
превращения достигает более 50 о/о, и определением кинетических пара­

метров отверждения. Изучение кинетики реакции отверждения прово­

дили в адиабатических условиях [10]. По изученным термографическим

кривым определяли кинетическиепараметры отверждения (температуру

начала реакции, пиковую температуру экзотермическойреакции и энер­

гию активации процесса отверждения).

Энергию активации E a RT определяли по уравнению Аррениуса W=
=А ·e-E/RT(I), где W - скорость реакции отверждения; А - предэкспо-

ненциальный множитель; Е - энергия активации; R - универсальная

газовая постоянная; Т - абсолютная температура.

Скорость реакции определяли графическим дифференцированием

на начальном участке кривой по следующей формуле [10]:

dt То-Т! 1
d1: = llT 24Ll't 1(Т1 - Т2) - 3 (ТО - Т1) ,

где :~ -- скорость реакции в точке Т; А1' - временной шаг дифферен­
цирования, мин; Т1 , ТО, Т-1, Т-2 - значение температур во вспомога­

тельных точках, отстоящих друг от друга на ~'t, симметричных отно­

сительно Т.

Термостойкость полимеров определяли сравнительной оценкой по­

терь массы в динамическом режиме на дериватографе системы «Ф. Па­

улик, и. Паулик, л. Эрдеи» в атмосфере воздуха. Скорость подъема

температуры составляла 6 град/мин.

1. Сидякия п. В. ИК-спектроскопическое исследование процесса отверждения эпокси­

дов аминами.- Высокомолекуляр. соединения. А, 1972, 14, лr2 5, с. 979-988.
2. Савельева А. Д., Жарков В. В. Изучение реакции первичных аминов с эпоксисоеди­

нениями методом J'IК-спектроскопии.- Пластмассы, 1969, N2 6, с. 64-65.
3. Barton J. М. Monitaring the crosslinking of epoxide resine Ьу thermoanalytical tech­

niques.- Amer. Chem. Soc. Polym. Ргерг., 1973, 14, N 1, р. 492-496.
4. Фирсова л. И; Пилипенко Т. и. Меркуриметрический метод определения эпоксид­

ных групп В присутствии аминов.- Методы анализа и контроля производства в

хим. пром-сти, 1976, N2 7, с. 32-33.
5. Eichler Г; Mlesiva J. Studium der Reaktivitat von aromatischem Diaminen mit Еро­

xidharzen.- Dic Angew. Macromol., Chemie, 1971, 19, N 239, s. 31-55.
6. Лихвиненко л. М. Структура и реакционная способность ароматических аминов.­

Изв. АН СССР, 1962, N2 10, с. 1737-1745.
7. Lunch В. М. NMP Spectra of aromatic amines and amides. Correlation of amino

proton Shiffs with Hammet Substituent constants and with Hiickel electron denci­
ties.- Tetrahedron, 1968, 24, S. 3595-3605.

8. Galasso У., De Alti L., Bigotto А. ТЬе conformation of diphenol ether, sulphide and
selenide.- Tetrahedron, 1971, 27, р. 6151-6158.

9. О'Коннел Д. Перспективы развития синтеза мономеров для термостойких поли ...
мерных материалов.- М. : ВИНИТИ, 1965.- 30 с.

10. Еремейчик А. л. Установка для исследования отвсрждения эпоксидных композиций

В адиабатических условиях.- Рукопись деп. в НИИТЭХИМ (Черкассы), отделение

16.01.74, N2 155/74.

Укрниипластмасс

удк 678-19.002.237

Поступила 25 ноября 1980 г.

Вторично - 28 июня 1982 г.

ПЛАСТИФИКАЦИЯ ПОЛИВИНИЛОВОГО

СПИРТА ОЛИГОМЕРНЫМИ КАПРОЛАКТАМГЛУТАМАТАМИ

г. В. Данилко, г. п. Данилова, А. п. Строкань

Ценный по многим показателям поливиниловый спирт (ПВС) не может

применяться в качестве пленкообразователя в ряде отраслей промыш­

ленности из-за низкой его эластичности и водостойкости. Используемые
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в настоящее время для повышения эластичности глицерин и гликолин

со временем мигрируют из пленки, ухудшая тем самым ее свойства

[1-2]. Отсутствие специфических пластификаторов- одна из основ­

НЫХ причин, по которой поливиниловый спирт не может применяться в

качестве пленкообраэователя в кожевенной промышленности.

