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polymers and fraction differentiation for the study of their condensed state. It is shown that in the process of ther-
mooxidation destruction for oxidation only the part of the polymer ball, which determines its structure, and a frac-
tional part of the fractal (Hausdorf) of the macromolecular ball of the polymer is considered with keeping part in 
destruction process dimension. 
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Annotasiya  

Təqdim olunan işdə polimerlərin fraktal strukturu və kəsir differensiallamanın tətbiqi ilə onların kondensasiya 
olunmuş vəziyyətinin analizi verilmişdir. Göstərilmişdir ki, termooksidləşdirici destruksiya prosesi zamanı yalnız 
polimer dolaşığın strukturunu təyin edən hissəsi oksidləşməyə məruz qalır və polimerin makromolekulyar 
dolaşığının fraktal (Hausdorfov) ölçüsünün qalan kəsir hissəsi destruksiya prosesində saxlanılan hissə ilə üst-üstə 
düşür. 
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Аннотация 

В работе дается анализ физических основ применения концепции фрактальной структуры 
полимеров и дробного дифференцирования для исследования их конденсированного состояния. 
Показано, что в процессе термоокислительной деструкции окислению подвергается только часть 
полимерного клубка, определямая его структурой, и дробная часть фрактальной (Хаусдорфовой) 
размерности макромолекулярного клубка полимера совпадает с долей, сохраняющейся в процессе 
деструкции.  
 
Ключевые слова:  термоокислительная деструкция, физическое строение полимеров, фрактальная 

размерность, макромолекулярного клубка полимера, спектральная размерность, 
дробная производная, псевдомолекулярная реакция, бимолекулярная реакция.



Azərbaycan Mühəndislik Akademiyasının Xəbərləri 
2021. Cild 13, № 2. Səh. 48 – 57 
Ə.X. Canəhmədov və baş. 

Herald of the Azerbaijan Engineering Academy 
2021, Vol. 13, № 2. Pp. 48 – 57 

A.Kh. Janahmadov et al. 
 

50 

Введение 
В результате широкого спектра теоре-

тических и экспериментальных исследо-
ваний [1–4] установлено, что влияние ста-
рения на структуру и свойства аморфных 
полимеров обусловлено термодинамиче-
ской неравновесностью стеклообразного 
состояния и сам процесс старения можно 
рассматривать как медленное приближение 
к равновесию системы с широким распре-
делением времен релаксации. При доста-
точно низких (порядка комнатной) темпе-
ратурах этот процесс идет довольно мед-
ленно и существенные изменения свойств 
реализуются за времена порядка несколь-
ких лет. Так что, прогнозирование таких 
явлений для систем, подвергающихся ста-
рению, должно производиться с учетом как 
пространственного, так и временного бес-
порядка [5]. 

Как показали эксперименты по физиче-
скому старению [6], контролирующим 
свойства показателем является состояние 
надсегментальной (кластерной) структуры 
полимера, которое в свою очередь, можно 
целенаправленно регулировать применени-
ем молекулярной ориентации и термообра-
ботки. Ранее предполагалось, что термин 
«структурная стабилизация» применим 
лишь к твердофазному состоянию полиме-
ров, характеризуемому четко выраженной 
структурой (особенно в случае аморфно-
кристалических структур), в то время как 
полимерный расплав рассматривался как 
бесструктурное состояние. Отсутствие до 
недавнего времени количественных струк-
турных  модулей полимеров в любом из 
указанных состояний вынуждало исследо-
вателей прибегать к тем или иным косвен-
ным методам оценки структуры. Попытка 
учесть влияние топологического беспоряд-

ка (уровня переплетения полимерных це-
пей) на процессы термоокислительной де-
струкции предпринята в работе [6], где бы-
ли использованы косвенные характеристи-
ки структуры. 

В случае полимеров структурным эле-
ментом наименьшего порядка является ста-
тистический сегмент, выражающий по су-
ществу индивидуальность полимера. В фи-
зике полимеров структура определяется как 
микро- и макроструктура полимера, а также 
как связь структура-состав-свойство. 

