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Шляхом перетворення основного аналітичного рівняння неізотермічної кінетики запропоно-
вано алгоритм визначення кінетичних параметрів щодо простих реакцій. 
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An algorithm of kinetic parameters determination for simple reactions has been proposed by 

transformation of general analytic equation of non-isothermal kinetics. 
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Введение. Адгезионный контакт, возникающий при взаимодействии 

двух разнородных материалов, обычно сопровождается возникновением 
внутренних напряжений (ВН). Это связано с различием их физических 
свойств, а применительно к лакокрасочным материалам (ЛКМ), наносимым 
на твердые подложки – с возможностью реализации усадки только по тол-
щине покрытия. Развитие усадочных явлений, обычно рассматриваемое с 
точки зрения уменьшения объема за счет: испарения растворителя или дис-
персионной среды; охлаждения (в случае высокотемпературного формирова-
ния); протекания химических реакций или физических явлений (стеклование  
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или кристаллизация), может сопровождаться самопроизвольным растрески-
ванием или отслаиванием покрытия. Поэтому изучение явлений, связанных с 
возникновением, развитием и релаксацией ВН, всегда осуществляется в кон-
тексте потенциального прогнозирования срока службы покрытий в зависи-
мости от их условий эксплуатации [1 – 4]. 

Одним из основных факторов, определяющих абсолютные значения ВН, 
является физическое состояние полимера в покрытии, поскольку переход из 
жидкого в стеклообразное или кристаллическое состояние сопровождаются 
возрастанием модуля упругости на 2 – 3 порядка по сравнению с полимера-
ми, остающимися в высокоэластическом состоянии. Для последних, сохране-
ние сегментальной подвижности полимерных цепочек, обеспечивает релак-
сацию ВН вплоть до нулевых значений, что является типичным эффектом 
температурных зависимостей ВН, при приближении к температуре  стеклова- 
ния (Tg) или плавления (Tm). 

Несмотря на достаточно большой экспериментальный материал, отно-
сящийся к исследованию зависимости переменных значений ВН (si) от тем-
пературы (Ti), математическое описание таких зависимостей для аморфных 
полимеров чаще всего ограничивается общим рассмотрением термических 
ВН в линейной форме [1 – 3, 5]: 

 

 )м1/()(бу --D= igi TTE  (1) 
 

где: Da – разность коэффициентов термического расширения полимера и 
подложки; Е и m – модуль упругости и коэффициент Пуассона для данного 
полимера. 
 

Это выражение справедливо с точки зрения температурной зависимости 
усадки при постоянстве характеристических параметров. Однако, модуль уп-
ругости, во-первых, также зависит от температуры, а, во-вторых, переход из 
стеклообразного в высокоэластическое состояние всегда происходит в неко-
тором температурном интервале (DТ). Ширина этого интервала существен-
ным образом зависит: от молекулярно-массового распределения для линей-
ных полимеров; композиционного состава (присутствие наполнителя и/или 
пластификатора); от плотности сшивки для полимерных сеток, увеличение 
которой может сопровождаться как увеличением [6, 7], так и уменьшением 
DТ [8].  
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Как следствие, экспериментальные температурные зависимости ВН час-
то демонстрируют отклонение от линейной зависимости, и могут характери-
зоваться “S”-образной формой (рис. 1). 

Экспериментальный диапазон измерений обычно ограничивается интер-
валом комнатная температура – температура стеклования (плавления) поли-
мера (участок 1 на рис. 1). Если этот интервал оказывается достаточно узким, 
визуальное оценивание нелинейности достаточно затруднительно, и даль-
нейшее увеличение ВН с понижением температуры может соответствовать 
как уравнению (1) (участок 2), так и нелинейной форме (участок 3). 

 

Ti 

s i
  

1

2

3

 
Рис. 1 – Схематичное представление температурной зависимости внутренних на-

пряжений: 1 – часть зависимости, определяемая экспериментально; 2 – линейная зависи-
мость; 3 – “S”-образная зависимость. 

 
Первоначально нелинейность зависимости si(Ti) связывали с незавер-

шенностью химических реакций для эпоксидных пленкообразователей [2]. 
Однако этот эффект обнаруживается как для неотвержденных и отвержден-
ных олигоэфирмалеинатов [9], катофоретических покрытий [10], так и для 
линейных аморфных и кристаллических полимеров [1]. Поиск математиче-
ского описания такой зависимости является целью предлагаемой работы. 

Уравнение температурной зависимости ВН. Выбор функции осуще-
ствляли из следующих соображений. Подобные зависимости встречается в 
полимерной физикохимии при рассмотрении некоторых явлений, например, 
при описании зависимости вязкости от скорости сдвига или частотных зави-
симостей действительной части комплексной диэлектрической проницаемо-
сти в области основного или низкотемпературных релаксационных перехо-
дов.  

