27] предложены методы расчета температуры 
термодеструкции, при которой начинается интенсивная терм и­
ческая деструкция полимеров. Расчеты проводились на основе 
данных о строении повторяющегося звена полимера или его 
концевых групп. Показана роль химических связей и межмоле — 
кулярного взаимодействия в устойчивости полимера к термичес­
кому воздействию и дана количественная оценка влияния р аз­
личных атомов и атомных групп на термостойкость полимера. 
Предложена расчетная схема учета межмолекулярного взаимо­
действия в полимерах при вычислении температуры интенсивной 
термодеструкции.

Детальному анализу процессов терморазложения полимерных 
материалов в условиях кратковременного воздействия тепловых 
потоков большой интенсивности, определению характеристик
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кратковременной термостойкости полимерных диэлектриков, а 
также влиянию химического состава и строения полимеров на их 
кратковременную термостойкость посвящены работы [28—41]. 
Было установлено, что в условиях быстрого нагрева температура 
полимерного вещества не может превысить некоторого опреде­
ленного значения, названного предельной температурой термо — 
разложения ( Tt ). Для многих полимеров значение Tt не превы­

шает 520—540 ° С. Даже при наиболее высоких скоростях нагрева

свыше Ю10 К /с  (лазерный нагрев) зарождение микротрещин под 
действием давления продуктов разложения начинается при тем ­
пературе Т <ТГ регистрируемой по интенсивности собственного 
свечения дефектов [41, 42] вне горячих точек. Предельные тем ­
пературы являются важной характеристикой кратковременной 
термостойкости полимеров.
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