Главным недостатком большинства 
эластомеров является быстрое старение в 
условиях эксплуатации. По сравнению с 
металлами, которые с учетом антикоррози-
онных мероприятий служат 15 и более лет, 
эластомеры и изготовленные на их основе 
изделия имеют в большинстве случаев го-
раздо более короткий срок службы. Знание 
механизма старения дает возможность ре-
шать задачи увеличения сроков службы из-
делий и прогнозировать их работоспособ-
ность в различных условиях. 

В последние годы широко развивались 
исследования кинетики и механизма старе-
ния и стабилизации полимерных материа-
лов. На базе этих исследований родилось 
новое направление в химии высокомолеку-
лярных соединений – химическая физика 
старения и стабилизации полимеров [2], 
включающее изучение не только элемен-
тарных реакций и макроскопических стадий 
старения и стабилизации, но и роль в этих 
процессах физической организации поли-
мера, динамики молекулярных движений и 
других физических факторов, определяю-
щих эксплуатационные свойства полимер-
ных материалов. 

При изучении процесса старения поли-
меров как в естественных, так и в искус-
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ственных условиях получают различные 
кинетические зависимости изменения пока-
зателей эксплуатационных свойств матери-
алов или показателей, косвенно связанных с 
этими свойствами (например, поглощение 
кислорода при термоокислительном старе-
нии, уменьшение массы образца при терми-
ческой деструкции и т.д.). 

Физическое старение полимеров отра-
жает их термодинамически неравновесную 
(фрактальную) структуру. Эксперименталь-
но показано [7], что твердофазные полиме-
ры являются фрактальными объектами в 
интервале линейных масштабов ~3÷50Å.  

Кроме того, как показано в [8], макро-
молекулярный клубок полимера в расплаве 
представляет собой фрактал с размерно-
стью ∆f ≈ 2,5. Корректное описание фрак-
тальных объектов возможно только в рам-
ках фрактального анализа с использованием 
фрактальной геометрии [9], а любое приме-
нение евклидовой геометрии является более 
или менее точной аппроксимацией. Исходя 
из этого, в основе предлагаемой в [3] струк-
турной трактовки процессов термоокисли-
тельной деструкции положен постулат 
фрактальной природы структуры полиме-
ров. Такой подход позволяет получить ко-
личественную оценку изменения структуры 
(и, стало быть, свойств) полимеров как 
функцию продолжительности старения. 

Использование фрактальной размерно-
сти макромолекулярного клубка для харак-
теристики структуры полимерного расплава 
дало возможность выполнить количествен-
ную оценку и предсказание кинетических 
кривых поглощения кислорода и предель-
ной степени термоокислительной деструк-
ции, а также получить аналитический 
структурный критерий перехода типа кине-

тических кривых от автозамедленного к ав-
тоускоренному [3]. 
  
Физические основы применения фрак-
тального анализа и дробного дифферен-
цирования для исследования структуры 
конденсированного состояния полимеров 

Как показано в работе [10], уравнения в 
дробных производных описывают эволю-
цию некоторой физической системы с поте-
рями, как например, процесс распада и пре-
вращения частиц во многих реальных явле-
ниях в физике, химии, технике, биологии и 
т.п. [11,12, 13]. При этом дробный показа-
тель νd производной указывает на долю со-
стояний системы, сохраняющихся за все 
время эволюции t. Такие системы могут 
быть классифицированы как системы с 
«остаточной» памятью, занимающие про-
межуточное положение между системами, 
обладающими полной памятью, с одной 
стороны, и марковскими системами, с дру-
гой. Фрактальная структура полимеров яв-
ляется именно такой промежуточной си-
стемой, часть которой теряется в процессе 
термоокислительной деструкции. Дробный 
показатель νd совпадает с фрактальной раз-
мерностью множества Кантора. 