Однако математические модели описания таких зависимостей разрабо- 
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таны для изотермических условий эксперимента из расчета асимптотическо-
го приближения рассматриваемых параметров к предельным значениям в 
граничных условиях, т.е. при нулевых или бесконечных скоростях (частотах), 
соответственно.  

В тоже время, рассматриваемая зависимость должна включать значение 
температуры, при которой функция должна обращаться в ноль.  

Такому условию отвечает известное уравнение Фогеля-Фулчера-
Таманна [11], используемое, для описания в том числе температурной зави-
симости времени a-релаксации (ti) в рамках концепции «сильного-хрупкого» 
стеклования [12]: 
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Было установлено, что описание зависимости ВН от температуры может 
быть осуществлено использованием уравнения похожего вида: 
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или, с использованием единственного значения переменной: 
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где: smax – максимальное значение ВН, отвечающие условию Ti®0; T0 – кри-
тическое значение температуры, отвечающее условию si®0; k – параметр, 
учитывающий кривизну формы зависимости. 

 
Координаты точки перегиба (условие d2s/dT2 = 0) соответствуют значе-

ниям: 
 

)2/1(0
* kTT -=  (5) 

 

)2exp(max
* -= kss  (6) 

 

Очевидно, что при k = 2, координаты точки перегиба становятся равны- 
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ми T* = 0 и s* = smax. 
Поскольку два из трех параметров уравнения (4) имеют физический 

смысл (smax, T0), представлялось целесообразным оценить, каким образом 
значения безразмерного параметра k проявляются на форме зависимостей ВН 
от температуры. С этой целью были построены расчетные зависимости si(Ti) 
при постоянных значениях smax и T0 (рис. 2). 
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Рис . 2 – Расчетные зависимости si(Ti) для различных значений k: 1 – k = 2; 2 – k = 1; 
3 – k = 0,5; 4 – k = 0,15. smax = 19,8 МПа, T0 = 395,5 К. Стрелками показаны точки перегиба. 

 
Как следует из уравнений (5), (6), уменьшение значения k сопровожда-

ется смещением точек перегиба в сторону повышенных температур с одно-
временным увеличением крутизны зависимостей si(Ti). 

Апробация. Учитывая, что наиболее эффективным приемом варьирова-
ния как абсолютных значений ВН, так и температуры стеклования является 
пластификация стеклообразных полимеров, для оценки пригодности уравне-
ния (4) была приготовлена серия композиций дианового эпоксидного олиго-
мера с различным содержанием дибутилфталата (ДБФ).  

Отверждение 70 % растворов в толуоле алифатическим полиамином 
осуществляли до полного исчерпания функциональных групп ступенчатым 
нагреванием. Детали получения композиций, отверждения образцов и опре-
деления температуры стеклования методом дифференциальной сканирующей 
калориметрии представлены в работе [13].  

Консольный метод [14] в режиме нагревания со скоростью 1 К/мин. ис-
пользовался для измерения переменных значений ВН покрытий с точностью 
оценки температуры ± 0,5 К. 
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Определение параметров (k, T0, smax) осуществляли одновременной под-
гонкой методом нелинейной регрессии уравнения (4) в логарифмической 
форме: 
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Качество подгонки, соответствующе параметрам k = 0,487±0,034;  
T0 = 395,5 ± 1,6 К; smax = 19,9±2,2 МПа, можно оценить из данных, представ-
ленных на рис. 3.  

Рис. 3 – Температурная зависимость внутренних напряжений непластифицирован-
ного образца в прямых (а) и полулогарифмических координатах (б). Точками показаны 
экспериментальные значения. Сплошные линии – результаты подгонки по уравнению (4). 

 
Параметры уравнения (4) для композиций с переменным содержанием 

ДБФ представлены в таблице. 
 
Таблица – Параметры уравнения (4) для композиций с переменным содержанием 

пластификатора. 
Содержание ДБФ, масс. % k  T0, К smax, МПа 

0 0,487 395,5 19,8 
5 0,353 365,0 10,1 
7 0,197 343,0 6.5 
10 0,173 330,4 6,6 
15 0,236 335,8 6,9 

 
Как следует из данных, представленных в таблице, с увеличением со-

держания пластификатора происходит закономерное снижение параметра T0, 
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в соответствие с аналогич-
ным поведением температу-
ры стеклования [13] от со-
става композиций. Как след-
ствие, между этими парамет-
рами наблюдается удовле-
творительная корреляция, 
хотя и с несколько большим 
угловым коэффициентом, 
чем теоретически возможное 
значение 1 (рис. 4). 

