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1 Область применения

Настоящий стандарт устанавливает метод определения энергии активации Еи в формуле Арре­
ниуса для процесса термического (термоокислительного) разложения полимеров с применением тер­
могравиметрии (ТГ). Метод применим только для одностадийного процесса. Для многостадийных 
процессов метод применим в том случае, если они состоят из четко разделенных одностадийных ре­
акций.

2 Нормативные ссылки

В настоящем стандарте использованы нормативные ссылки на следующие стандарты:
ГОСТ 9293— 74 (ИСО 2435-73) Азот газообразный и жидкий. Техничоскио условия
ГОСТ Р 56721—2015 Пластмассы. Тврмогравиметрия полимеров. Часть 1. Общие принципы 

(ИСО 11358-1:2014. MOD)

П р и м е ч а н и е  — При пользовании настоящим стандартом целесообразно проверить действие 
ссылочных стандартов в информационной системе общего пользования — на официальном сайте Федерального 
агентства по техническому регулированию и метрологии в сети Интернет или по ежегодному информационному 
указателю «Национальные стандарты», который опубликован по состоянию на 1 января текущего года, и по 
выпускам ежемесячного информационного указателя «Национальные стандарты» за текущий год. Если заменен 
ссылочный стандарт, на который дана недатированная ссылка, то рекомендуется использовать действующую 
версию этого стандарта с учетом всех внесенных в данную версию изменений. Если заменен ссылочный 
стандарт, на который дана датированная ссылка, то рекомендуется использовать версию этого стандарта с 
указанным выше годом утверждения (принятия). Если после утверждения настоящего стандарта в ссылочный 
стандарт, на который дана датированная ссылка, внесено изменение, затрагивающее положение, на которое 
дана ссылка, то это положение рекомендуется применять без учета данного изменения. Если ссылочный 
стандарт отменен без замены, то положение, в котором дана ссылка на него, рекомендуется применять в части, 
не затрагивающей эту ссылку.

3 Термины и определения

В настоящем стандарте применены термины по ГОСТ Р 56721. а также следующие термины с 
соответствующими определениями:

3.1 ф ормула Аррениуса: Формула, отражающая зависимость константы скорости реакции от 
температуры.

П р и м е ч а н и е  — Константу скорости реакции рассчитывают по формуле
k = Ae, t l " n. (1)

где к — константа скорости реакции, равная (do/dt), с 
А — предэкспоненциальный множитель, с 
Е, — энергия активации. Дж • моль’1;
R — газовая постоянная, равная 8.314 Дж • К 1 моль 
~';Т — абсолютная температура. К-
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3.2 энергия активации (/:,), Д ж  м оль '1: Энергия, превышающая энергию основного состояния, 
которая должна быть добавлена к атомной или молекулярной системе, чтобы мог произойти конкрет­
ный процесс.

3.3 степень превращения а : Масса продуктов реакции, присутствующих в конкретный момент 
времени и при конкретной температуре, отнесенная к массе продуктов в конце реакции.

П р и м е ч а н и я
1 Степень превращения определяют по формуле

Л/, -  Л/,
а  = __!____- ,

А/ - А / ,

где Л/, — исходная масса образца, мг;
Л/, — масса образца в конкретный момент временя и при конкретной температуре, мг;
А/, — масса образца в конце реакции, мг.

2 Для многостадийных реакций степень превращения вычисляют отдельно для каждой стадии.
3 Степень превращения — безразмерная величина, ее значение изменяется от 0 до 1.

( 2 >

4 Сущность метода

Нагревают образцы для испытания при нескольких различных скоростях нагревания и измеря­
ют изменение массы в зависимости от температуры. Определяют температуры, соответствующие 
заданным степеням превращения для каждой скорости нагревания. Для заданной степени превраще­
ния строят график зависимости логарифма скорости нагревания от обратной величины абсолютной 
температуры и рассчитывают энергию активации по наклону полученной таким образом прямой ли­
нии.

5 Аппаратура и материалы

См. ГОСТ Р 56721 (раздел 5).

6 Калибровка по массе и температуре

6.1 Калибровка по массе

См. ГОСТ Р 56721 (подраздел 7.1).

6.2 Калибровка по температуре

См. ГОСТ Р 56721 (подраздел 7.2).

7 Образцы для испытания

Образцы для испытания могут быть в форме порошка, гранул, хлопьев, нитей или пленки. При 
необходимости образцы для испытания готовят путем резки материала до размера, соответствующе­
го прибору (см. ГОСТ Р 56721). Частицы малого размера, т.е. имеющие высокое соотношение площа­
ди поверхности к объему, являются предпочтительными. Для уменьшения размера частиц можно ис­
пользовать измельчение в мельнице с жидким азотом.