Напомним, что множество Кантора рас-
сматривается в одномерном евклидовом 
пространстве (d=1), поэтому его фракталь-
ная размерность равна df<1 в силу опреде-
ления фрактала. Для фрактальных объектов 
в евклидовых пространствах с более высо-
кими размерностями (d>1) в качестве νd 
следует принимать дробную часть размер-
ности Δf (в нашем случае–это фрактальная 
(Хаусдорфова) размерность макромолеку-
лярного клубка в расплаве) [13]. 
𝜈𝑑 = 𝛥𝑓 − (𝑑 − 1)                         (1) 
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Тогда величина νd характеризует долю 
фрактала (макромолекулярного клубка), 
сохраняющуюся в процессе деструкции. 
Доля макромолекулярного клубка βd, рас-
падающаяся в процессе деструкции, опре-
деляется как 
𝛽𝑑 = 1 − 𝜈𝑑 = 𝑑 − 𝛥𝑓                        (2) 
или, поскольку в рассматриваемом случае 
d=3, fd ∆−= 3β                                     (3) 

Между фрактальными размерностями 
структуры макромолекулярного клубка в 
растворе D и структуры конденсированного 
состояния (расплава) было получено про-
стое соотношение [13], которое для линей-
ных полимеров имеет вид: 

,5,1 Df =∆                                           (4) 

а для разветвленных: 
.67,1 Df =∆                                           (5) 

Существует достаточно большое число 
методов определения величины Δf для по-
лученных из разных растворителей полиме-
ров [3], поскольку структура клубка опре-
деляет свойства растворов и, следователь-
но, величины их основных характеристик. 
Зависимость D от молекулярных характе-
ристик полимера С∞ и S предложена в [14]: 

,21042
21

2
10









×−=

∞

−

SC
D                             (6) 

где С∞ – характеристическое отношение, 
которое является показателем статистиче-
ской гибкости макромолекулы; S – площадь 
поперечного сечения макромолекулы. 

В гетерогенных средах, к которым от-
носится структура конденсированного со-
стояния полимеров, протекание реакций не 
подчиняется классическим закономерно-
стям описания химических реакций [15]. 
Это различие обусловлено структурными 
особенностями указанного состояния поли-
меров. В наиболее простой трактовке, тер-

моокислительную деструкцию полимера 
можно представить бимолекулярной реак-
цией [5]: 
А+В → продукт окисления,                  (7) 
где А – макромолекула полимера, В – моле-
кула кислорода. 

Скорость такой реакции kp в гетероген-
ной (фрактальной) среде описывается сле-
дующим соотношением: 

,~ h
p tk −                                                    (8) 

где t – продолжительность реакции, h – по-
казатель неоднородности среды (0<h≤1), 
обращающийся в нуль в случае классиче-
ского поведения (реакции в гомогенных или 
евклидовых средах), и тогда kp=const. 

Показатель h связан с эффективной 
спектральной размерностью d's структуры 
полимеров следующим уравнением: 

),1(2 hds −=′                                                  (9) 
которая согласно теореме о субординации 
связана со спектральной (фотонной) раз-
мерностью ds так [16]: 

,ss dd β′=′                                                     (10) 
где β' – параметр, характеризующий рас-
пределение времен перескоков (например, 
молекул оксиданта). Спектральная размер-
ность ds оценивается согласно уравнению 

,
1
2

f

f
s d

d
d

+
=                                                (11) 

в нашем случае df=Δf.  
При исследовании химических реакций 

на фрактальных объектах необходимы кор-
рекции на наличие в системе небольших 
кластеров. Именно такие коррекции требу-
ют использования в теоретических оценках 
не спектральной размерности ds, а ее эф-
фективной величины d's. 

В работе [17] показано, что структура 
аморфного полимера в стеклообразном со-
стоянии представляет собой перколяцион-
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ный (точнее, термический) кластер, порог 
перколяции которого на температурной 
шкале совпадает с температурой стеклова-
ния Тс. Формирование такого перколяцион-
ного кластера определяется наличием в по-
лимерах при температурах Т≤Тс областей 
локального порядка. Напомним, что при 
анализе структуры аморфных полимеров в 
качестве модели локального порядка ис-
пользуется кластерная модель [17]. Эта мо-
дель постулирует, что области локального 
порядка (кластеры), погруженные в рыхло-
упакованную матрицу, состоят из несколь-
ких плотноупакованных коллинеарных сег-
ментов разных макромолекул, т.е. являются 
аморфным аналогом кристаллита с вытяну-
тыми цепями (КВЦ). 

