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ТЕРМООКИСЛИТЕЛЬНАЯ ДЕСТРУI(ЦИЯ

"ЕНАСЫЩЕННЫХ ОЛИГОЭФИРОВ и ИХ СОПОЛИМЕРОВ

Н. г. 8иденина, П. А. Бондаренко

Применение ненасыщенных олигоэфиров с алицикленовыми звеньями

в структуре позволяет получать на их основе полимерные материалы,

характеризующиеся высокой механической прочностью, улучшенными

химической и теплостойкостью, хорошими диэлектрическими показате­

лями [1-3]. В литературе [3, 4] упоминается также повышенная тер­

мосгаби.тьность сололимеров на основе указанных олигоэфиров, Од­

нако систематические исследования в этой области отсутствуют.

Цель настоящей работы - изучить термостабильность ненасыщен­

ных олигоэфиров с алицикленовыми звеньями в цепи и их сополиме­

ров со стиролом в зависимости от содержания модифицирующей

добавки, а также способа инициирования реакции сополимеризации.

Объектами исследования служили олигобутиленма.пеинаты и оли-

гоэтиленпропиленмаленнаты, модифицированные дициклопенталиеном

(Овмц, 05Э, оэпмш и фталевым ангидридом (ОБ1V1Ф, ОЭГIМФ),

синтез которых описан в работах [5, 6]. Дополнительно по схеме полу­

чения ОБМФ [5] синтезировали олигобутиленмалеинат, модифициро­

ванный цuс-З,б-эндо-мсти.пен-l ,2,З,6-тетрагидрофталевым ангидридом

(ОБМЭ) инемодифицированный олигобутиленмалеинат (ОБМ). Со­

став и некоторые показатели о.пигоэфиров, найденные по [5], приве­

дены в габл. 1. Устойчивость сложноэфирной связи К гидролитическому
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расщеплению определяли по методике [7]. Сополимеризацию оли­

гоэфиров со стиролом (35 мас. о/о) проводили 'В блоке под воздействи­

ем v-излучения на кобальтовой установке ~iR-250000 при дозе по­

глощенной энергии 10 Мрад, мощности дозы 854 рад!с и термокатали­

тическим способом в присутствии 1,5 мас. О/О смеси гидроперекиси

изопропилбензола и перекиси бензоила (массовое соотношение 1 : 1) в

следующем температурном режиме: при 80 и 1000 выдержка 1 ч, при

120°-3 ч.

Термоскислительную деструкцию исследовали в изотермических

условиях (2000) и методом дифференциального термогравиметрическо­

го (ДТГ) и дифференциального термического (ДТА) анализов на де­

риватографе системы «llаулик-Паулик-Эрдеи» при скорости подъе­

ма температуры 77
0jмин

на воздухе (навеска 100 мг). Кинетические

параметры термоокислительной деструкции рассчитывали по методу

Бройдо [8].

Таблица 1
Свойства олигоафиров

Содержание. эквjкг

Добавка двойных связей

Олигоэфир модифика- ММ
кислотных

сложно-

тора, моль
групц

эфирных малеинат- \ фумарат- IБИЦИКЛО-\групп
ных иых гептеновых суммарное

ОБМ 1317 0,615 11,094 6,806 2,647 9,453
ОБМЦ-О,3 0,3 2416 0,722 9,358 2,728 3,530 2,682 8,940
ОБМЦ-О,5 0,5 2318 0,727 8,717 1,686 2,528 4,213 8,427
ОБМЦ 0,6 1650 0,695 8,470 1,729 1,551 4,919 8,199
ОБМЦ-О,7 0,7 2918 0,699 8,102 1,140 1,251 5,580 7,971
ОВЭ 1,0 1420 0,214 7,255 7,287 7,287
ОБМЭ 0,6 1422 0,683 8,420 2,542 2,598 4,920 8,200
ОБМФ-О,3 0,3 3256 0,729 9,603 1,722 4,679 6,401
ОБМФ-О,5 0,5 2826 0,722 8,915 1,380 2,986 4,366
ОВМФ 0,6 1980 0,734 8,891 0,885 2,519 3,404
ОБМФ-О,7 0,7 1885 0,727 8,558 0,954 1,549 2,503
ОЭПМЦ 0,6 1250 0,718 9,734 0,517 3,618 6,203 10,338
ОЭПМФ 0,6 1790 0,744 9,104 0,685 6,929 7,614