Композиционное сниже-
ние параметра smax (по край-

ней мере, для первых трех образцов ряда), также является естественным от-
ражением эффекта пластификации. Учитывая ограниченный температурный 
интервал и ограниченное число экспериментальных значений при одновре-
менном варьировании сразу трех подгоночных параметров, описание эффек-
та пластификации в рамках предложенного уравнения, можно рассматривать 
как удовлетворительное. 

 
Выводы.  
На основании анализа литературных данных и экспериментальных зави-

симостей внутренних напряжений полимерных покрытий от температуры 
предложено трехпараметрическое уравнение, учитывающее нелинейность 
формы таких зависимостей.  

Расширение температурного интервала, повышение точности и увеличе-
ние плотности регистрации данных путем перевода измерений в автоматиче-
ский режим – очевидные направления для дальнейшей проверки, насколько 
предложенный подход может быть универсальным для описания подобных 
зависимостей.  
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Рис. 4 – Зависимость параметра T0 от темпера-

туры стеклования пластифицированных эпоксиа-
минных сеток 
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Запропоновано рівняння щодо опису температурної залежності внутрішніх напруг 

полімерних покриттів. 
Ключові слова: внутрішні напруги, температурна залежність, полімерні покриття. 
 
An equation for description of temperature dependency of internal stresses of polymer coatings has 

been proposed. 
Keywords: internal stresses, temperature dependency, polymer coatings. 
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	Во-вторых, предполагалось, что при использовании наиболее распространенных экспериментальных скоростей нагревания от 1 до 10 К/мин., положение максимумов тепловых эффектов было близким к экспериментальным данным некаталитического отверждения эпоксидных олигомеров ароматическими диаминами [14].
	Такой результат обеспечивает следующие кинетические параметры: n = 2, E = 40 кДж/моль, A = 6(10-3 мин.-1. Моделирование интегральных зависимостей осуществлялось для четырех скоростей нагревания (1, 2, 5, 10 К/мин.) с использованием подстановки x = E/RT и дополнительной функции ((x), позволяющей наиболее точно выразить сумму членов ряда в уравнении (7б) [15]:
	Такой результат обеспечивает следующие кинетические параметры: n = 2, E = 40 кДж/моль, A = 6(10-3 мин.-1. Моделирование интегральных зависимостей осуществлялось для четырех скоростей нагревания (1, 2, 5, 10 К/мин.) с использованием подстановки x = E/RT и дополнительной функции ((x), позволяющей наиболее точно выразить сумму членов ряда в уравнении (7б) [15]:
	ЭЛЕКТРОДНЫЕ ПРОЦЕССЫ С УЧАСТИЕМ ПИРОФОСФАТНЫХ КОМПЛЕКСОВ

	s, В/с



	Выбор типа связующего. В настоящее время существуют полимеры с различными электро-физическими характеристиками. Современные полимеры могут быть как диэлектриками, полупроводниками, так и проводниками и даже сверхпроводниками. Рассмотрим все возможные варианты.
	Обычные полимеры такие как полиэтилен, полистирол, поливинилхлорид являются диэлектриками с высоким удельным электрическим сопротивлением 1·1016 Ом·м.
	Для использования полимеров в качестве связующего вещества для электропроводящих материалов с 50-х годов к ним начали добавлять порошки металлов, сажу, графит, различные волокна.
	В 70-х годах учеными исследующими полиацетилен Э.Дж. Хайгером, Э.Г. Мак-Диармидом и X. Ширакавой [5] удалось создать полимер с свой-ствами полупроводника с удельным электрическим сопротивлением 1011 – 107 Ом·м. В 1963 году группе австралийских ученых удалось достигнуть удельного электрического сопротивления для йодо-легированного полипиррола 0,3 Ом·м [6].
	Было предложено множество других полимеров, имеющих внутреннюю проводимость, в частности, полианилин и политиофен с электрической проводимостью от 10−8 до 10−6 См/м. Кроме того, хорошо изученные классы органических проводящих полимеров представляют: полианилин, поли-сульфид-p-фенилена, а также поли-пара-фенилен-винилен (ППВ) [7].
	Работы A.A. Берлина сыграли основополагающую роль в синтезе полимеров с сопряженными связями, которые при направленном синтезе и/или определенной модификации могут обладать широким спектром электро-физических характеристик [8].
	В работе [9] предложены саморегулируемые электропроводящие композиционные материалы на основе полиолефинов. Данные составы используются для создания подогревательных элементов в машиностроении.
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