При T>Tc совокупность областей ло-
кального порядка распадается и структура 
полимера более не является перколяцион-
ной системой. Структуру полимерных рас-
плавов можно трактовать как набор боль-
шого числа отдельных кластеров (макромо-
лекулярных клубков), а траектория молеку-
лы (атома) кислорода на такой структуре 
моделируется случайным блужданием [18]. 
В этом случае для оценки величины d's 
применимо уравнение, полученное Аргира-
кисом: 

𝑑𝑠′ = 𝑑𝑠 �2 − 𝑑
𝑑−𝛽 𝜈⁄

�,                            (12) 

где β и ν – критические индексы перколя-
ции 𝛽 = 1

𝑑𝑓
 , ν = 2

𝑑𝑓
 . 

Сочетание уравнения (12) с уравнением  
𝑑𝑓 = 𝑑 − 𝛽

𝜈
                                                  (13) 

и уравнением  

2
)2( +

=∆
dds

f                                             (14) 

позволяет получить формулу 

,
2

)2(2
+

−∆
=′

d
d

d f
s                                        (15) 

из которой по известным значениям Δf 
можно рассчитывать величину d's. 

Из уравнений (9) и (15) получим  

2
)1(2

+
∆−+

=
d

d
h f                                        (16) 

Размерность d's является основным 
структурным фактором, контролирующим 
процесс термоокислительной деструкции 
расплавов гетероцепных полиэфиров [19, 
20]. Взаимосвязь размерностей d's и Δс да-
ется уравнением (15). 

Значения величины d's, рассчитанные 
по формулам (9) и (15), в общем случае 
приближенно равны, поэтому второе из 
этих значений принято называть структур-
ной величиной и обозначается d'sстр [3]. 

Уравнение фрактальной кинетики для 
описания кривой количества поглощенного 
кислорода NO2 от времени t для термоокис-
лительной деструкции полимера имеет вид 
[3] 

( ) ,)(
)(

22

2
n

OOd
O tNNk
dt

tdN
−= ∞                     (17) 

где 𝑁𝑂2
∝ - количество поглощенного кисло-

рода; n - порядок реакции n связан с эффек-
тивной спектральной размерностью d's сле-
дующим уравнением: 

sd
n

′
+=

21                                                     (18) 

Сочетание уравнений (15) и (18) дает 
аналитическое соотношение между физиче-
ским (структурным) параметром Δf  и хи-
мической характеристикой термоокисли-
тельной деструкции n 

d
dn

f −∆
+

+=
2

21                                           (19) 

В рамках фрактальной кинетики величи-
на kd определяется эффективной связностью 
структуры, т.е. величиной d's. Уменьшение 
d's по мере роста температуры старения Тст 
приводит к снижению kd. Более низкие зна-
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чения kd во фрактальном пространстве по-
казывают обязательное снижение скорости 
реакции по сравнению с евклидовым про-
странством. 

Взаимосвязь между kd и d's достаточно 
просто выясняется в рамках фрактального 
анализа [3] в рамках фрактальных реакций в 
неупорядоченных средах диффузию реаген-
та (молекулы оксиданта, радикала и т.д.) на 
фрактальной структуре полимера можно 
представить как блуждание этого реагента. 
Существует два основных типа блужданий: 
случайное блуждание (СБ) и случайное 
блуждание с непрерывным временем 
(СБНВ). Если в случае СБ нет зависимости 
по времени между двумя последовательны-
ми блужданиями, то в случае СБНВ следу-
ющее блуждание может быть реализовано 
только через определенный промежуток 
времени после предыдущего. Таким обра-
зом, в случае СБВН по существу вводится 
фрактальное множество времен событий 
(фрактальное время в терминологии 
Б.Мандельброта) [9]. Траекторию молеку-
лы (атома) кислорода на структуре полиме-
ра можно описать СБНВ. Число мест на 
структуре полимера <S> (число реакцион-
носпособных центров макромолекул), по-
сещенных СБНВ, как функция времени да-
ется так [3]: 

2~ sdtS ′><                                                  (20) 
Можно предположить, что величина kd 

будет тем выше, чем больше реакционно-
способных центров смогут посетить моле-
кулы (атомы) кислорода: kd ~ <S>. Тогда: 

ssd d~2d~Sln~kln ′′><                            (21) 
Расчет порядка реакции, обусловленно-

го пространственным беспорядком (nпр) 
связан с показателем h следующим уравне-
нием: 

h
hnпр −

−
=

1
2                                                   (22) 

При d'sстр= ds временной беспорядок 
отсутствует и порядок реакции n=nпр, а при 
d's≠ ds порядок реакции n рассчитывается по 
формуле (19), а порядок реакции, обуслов-
ленный временным беспорядком (nвр), оп-
ределяется теоремой о субординации [20]: 

врпр nnn ⋅=                                                   (23) 

Очевидно, что при Тст>Тпл (Тст и Тпл – 
температура старения и плавления) порядок 
реакции n в уравнении (17) контролируется 
как пространственным, так и временным 
беспорядком, что соответствует известным 
данным. 