Анализ экспериментальныхданных показывает, что независимо ОТ

строения, концентрации модифицирующей добавки, способа иницииро­

вания процесса сополимеризации термоокислительная деструкция всех

изученных олигоэфиров и сополимеров условно может быть разделена

на две основные стадии. Типичная картина термоокислительной дест­

рукции олигоэфиров, включающей реакции декарбоксилирования, де­

гидратации, разрыва сложноэфирной группы и др., представлена на

рис. 1. Эти реакции, протекающие по ион-молекулярным и радикаль­

но-цепным механизмам, сопровождаются эндо- и экзотермическими

эффектами [9, 10]. Сравнение термоокислительной деструкции олиго­

эфиров на данной стадии свидетельствует о значительном влиянии

строения олигомера на динамику процесса. Начало разложения (поте­

ря 5 мае. О/о) для олигоэфиров алицикленового строения (ОБМЦ,

ОБМЭ) наблюдается при более высокой температуре, чем для олиго­

эфира, модифицированного фталевым ангидридом (ОБМФ). Возраста­

ет температура максимальной скорости разложения и температура за­

вершения стадии (на 20 и 300 соответственно), а также кажущаяся

энергия активации рассматриваемых процессов термоокислительной

деструкции (ОБМФ - 72 кДж/моль, ОБМЭ - 79, ОБМЦ - 84). Об­

щая потеря массы на данной стадии составляет дЛЯ ОБМЦ 71 о/о,

ОБi\1.Э - 76, ОБМФ - 89. На второй стадии, сопровождающейся зна­

чительным экзотермическим эффектом, в интервале температур 420-
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Рис. 1. Термоскислительная деструкция олигоэфиров овме (1, б), овмэ (2, 5),
ОБМЦ (3,4) по данным ДТГ (1-3) и ДТА (4-6).

Рис. 2. Термоокислительпая деструкция в изотермических условиях ОЛИГОЭфИрО8

ОЭПМФ (1), овме (2), овмэ (3), ОБ1\\Ц (4), ОЭl1МЦ (5).

Рис. 3. Степень омыления сложноэфирных связей в оли­

гоэфирах ОЭПМФ (1), ОЭПМЦ (2) при температуре

20 (а), 35 (6) и 50" (6).
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дридом, менее стойкие, скорость потери массы у них значительно

выше, чем для олигоэфиров с алицикленовыми эвеньями в цепи. Сле­

довательно, олигоэфиры с алицикленовыми звеньями в структуре пре­

восходят по термостабильности олигоалкиленмалеинатфталаты.

Склонность неиасыщенных олигоэфиров к термической и термо­

окислительной деструкции обычно связывают с неустойчивостъю слож-

Р,% ноэфирной связи, наименее прочной в цепи

олигоэфира [1О]. Введение в олигомер вмес­

то планарных фталатных объемных и обла­

дающих большей ММ бициклогептеновых зве­

ньев создает пространствснные препятствия

для атаки сложноэфирной связи, снижает

концентрацию сложноэфирных групп, затруд­

няет процессы гидролитического расщепле­

ния сложноэфирных связей адсорбированной

влагой и выделяющейся при распаде гидроперекисей водой (рис. 3).
Для олигоэфира ароматического строения константа скорости гидро­

лиза при 200 равна 5,25·106 с- 1 (л/моль)-l, при 350 - 14,83·106 и при

500 - 28,44·106, а для олигоэфира с алицикленовыми звеньями при

указанных температурах - соответственно 1,40·106; 2,40·106 и 9,03х!'

Х 106 c-1 (..п/моль)-l. Эффективная энергия активации пропессов в пер­

вом случае равна 44,3 кДжjмоль, во втором - 49,7.
Из сравнения термосгабильности олигоэфиров ОБМЦ И ОБМЭ

очевидна эффективность введения алицикленового звена в структуру

олигомера путем его модификации дициклопентадиеном в ходе синте­

за, а не l{uс-3,6-эидо-метилен-l ,2,3,6-тетрагидрофталевым ангидридом

(рис. 1, 2). Это согласуется с данными работы [4], в которой подчер­

кивалось, что модификация дицик.лопентадиеном позволяет получить

олигоэфиры с повышенной термостаби.пьностью, и может быть обуслов-
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лено наличием в олигоэфире помимо бициклогептеновых ДРУГИХ СТРУК­

турных звеньев алицикленового строения, образующихся в результате

побочных реакций дициклопентадиена.

