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Исследование кинетики термической деструкции полимеров и сополимеров является важным этапом при 

создании новых материалов с заданными эксплуатационными характеристиками. Наиболее распространёнными 

инструментами анализа неизотермических ТГ-данных являются методы Ахара–Бриндли–Шарпа (ABS) и Коатса–

Редферна (CR), позволяющие оценивать энергию активации (Ea), предэкспоненциальный множитель (A) и порядок 

реакции (n). В настоящей работе рассмотрены сополимеры полипропиленгликольфумаратфталата с акриловой 

кислотой (п-ПГФФ:АК, 6.77:93.23 моль.%), для которых проведено сопоставление результатов ABS- и CR-методов с 

последующей статистической верификацией на основе численных симуляций методом Монте-Карло [1, 2]. 

Термогравиметрический анализ (TGA) выполнялся при скоростях нагрева 2.5; 5.0 и 7.5K·мин⁻¹. Для 

аппроксимации экспериментальных данных применялось полиномиальное разложение (OriginPro 9.0). Для 

повышения достоверности полученных кинетических параметров реализована процедура Монте-Карло-симуляции 

(100 итераций), позволившая учесть экспериментальные шумы (±1%) и оценить устойчивость моделей. Анализ 

проводился для трёх кинетических механизмов: А2 (второй порядок), А3 (Аврами–Ерофеев) и D3 (трёхмерная 

диффузия). (см. Рисунки 1–4). 

1. Сравнение методов ABS и CR. 

Метод ABS показал устойчивые результаты при n=0.5, энергия активации составила ~63 кДж·моль⁻¹. Метод 

CR давал более высокие значения Ea (≈73 кДж·моль⁻¹), однако наблюдалось хорошее совпадение с 

изоконверсионными методами в области 0.10 ≤ α ≤ 0.90. Оба метода подтвердили адекватность описания процесса 

деструкции при низком порядке реакции. (см. Таблица 1). 

2. Аппроксимация экспериментальных ТГ-кривых [3−6]. 

Использование полиномиальной аппроксимации обеспечило высокую степень совпадения с 

экспериментальными данными (R² > 0.9999, Reduced Chi-Square < 0.0005). Это подтверждает корректность 

выбранного подхода. 

3. Монте-Карло-симуляции. (см. Рисунки 1–4). 

Добавление случайного «шума» не приводит к значительным отклонениям от исходных кривых. Q–Q-

графики и гистограммы распределений Ea и lnA продемонстрировали близость к нормальному закону. Наиболее 

воспроизводимые значения получены для модели A2 (Ea ≈ 26.7 кДж·моль⁻¹; lnA ≈ 0.79; SD < 0.3). Модель A3 

показала высокую вариативность (SD для Ea > 2.4), что отражает чувствительность механизма Аврами–Ерофеева к 

исходным данным. Модель D3 характеризуется наибольшей энергией активации (Ea ≈ 43.2 кДж·моль⁻¹) и 

устойчивыми статистическими параметрами. 

4. Статистическая проверка моделей [7−10]. 

Однофакторный дисперсионный анализ (ANOVA) подтвердил наличие значимых различий между моделями 

A2, A3 и D3 (F = 3336.60, p = 3.04·10⁻²⁰⁴). Это подчёркивает необходимость корректного выбора модели при 

интерпретации ТГ-данных. (см. Таблица 2, Рисунок 5). 

Метод Коатса–Редферна в сочетании с Монте-Карло-симуляцией является эффективным инструментом для 

описания кинетики термодеструкции сополимеров п-ПГФФ:АК. Модель A2 обеспечивает наименьший разброс 

параметров и высокую воспроизводимость. Модель A3 характеризуется значительной вариативностью, а модель D3 

демонстрирует наибольшие значения Ea и физико-химическую релевантность для диффузионных процессов. 

Использование статистических методов подтвердило нормальность распределений и устойчивость результатов. 

Полученные закономерности важны для разработки термостойких функциональных гидрогелей, перспективных для 

медицины, сельского хозяйства и экологии. 

Результаты могут быть использованы для разработки термостойких функциональных гидрогелей на основе 

сополимеров п-ПГФФ:АК. Применение Монте-Карло-подхода открывает возможность более надёжного 

прогнозирования поведения полимерных систем в условиях реальных эксплуатационных нагрузок. 
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Рисунок 1. Сравнение исходных и «зашумлённых» значений α 

 

 

 
Рисунок 2. Кривые Коатса–Редферна для модели D3 
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Рисунок 3. Q–Q графики для Ea и lnA 

 
Рисунок 4. Гистограммы распределений Ea и lnA. 

Таблица 1 − Результаты деструкции для сополимера п-ПГФФ:АК. 

Метод q/K мин-1 Т0/К n Eа/кДж моль-1 Z/мин-1 

ABS 2.5 506.20 1/2 62.84±0.28 2.65∙102±0.51 

5.0 513.42 1/2 62.88±0.28 2.85∙102±0.50 

7.5 520.85 1/2 62.94±0.28 3.11∙102±0.50 

CR 2.5 506.20 1/2 72.77±0.12 1.94± 0.22 

5.0 513.42 1/2 72.66±0.12 2.03± 0.22 

7.5 520.85 1/2 72.58±0.12 1.79± 0.21 

Isothermal    60.47± 0.15 3.45∙102± 0.56 

 

 
Рисунок 5. Box Plot распределений Ea для моделей A2, A3, D3 
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Таблица 2 − Сводная статистика Ea и lnA (100 итераций Монте-Карло) 

 

Var х σ min max Med Sk Kurt 

Модель А2 

Ea, кДжмоль-1 26.69 0.30 26.04 27.45 26.69 0.10 −0.15 

lnA, мин-1 0.742 0.13 0.48 1.13 0.78 0.10 −0.10 

Модель А3 

Ea, 

кДжмоль-1 

30.56 2.41 24.41 36.92 30.68 0.15 −0.10 

ln A, мин-1 −0.97 1.03 −3.63 1.72 -0.90 0.16 −0.07 

Модель D3 

Ea, 

кДжмоль-1 

43.24 0.91 41.44 45.52 43.18 0.29 −0.18 

lnA, мин-1 13.87 0.42 13.06 14.94 13.84 0.33 −0.11 
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Introduction 

Zinc oxide ZnO is a promising material with applications not only in solar cells but also in other fields, such as UV 

photodetectors [1, 2], UV lasers [3], gas sensors [4], and photocatalytic water splitting [5]. ZnO is a wide-bandgap n-type 

semiconductor with intrinsic doping attributed to the presence of shallow donor levels [6]. However, achieving stable p-type 

Buk
eto

v U
niv

ers
ity