∞
2ON  в уравнении (17) можно опреде-

лить следующим образом [9]: 
,

22

T
OdO NN ⋅=∞ β                                               (24) 

где T
ON

2
 – теоретическое количество кис-

лорода, необходимого для окисления всех 
метильных (ароматических) и алифатиче-
ских групп в рассматриваемом полимере, 
измеряется в моль О2/осн·моль полимера; βd 
определяется формулой (2). Величина ∞

2ON  

определяется химическим строением поли-
мера; для полиарилатарилесульфоноксида 
(ПААСО) она равна 24,1 моль О2/осн·моль 
ПААСО. 

В рамках фрактальной модели структу-
ры полимерных расплавов число прореаги-
рованных молекул вещества A (в случае 
термоокислительной деструкции – это мо-
лекулы О2) ρА должны подчиняться скей-
линговому соотношению [3]: 

,~ f
A

∆−ξρ                                                   (25) 
где ξ – характеристический размер макро-
молекулярного клубка объемом νкл: 
ᴠкл~𝜉−𝛥𝑓 ,                                                     (26) 

Частицы низкомолекулярного вещества 
(молекулы оксиданта, радикалы и т.д.) дви-
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гаются по фракталу случайным блужданием 
с размерностью dw, что позволяет записать 

.1 wdt=ξ                                                      (27) 
Для реакции типа 

,0→+ AA                                                   (28) 
т.е. псевдомономолекулярной реакции, по-
лучим 

wf d
OA tN ∆= ~

2
ρ                                         (29) 

Для евклидовых пространств Δf=d и 
dw=2 получили [3]: 

2~
2

d
OA tN=ρ                                             (30) 

Для бимолекулярной реакции 
,0→+ BA                                                   (31) 

соотношение (30) определяется следующим 
образом: 

4~
2

d
OA tN=ρ                                             (32) 

Показатель dw в соотношении (29) опре-
деляется из равенства 

w

f
s d

d
∆

=
2                                                      (33) 

Из сочетания (29) и (33) можно получить 
аналог соотношений (30) и (32) для реакции 
окисления во фрактальном пространстве. 
Для реакции типа (28) 

2~
2

sd
OA tN=ρ                                           (34) 

а для реакции типа (31) 
4~

2

sd
OA tN=ρ                                           (35) 

Однако размерность ds описывает только 
геометрическую связность фрактала [20], 
тогда как для реальных конденсированных 
сред не менее важен учет временного (энер-
гетического) беспорядка. Для описания по-
следнего эффекта в реальных условиях в 
выражениях (34) и (35) следует принимать 
не значение ds, а величину эффективной 
спектральной размерности d's, определяе-
мую уравнением (15). 

В последнее время большое внимание 
уделяется физическим аспектам протекания 

реакции типа (28) и (31) [20] и было пока-
зано, что эти реакции могут быть описаны 
степенной функцией вида 

,~ x
A tρ                                                       (36) 

где Aρ  – количество вещества А, прореаги-
ровавшего за время t, х – показатель. 

Величина показателя х зависит от ряда 
факторов: пространства, в котором проте-
кает химическая реакция (евклидового или 
фрактального), размерностей, характеризу-
ющих эти пространства, и типа реакции 
(моно- или бимолекулярная реакция). По-
этому, исследуя реакции окисления в рам-
ках концепции [20], можно получить более 
полное представление об условиях их про-
текания. 

