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лученные значения теорТ %20  ложатся в интервал экспе-
риментально определенных температур протекания 
термоокислительной деструкции – 673-763 К [4]. Как 
показали измерения ТГА для композитов на основе 
фенилона, изменение ∆f в пределах 2,29-2,57 приво-
дит к вариации эксп

%Т 20  примерно на 85 К. 
Таким образом, полученные результаты показали 

зависимость Т20% от структуры расплава, характери-
зуемой размерностью ∆f. Увеличение Тс и снижение ∆f 
приводит к росту Т20%. 
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Сравнение термоокислительной деструкции ряда 

полиэтиленов в процессе теплового старения при 
температурах Тст ниже и выше температуры плавле-
ния Тпл (353 и 463 К, соответственно) обнаружило 
большое различие скоростей окисления (на 2-3 по-
рядка) [1]. Было показано, что это различие обуслов-
лено увеличением порядка реакции в ~ 5 раз при 
Тст=463 К по сравнению с Тст=353 К и наличием вре-
менного (энергетического) беспорядка структуры на-
ряду с пространственным. Цель настоящего сообще-
ния – количественная оценка степени влияния ука-
занных типов беспорядка на скорость термоокисли-
тельной деструкции полиэтилена высокой плотности 
(ПЭВП). 

Как известно [2], фрактальные реакции описы-
ваются следующим простым соотношением: 

htk −~ ,     
     (1) 

где k – скорость реакции, t – ее продолжитель-
ность, h – показатель неоднородности (0<h≤1), обра-
щающийся в ноль в случае классического поведения 
(реакции в гомогенных или евклидовых средах) и то-
гда k=const. 

Показатель h связан с эффективной (учитываю-
щей наличие временного и/или энергетического бес-
порядка) спектральной размерностью '

sd  следующим 
уравнением [2]: 

( )hd s −= 12' .     (2) 

 
Рисунок 1. Зависимость k(t) в двойных логарифмических координатах при Тст=353 К (1) и 463 К (2) для ПЭВП 

 
Для экспериментального определения h была оп-

ределена скорость изменения k относительно тангенса 
диэлектрических потерь tg δ/tg δ0 (где tg δ и tg δ0 – 

соответственно значения для состаренного и исходно-
го образцов) как функция t. На рис. 1 приведены зави-
симости k(t) в двойных логарифмических координа-
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тах, которые позволяют определить величину h из 
наклона линейных графиков согласно (1). Эти значе-
ния приведены в табл. 1, откуда следует их сущест-
венное различие для Тст=353 и 463 К. Если для 
Тст=353 К величина h относительно невелика и близка 
к соответствующей величине для евклидовых (гомо-
генных) сред, то при Тст=463 К этот показатель бли-
зок к величине для полностью неупорядоченных сред. 
Далее можно рассчитать величины '

sd  согласно (2) 
для обеих Тст, которые также приведены в табл. 1. 
Переход от аморфно-кристаллического состояния 
(Тст=353 К) к расплаву (Тст=463 К) приводит к резко-
му снижению '

sd , обусловленному ростом степени 
гетерогенности последнего. Тогда ds=1,46, т.е., прак-
тически точно совпадает с величиной '

sd . Это указы-
вает, что при Тст=353 К, т.е., при Тст<Тпл, процесс 
термоокислительной деструкции контролируется 
только пространственным (структурным) беспоряд-
ком. Для расплава ds можно принять равной соответ-
ствующей размерности для линейной макромолекулы, 
т.е., ds=1,0, а структурную величину '

sd  ( '
стрsd ) мож-

но оценить из уравнения [1]: 
( )3225 ' −∆= fsстрd ,    (3) 

где ∆f – фрактальная размерность макромолеку-
лярного клубка в расплаве, равная df. Тогда 

'
стрsd =0,96 и близка к принятой выше ds (табл. 1). Оп-

ределить величину h, соответствующую пространст-
венному беспорядку в расплаве, можно из уравнения 
(2) при условии '

sd = '
стрsd  (h=0,520). 

Как показано в [3], порядок реакции χ связан с 
показателем h следующим уравнением: 

h
h

−
−

=χ
1
2 .     (4) 

Расчет порядка реакции χпр, обусловленного про-
странственным беспорядком, согласно (4) при h=0,293 
для Тст=353 К и h=0,520 согласно (2) и условию 

'
sd = '

стрsd  для Тст=463 К показал, что эти величины 

χпр равны 2,36 и 3,08, соответственно. Иначе говоря, 
повышение степени пространственного беспорядка, 
характеризуемое увеличением h от 0,263 до 0,520 
приводит к росту χпр от 2,36 при Тст=353 К до 3,08 
при Тст=463 К. Поскольку при Тст=353 К '

sd =ds, т.е., 
временной беспорядок отсутствует, то общий порядок 
реакции χ равен пространственному: χ=χпр. Для вто-
рой из указанных температур теплового старения ds=1 
и '

sd =0,19, т.е., ds≠ '
sd  и величина χ, рассчитанная из 

уравнения (4), равна 11,49. Отметим, что отношение 
величин χ для Тст=353 и 463 К равно 4,88, т.е., при-
мерно 5, что соответствует данным [1]. Очевидно, что 
при Тст>Тпл порядок реакции χ контролируется как 
пространственным (χпр), так и временным (χвр) беспо-
рядком, что соответствует известным данным [2] и 
определяется теоремой о субординации [4]: 

врпрχχ=χ .     (5) 

Из уравнения (5) следует χвр=3,73, т.е., времен-
ной беспорядок оказывает даже большее влияние на χ 
при Тст=463 К, чем пространственный. 

Укажем, что появление временного беспорядка 
изменяет тип блуждания, которым моделируется тра-
ектория движения молекулы оксиданта. Для Тст<Тпл 
эта траектория моделируется случайным блужданием, 
а для Тст>Тпл – случайным блужданием с непрерыв-
ным временем. Иначе говоря, в последнем случае по 
существу вводится фрактальное множество времен 
событий [4]. 

 
 

Таблица 1. Сравнение характеристик термоокислительной деструкции ПЭВП ниже (353 К) и выше (463 К) 
температур плавления 

Тст, К h '
sd  Ds 

'
стрsd  χпр χвр χ 

353 0,263 1,47 1,46 1,46 2,36 1,0 2,36 
463 0,905 0,19 1,0 0,96 3,08 3,73 11,49 
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В последнее время большое внимание уделяется 

созданию стеклообразных композиций с высокой 
ионной проводимостью для использования в качестве 
твердых электролитов для химических источников 
тока, необходимых при создании преобразователей 


