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КІНЕТИЧНІ ПАРАМЕТРИ ТЕРМІЧНОЇ ДЕСТРУКЦІЇ 

ВОЛОКОН НА ОСНОВІ ЦЕЛЮЛОЗИ 
(представлено д-ром хім. наук Калугіним В.Д.) 

 
Експериментально отримані термогравіметричні дані, розраховано 
порядок реакції, енергію активації процесів термічної деструкції во-
локон на основі целюлози в діапазоні температур від 100 до 600°С.  
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Постановка проблеми. Статистика показує, що загоряння текс-

тильних матеріалів є причиною більшості пожеж в житлових та громад-
ських будівлях.  Особливо зростає ризик загорянь і тяжкість наслідків у 
місцях громадського призначення: в магазинах, лікарнях, готелях, заліз-
ничному транспорті, літаках, автомобілях, де широко використовуються 
целюлозні текстильні матеріали. При цьому стійкість до впливу небез-
печних факторів пожежі, а саме впливу дії теплових потоків різної інте-
нсивності, має велике значення для цих матеріалів. При дії теплового 
потоку на поверхню волокна відбувається його прогрівання і термічна 
деструкція [1]. Тому дані щодо термічного розкладання полімерів саме 
на перших етапах підвищення температури можуть бути використані 
для спрямованої зміни їхніх властивостей з метою створення пожежобе-
зпечних матеріалів на основі целюлозних волокон [2, 3]. 

Аналіз останніх досліджень і публікацій. Детальне обговорен-
ня питань термічної деструкції полімерів на основі різних видів воло-
кон [1, 3], а також теоретичні аспекти залежності механізмів розкла-
дання полімерів від їхньої будови проведено авторами Грассі, Мадор-
ським [4, 5]. Для того, щоб визначити кінетичні характеристики го-
ріння, ефективність теплозахисту, ефективність вогнезахисних полі-
мерних покриттів і параметри інших процесів, які характеризуються 
наявністю високих температур і високих теплових потоків, необхідно 
мати уявлення про кінетичні закономірності процесу піролізу, вплив 
навколишньої атмосфери, швидкість нагріву поверхні волокна або по-
тужність теплового потоку, структуру полімеру, термохімічні й теп-
лофізичні властивості полімерних матеріалів. 

Дана робота продовжує наші дослідження [6, 7] щодо вивчення 
термічної деструкції целюлозних волокон з метою створення нових 
целюлозних матеріалів із зниженою горючістю та накопичення експе-
риментальних даних, з подальшим використанням щодо розробки оп-
тимальних засобів зниження горючості полімерів. 
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Постановка завдання та його вирішення. Предметом дослі-
дження даної роботи є комплексит ЦГ [8] та його високомолекулярні 
комплексні сполуки з іонами міді (II) – ВМКС-ЦГ-Cu2+. Комплексит 
ЦГ представляє собою нерозчинний прищеплений сополімер целюло-
зи і поліакрилонітрилу, який містить елементарні ланки акриламідок-
симу й акрилгідроксамової кислоти. Важливими характеристиками 
волокна ЦГ є вміст азоту та повна обмінна ємність, що визначається 
статичним методом за 0,1 н розчином NaOH. Аналіз на азот показав, 
що комплексит ЦГ містить 8,5 % азоту, а повна обмінна ємність його 
складає 4,0 ммоль/г [9]. Отже, будову елементарної ланки волокнис-
того комплекситу ЦГ можна представити наступним чином: 

 
               
Цел…   ─ СН2 ─СH   ──         …  ─CH2   ─  CH   ─ 
                           ⏐                                           | 
                           С=NOH                                C=O           
                            \               n-x                          \               x. 
                              NH2                                    NHOH      

 
ВМКС іонів міді (ІІ) з комплекситом ЦГ - ВМКС-ЦГ-Cu2+ отри-

мували обробкою комплекситу ЦГ водним розчином хлориду міди (ІІ) 
кваліфікації «х.ч.»  з вихідною концентрацією металу 1,2⋅10-3 моль/л.  

Термічні дослідження зразків вищевказаних целюлозних  воло-
кон проводили в атмосфері аргону та повітря на дериватографі систе-
ми Ф. Паулік, І. Паулік, Л.Ердеі марки “3427-1000 C”. Зразки нагріва-
ли до 600°С зі швидкістю нагріву 6 градусів за хвилину, наважка по-
лімеру 50 мг, похибка зважування складала 0,01 г. Для з’ясування те-
мпературного інтервалу, в якому відбувається руйнування функціона-
льних груп у в волокні, зразки  нагрівали від 100 до 600°С. Для одного 
експерименту використовували не менше 5 повітряно-сухих зразків 
волокон, які витримували в лабораторних умовах при температурі 
20ºС впродовж 48 годин. Підготовка проб і умови термогравіметрич-
ного аналізу описані в [10].  

В роботі експериментально отримано криві термогравіметрич-
ного аналізу (ТГ) та динамічного термогравіметричного аналізу (ДТГ) 
термічної обробки волокон в інертному (аргон) та окиснювальному 
(повітря) середовищах.  