8 Проведение испытания

8.1 Общие положения

См. ГОСТ Р 56721 (подраздел 8.1).
Проводят испытание при трех или более скоростях нагрева, используя образцы, отличающиеся 

по массе не более чем на ± 1 %. Низшая и высшая скорости нагрева должны отличаться друг от друга 
не менее чем в 5 раз.

Для повышения точности определения записывают массу пустого тигля, который предвари­
тельно нагревают в тех же атмосферных условиях, при тех же скоростях потока газа и нагрева, кото­
рые будут использоваться при испытании образца. Если в процессе испытания происходит измене-

2
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мие массы пустого тигля (которое обычно связывают с выталкивающей силой), вычитают кривую, по­
лученную для пустого тигля из кривой, полученной для испытуемого образца, и получают скорректи­
рованную ТГ кривую для образца.

Испытание повторяют для всех скоростей нагрева. Скорректированные кривые используют для 
анализа результатов.

П р и м е ч а н и е  — Рекомендуется использовать образцы массой менее 10 мг и скорости нагрева менее 
10 К • мин ". Для образцов массой более 10 мг и скоростей нагрева более 10 К мин ' температура образца мо­
жет не соответствовать требуемому температурному профилю.

8.2 Неокислительные реакции

Для предотвращения окисления образца во время испытания, если необходимо, поддерживают 
атмосферу инертного газа или азота. Используют только очищенный газ {чистотой не менее 99.95 %).

Рекомендуется применять азот по ГОСТ 9293 повышенной чистоты, допускается примене­
ние технического азота по ГОСТ 9293 с применением осушителя, рекомендованного изготовите­
лем прибора.

8.3 О кислительны е реакции

При испытании полимеров, которые подвергаются окислительным реакциям, используют атмо­
сферу окислительного газа (кислорода или воздуха). Данные о виде и чистоте используемого газа 
включают в протокол испытания.

9 Обработка результатов

9.1 Графическое представление

Полученные термогравиметрические данные представляют в виде кривой зависимости измене­
ния массы или изменения массы в процентах от температуры. Характерные температуры определяют 
из ТГ кривой в соответствии с ГОСТ Р 56721.

9.2 Определение энергии активации

Проверяют, что конечная масса, достигнутая в конце каждого измерения, постоянна, что указы­
вает на завершение реакции, и что процентное изменение массы от начала измерения до его конца 
для каждой скорости нагревания одинаково.

Для данной степени превращения а по ТГ кривым определяют абсолютные температуры для 
каждой скорости нагревания р. Повторяют определение для других степеней превращения. Типичные 
кривые показаны на рисунке 1.

Рисунсж 1 — Определение абсолютной температуры 
для данной степени превращения и скорости нагревания

3
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Приближенное соотношение, приведенное в формуле (3). было получено Озава и позднее — 
Флинном и Воллом [1] и [2] и используется для определения энергии активации £,.

log/? + 0,45б7(£,//ел = constant, (3)
где Ел и R —  энергия активации и газовая постоянная (я  = 8.314 Дж К '1 м оль '1) соответственно.

Для скоростей нагрева /?,, /?>, /?}, ... и температур 7,, К , 7\ получают формулу (4) для данной 
степени превращения а,:

log/?, + 0.4567iEJRT,) = log/?: + 0.4567<£./Я7У) = log/?, + 0.4567(£//f7,). (4)
Строят график зависимости значения логарифма скорости нагрева log/? от величины, обратной 

абсолютной температуре 7‘ 1 для каждой степени превращения а, получают серию прямых (см. рису­
нок 2) и рассчитывают энергию активации £, по наклону прямой ( -  0.4567&/Я) для каждой степени 
превращения.

П р и м е ч а н и я
1 Указанный метод непригоден для очень высоких степеней превращения.
2 Указанный метод ненадежен, если значение £, изменяется в широких пределах в зависимости от степе­

ни превращения и'или зависимость log/? — Г 1 нелинейна.

Рисунок 2 — Зависимость скорости нагрева от величины обратной абсолютной температуры

10 Прецизионность

См. [ 3 ].

11 Протокол испытания

В протоколе испытания указывают:
a) ссылку на настоящий стандарт;
b ) информацию, необходимую для полной идентификации испытанного материала.
c) форму и размеры (если это возможно) образца для испытания:
d) массу образца для испытания;
e) условия кондиционирования образца перед испытанием;
f) размеры и материал тигля для образца,
д) использованную атмосферу и скорость потока газа;
h) используемые скорости нагрева;
i) эталонный материал, используемый для калибровки по температуре;
j) энергию активации, определенную с использованием формулы / / )  или (3);
k) любые наблюдения, касающиеся оборудования, условий испытания или поведения испытуе­

мого образца;
l) дату проведения испытания.
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