Нами были использованы в качестве пластификаторов олигомеры,

полученные сополиконденсацией глутаминовой кислоты и капролакта­

ма - олигокапролактамглутаматы (ОКГ) - по методике, описанной в

[3]. Цифровой индекс при ОКГ показывает количество молей глутами­

новой кислоты, взятых на 1 моль капролактама при поликонденсации.

Пластифицирующее действие олитомеров изучали на ПВС-ОЛИГОl\-Iер­

ных пленках.

Для получения пленок готовили водный раствор ПВС разваривани­

ем предварительно набухшего в воде ПВС. Затем раствор ПВС фильт­

ровали через капроновую сетку и совмещали солигомерами. Огверж­

дение пленок проходило в термостате при 200 в течение 1-2 суток. Тол­

шина полученных пленок 0,07-0,08 мм. Исследовали влияние на орга­

нолептические и механические свойства пленок из ПВС с добавками

сополиамидов акг, содержащих различное количество остатков глута­

миновой кислоты, а значит, и различное содержание боковых СООН­

групп. Как видно из табл. 1, на прочноетные и деформационные свой­

ства пленок из модификаций пвс-окг оказывает влияние и струк­

тура олигомерных капролактамглутаматов и их количественное содер­

жание в композиции. Пленки солигомером ОКГ-О,б отличаются по

сравнению с другими лучшими прочностными и деформационными свой­

ствами. Они приятны на ощупь, прозрачны. Поэтому дальнейшие ис­

следования проводили, используя олигомер ОКГ-О,б.

Таблица 1
Механические свойства пленок ИЗ КОМПОЗИЦИЙ поливинилового

спирта и олитомеров ОКГ

Марка олиго­

меров

1

Предел прочности! Разрывное относи-
ПВС:олигомер при растяжении, тельное удлине-

9.81·108 H/M2 ние, %

окг:

01(Г-О,6

01(r-O,4

1: 0,0
1: 0,15
1: 0,25
1: 0,50
1: 1,0

1 : 0,15
1: 0,25
1 : 0,50
1 : 1,0

1: 0,15
1 : 0,25
1: 0,50
1: 1,0

9,44
8,07
8,14
5,42
4,56

9,5
9,20
8,40
7,7

6,84
6,09
5,29
3,19

34,4
140
193
213
265

213
314
334
397

129
180
273
299

Важными качественными показателями пленок, используемых для

многих целей, являются паропроницаемость и водостойкость. Оказыва­

ется, что паропроницаемость и водостойкость пленок при добавлении к

ПВС олигомеров улучшаются даже при добавлении 15 О/О олигомера

(табл, 2). Избыток олигомера не дает желаемых результатов.

Для выяснения характера структурных изменений при пластифи­

кации I1BC олитомером ОКГ-О,б были сняты ИК-спектры ПОГ,,'101ценпя

исходиого fIBe и смеси ПВС-ОКГ-О,б в области работы приэмы I.iF
(2000-4000 см:'}. Известно, что диффузная полоса поглощения при

3335 см- 1 характеризует валентные колебания ОН-групп, связанных

водородными связями. На рисунке видно значительное смещение мак­

симума полосы поглощения при 3335 см-1 У ПВС-олигомерной смеси.
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ИК-спектр последней характеризуется наличием интенсивной полосы

поглощения при 3310 см:'. Резкое изменение в спектре ПВС-олигомер­

ной смеси по сравнению с исходным ПВС свидетельствуетоб изменении

состояния гидроксильных групп при взаимодействии ПВС с ОКГ-О,б.

Анализ ИК-спектров поглощения в области валентных колебаний карбо­

нильных групп показал, что при взаимодействии ПВС с аКГ-О,6 изме­

няется интенсивность С=О-групп аКГ-0,6, что объясняется увеличе..

Таблица 2 2
Показатели паропроницаемости и

водопогаощения пленок из композиций

ПВС и олигомера ОКГ-О,6

гв»30003600 JJJ5JJ70 1200

Водопогло­

щенне, %

Раство­

ряется

300

322

333

343

2,37

3,27

3,31

3,77

4,30

Паропроницае­

масть, 3.10-6
кг/м!· с

ПВС=оли­
гомер

1 : 0,0

1 : 0,15

1 : 0,25

·1 : 0,50

1 : 1,0

ИК-спектры потлощения исходного ПВС

(1) и смеси ПВС--ОКГ-О,6 (2).