Такі кінетичні параметри процесів деструкції досліджених зраз-
ків полімерів, як теплота термічної дисоціації, кінетичний параметр n-
порядок реакції деструкції полімерів та енергія активації Ea були роз-
раховані методом Г.Р. Аллахвердова та Б.Д. Стьопіна [11, 12] на осно-
ві отриманих нами експериментальних даних ДТГ та ТГ. За методом, 
який описаний в роботі [12] знаходили теплоту процесів термічного 
розкладання досліджених зразків целюлозних волокон. Як і в робо-
ті [13], криву ДТГ розбивали лініями, що паралельні осі ординат (осі 
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втрати ваги зразком) та для кожної заданої температури визначили ві-
дповідну їй втрату маси наважки целюлозних волокон.  

З рис. 1 видно, що під час нагрівання зразків волокон у повітрі 
термічна деструкція характеризується двома основними ступенями 
втрати маси в різних температурних інтервалах. Перша ступінь спо-
стерігається при 200-300°С, коли наважки нітрону втрачають від 14 до 
30 % маси. Процес на другому ступені здійснюється при більших тем-
пературах і закінчується приблизно при 600°С з втратою ваги від 25 
до 46 %. При цьому двом стадіям термічної деструкції волокон  відпо-
відають дві групи піків на кривих ДТГ. 

 

 
Рис. 1. Криві термогравіметричного аналізу (ТГ) комплекситу ЦГ (1, 2) 

та ВМКС-ЦГ-Cu2+ (3, 4) в середовищі повітря (1, 3) та аргону (2, 4) 
 

В атмосфері аргону при нагріванні до 600°С досліджені зразки 
втрачають до 70 % ваги (рис. 1). На кривих ДТГ виявляється одна 
група піків в області 250-300°С (рис. 2), а друга група піків, що спо-
стерігається при деструкції в повітрі відсутня. Очевидно цей факт по-
в'язаний з тим, що в повітрі при температурі вище за 400°С істотну 
роль відіграють окислювальні процеси за участю кисню. Механізм 
термодеструкції целюлозних волокон є складним і включає процеси 
розкладу целюлозного, поліакрилонітрильного залишків і функціона-
льних груп, які введено в макромолекулу. 

Утворення координаційного вузлу іонів міді (ІІ) з функціональ-
ними групами комплекситу ЦГ призводить до зміни характеру дестру-
кції зразків ВМКС-ЦГ-Cu2+. Це свідчить з кривих ТГ (рис. 1). Якщо за 
початок процесів розкладання брати температури, які відповідають то-
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чкам перетину прямих [11, 12], проведених через ділянки ТГ, то стає 
очевидним, що у ВМКС-ЦГ-Cu2+ під час деструкції в повітрі, ці точки 
знаходяться при більш низьких температурах, ніж у комплекситу 
ЦГ (табл. 1). При цьому на кривій ДТГ (табл. 1) температури, що від-
повідають максимумам швидкості втрати ваги у ВМКС, більш низькі. 
 

 
Рис. 2. Криві диференційно-термогравіметричного аналізу (ДТГ) ком-

плекситу ЦГ (1, 3) та ВМКС-ЦГ-Cu2+ (2, 4) в середовищі повітря (1, 2) та ар-
гону (3, 4) 
 

Відмінності  в характері деструкції комплекситу ЦГ на першому 
ступені  підтверджуються розрахованими значеннями n та Е. Як видно 
з табл. 1, у всіх випадках величина Е для зразків ВМКС-ЦГ-Cu2+ ниж-
че, ніж для зразків ЦГ. Отже введення у комплексит ЦГ міді (ІІ) зни-
жує термічну стійкість зразків целюлозного волокна. 
 

Табл. 1. Кінетичні параметри процесів деструкції зразків целюлозних 
волокон 

 
Полімер 

Темпера-
турний ін-
тервал °С 

% втра-
ти маси 
на ДТГ 

 
Е, 

ккал/моль 

 
n 

 
ΔΗ,  

ккал/моль  
повітря 

ЦГ 
ВМКС-ЦГ-Cu2+ 

295-340 
290-335 

22,4 
19,0 

30,5 
27,8 

0,58 
1,0 

20,5 
22,9 

аргон 
ЦГ 
ВМКС-ЦГ-Cu2+ 

285-335 
270-330 

20,0 
18,6 

26,2 
22,9 

0,6 
0,5 

18,7 
32,9 
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Таким чином, результати даного дослідження свідчать про 
вплив на характер термічної деструкції зразків целюлозних волокон 
атмосфери, в якій проводиться розкладання полімерів, та введення 
іонів міді (ІІ) в комплексит ЦГ у дослідженому інтервалі температур. 

Висновки. В роботі експериментально отримані термогравімет-
ричні дані та розраховано порядок реакції, енергію активації процесів 
термічної деструкції волокон на основі целюлози в діапазоні темпера-
тур від 100 до 600°С, а також встановлено вплив основних факторів на 
процес деструкції комплекситу ЦГ та його комплексів з іонами міді (ІІ). 
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