Используя уравнения (34), (35), можно 
построить зависимость )(

2
tNO  в двойных 

логарифмических координатах и опреде-
лить показатель х в соотношении (36). Как 
показано в [3], граничным условием реали-
зации кинетических кривых автозамедлен-
ного и автоускоренного типа является кри-
терий х=1 в соотношении (36): при x<1 реа-
лизуется автозамедленный тип окисления, а 
при x>1 – автоускоренный. При x=1 полу-
чается линейная зависимость )(

2
tNO , также 

встречающаяся на практике. Для реакции 
типа (34) в евклидовом пространстве харак-
тер кривой )(

2
tNO  определяется размерно-

стью этого пространства: для d=1, x<1 (ав-
тозамедленный режим), для d=2, x=1 (ли-
нейная зависимость) и для d=3, x>1 (авто-
ускоренный режим). Для реакции типа (35) 
в евклидовом пространстве с любой раз-
мерностью d≤3 кинетические кривые будут 
представлять автозамедленный режим. По-
скольку максимальные значения ds=4/3 [20] 
и d's=1,20 (уравнение (15) при Δf=3), то ре-
акции во фрактальных пространствах все-
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гда будут характеризоваться автозамедлен-
ным типом кинетических кривых. 

Существует два основных типа скей-
линговых соотношений: степенные или 
экспоненциальные [3]. Результаты скейлин-
гового анализа термоокислительной де-
струкции ПК (поликарбоната на основе би-
сфенола А) с разной структурой показали 
[3], что начальные участки кинетических 
кривых )(

2
tNO  автоускоренного и автоза-

медленного (S-образного) типов описывают 
протекание окисления в идентичных усло-
виях – во фрактальном пространстве с раз-
мерностью, равной размерности поверхно-
сти макромолекулярного клубка Δn=Δf–1. 
Дальнейший ход кинетической кривой 
определяется типом пространства, в кото-
ром протекает окисление: переход в евкли-
дово пространство дает резкое (практически 
линейное) ускорение окисления, а переход 
во фрактальное пространство с размерно-
стью, равной фрактальной размерности 
макро-молекулярного клубка Δf–резкое за-
медление окисления, при этом Δf достигает 
критического значения, при котором коли-
чество реакционноспособных мест в объеме 
и на поверхности клубка становится одина-
ковым. Переход от периода индукции (пе-
риода медленной реакции) к резкому уско-
рению термо-окислительной деструкции 
обусловлен изменением типа пространства, 
в котором протекает реакция, от фракталь-
ного к евклидову [3]. 

 
Заключение 

Основой применения теории дробного 
интегро-дифференцирования для описания  
термоокислительной деструкции полимер-
ных расплавов является неоднородность их 
структуры, допускающая реализацию де-

струкции только в части макромолекуляр-
ного клубка. Эффективный объем клубка 

эф
клV , поглощающий кислород, прямоли-

нейно зависит от разности 3–Δf, где Δf – 
фрактальная (Хаусдорфовая) размерность 
макромолекулярного клубка в расплаве. Та-
кая зависимость возможна только для фрак-
тальных объектов, а для евклидовых объек-
тов объем реакционноспособной части си-
стемы равен нулю. Следовательно, термо-
окислительная деструкция полимеров воз-
можна только в случае фрактальности их 
структуры.  

Рост Δf  означает увеличение компакт-
ности макромолекулярного клубка полиме-
ра и, следовательно, ослабление диффузии 
кислорода в его внутренние области. При 
определенном значении кр

ff ∆=∆  происхо-
дит изменение типа кинетической кривой и 
осуществляется переход кинетических кри-
вых окисления от автозамедленного режима 
– периода индукции процесса окисления - к 
автоускоренному режиму. Критические 
значения кр

f∆  зависят от размерности d ев-
клидова пространства, в котором рассмат-
ривается фрактал, и радиуса инерции Rg 
макромолекулярного клубка. 

Появление в процессе термо-
окислительной деструкции полимеров ки-
нетических кривых «количество поглощен-
ного кислорода – время» )(

2
tNO  автозамед-

ленного типа в рамках классической хими-
ческой трактовки объясняется «выгорани-
ем» реакционноспособных групп. Причины 
замедления поглощения кислорода со вре-
менем для кинетических кривых )(

2
tNO  но-

сят гораздо более общий характер, чем 
предполагалось ранее. Такой причиной мо-
жет быть фрактальность среды, в которой 
протекает термоокислительная деструкция.
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