нием дипольного момента группы с=о при участии групп в водород­

НОЙ связи [4]. Следовательно, можно предположить, что на полосу по­

глощения 3310 см-1 влияют преимущественно гидроксильные группы

ПВС-ОЛlIгомерной смеси, входящие в систему межмолекулярных водо­

родных связей и взаимодействующих с карбоксильными группами

ОКГ'-О,6.

Чтобы подтвердить наличие водородных связей между функцио­

нальными группами ПВС и олигомера ОКГ-Оtб, необходимо было оце­

нить их прочность. Приближенный результат из спектральных данных

можно получить при использовании формулы ~v/'Vo=K·E [5]. Здесь

"о - положение максимума поглощения ОН-группы, не связанной водо­

родной связью; d" - смещение максимума поглощения при образова­

нии водородной связи [6-9]; Е - энергия водородной связи, икал/моль:

К - коэффициент пропорциональности (согласно [5], равен 0,016). Ру­

ководствуясь данными работ [5, 9], мы установили, что энергия водо­

родной связи в ПВС-олигомерной смеси равна 5,7 икал/моль, а для

Таблица 3
Nlеханичеекие свойства пленок после старения

ПВС:оnи­

гомер

Предел прочности при рас- I Разрывное относительное
тяжении. 9.81·}0· н/м1 удлинение, %

1
После старе-I IПосле старе-

до старения ння до старения· ния

1 : 0,15
1 : 0,25
1 : 0,50
1 : 1,0

9,5
9,20
8,40
7,7

9,7
9,5
8,3
3,2

213
314
334
397

211
316
332
395

ПВС ..- 5 ккал/моль. Таким образом, полоса поглощения 3310 ем- 1

в ПВС-олигомерной смеси соответствует преимущественно гидроксиль­

ным группам, входящим в систему водородных связей. Следовательно,

в пве"О.'1иго.мерных смесях возникают сложные системы прочных водо­

родных связей между гидроксилами пве и карбоксилами ОКГ-О,6.
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Для полной характеристики пластифицирующих свойств олитомера

ОКГ-О,б необходимо было исследовать ПВС-олигомерные пленки после

старения. Старение проводилось шесть месяцев в обычных условиях.

Данные прочностных и деформационных свойств (табл, 3) показыва­

ют, что ПВС-олигомерные пленки после старения отличаются высоки­

ми показатслями механических свойств. IIВС-олигомерные пленки пос­

ле старения были прозрачны, без изменения внешнего вида, приятны

на ощупь.

Таким образом, пластификация ПВС олигомером ОКГ-О,6 позво­

ляет варьировать деформационные свойства пленок в широких преде­

лах, улучшая при этом показатели паропроницаемости и водостойкости.

Известно, что пленки из ПВС используют не только в промышленности,

но и в медицине. Предлагаемый пластификатор ОКГ-О,б, полученный

из безвредных веществ, может быть также использован для получения

пленок, используемых в медицинских целях.
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СТАБИЛИЗИРУЮЩЕЕ ДЕЙСТВИЕ

И ХИМИЧЕСКАЯ УСТОЙЧИВОСТЬ смол ВПЕРГИДРОЛЕ

г. П. Шпота, и. А. Тарковская, э. Б. Грингауз

Концентрированные растворы перекиси водорода не всегда устойчивы,

причиной чего в ряду других факторов может служить наличие в них'

небольших количеств примесей каталитически активных ионов метал­

лов [1,2]. В технике удаление примесей ионного характера из раство­

ров часто производят фильтрованием через колонны с ионообменными

смолами. Однако для очистки концентрированных растворов перекиси

водорода ионообменные смолы используют редко, вероятно, из-за того,

что эти материалы в столь агрессивной среде могут подвергаться окис­

лительной деструкции. В работах [3-5] было установлено, что ката­

литическая активность некоторых ионов металлов в реакции разложе­

ния перекиси водорода при сорбции их сульфокатионитом КУ..2Х8
резко снижается вплоть до мгновенной остановки реакции. В связи с

этим можно было полагать, что добавки в раствор пергидроля сравни­

тельно небольших количеств ионообменной смолы предотвратят разло­

жение перекиси. Такой процесс может представить интерес для тех­

нологии, если при этом не отделять смолу от раствора, а оставить ее

там на весь период его хранения. Последнее обстоятельство особенно

важно с точки зрения предотвращения возможного бурного разложе­

ния пергидроля с выде .леннем больших количеств кислорода.
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