С увеличением количества введенного при синтезе пициклопента­

диена начало разложения олигоэфира сдвигается в сторону более 'вы­

соких температур, возрастает температура максимальной скорости раз­

ложения (табл. 2). Интенсивность экзотермического пика, связанного,

вероятно, с деструктивным окислением олигомерных цепей, с увеличе­

нием концентрации алицикленовых звеньев уменьшается. Кажушаяся

энергия активации процесса составляет 66-84 КдЖ/l\IОЛЬ. На второй

стадии тсрмоокислигельная деструкция сопровождается сильным экзо­

термическим эффектом с энергией активации 18-28 кД)к/моль и про­

ходит 'Б интервале температур 440-6300. Температура максимальной

скорости разложения составляет около 6000. Заметных различий в тер­

мостабильности о.лигоэфиров на этой стадии не наблюдается.

Таблица 2
Термоокислительная деструкция олигоэФиров

Температура, ос

Общая потеря Энергия акти-

Оnигоэфир Стадия
начала раз- Iмаксимальной веса образца. вации,

ложенив
интервал скорости раз- мае. 0/0 КДЖ/МОЛЬ

ложении

ОЕМ 1 250 250-440 380 77 81,5
11 440-610 580 23 10,0

ОБМЦ-О,3 1 295 295-440 410 72 84,4
11 440-630 600 28 18,0

ОБМЦ-О,5 1 280 280-440 400 73 67,7
11 440-630 600 27 25,5

ОБМЦ-О,7 1 295 295-440 430 69 74,8
11 440-630 600 31 28,4

ОБЭ 1 290 290-440 425 73 66,5
11 440-630 600 27 20,5

При исследовании термоокислительной деструкции сополимеров

ОБЛ1Ц со стиролом установлено, что процесс в этом случае также про­

текает в две стадии. Однако начало разложения, температура макси­

мальной скорости разложения и другие параметры процесса (табл. 3,
4) свидетельствуют об уменьшении термостабильности сополимеров по

сравнению с термостабильностью олигоэфиров. Это связано с наличи­

ем в узлах сшивки сополимеров третичного атома углерода (а-угле­

родного атома стирольного мостика), наиболее чувствительного к окис­

лительным процессам [9]. Олигоэфиры, модифицированные фталевым

ангидридом, характеризуются большим содержанием фумаратных двой­

ных связей (табл. 1) и поэтому более активны при сополимеризации со

стиролом по сравнению с олигоэфирами с аналогичным содержанием

алицикленовых фрагментов. Однако сополимеры ОБМЦ более термо­

стабильны, чем сополимеры ОБМФ (табл. 3). Это может быть обу­

словлено не только защитным по отношению к сложноэфирной группе

влиянием бициклогептеновогозвена, но и возможным участием послед­

него в трехмерной сополимеризации, в том числе и окислительной, с

образованием дополнительных СШИБОК. Отсутствие такой возможности

дЛЯ ОБМФ приводит к снижению термостабильности сополимеров на

их основе при увеличении количества вводимого фталевого ангидрида

и уменьшении концентрации участвующих в сшивке малеинат-фумарат­

ных двойных связей. Участие бициклогептеновых звеньев в процессах

дополнительной сшивки, помимо сшивки по малеинат-фумаратным

связям, является, вероятно, причиной, нивелирующей различия в тер­

мостабильности полученных при вещественном инициировании сополи­

меров ОБМЦ (табл. 3). Снижение времени отверждения в сотни раз

при радиационно-химическойсополимеризации не дает возможности в
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Таблица 3
Термоокислительная деструкция сополимеров

Температура ос

Олнгоэфир Стадия
Общая потеря Энергия акти-

начала раз- I I максимальной веси образца, вации,

ло жения интервал скорости раз- мас. % кДж/моль
ложенив

Радиационно-химическое инициирование

ОБМЦ-О,З 1 280 280--420 380 7] 76,1
11 420-590 560 29 24,2

ОБМЦ-О,5 1 280 280-420 380 72 63,4
11 420-600 560 28 18,0

ОБМЦ-О,7 1 240 240-420 370 71 60,2
11 420-590 560 29 29,8

ОБМФ-О,З 1 270 270-420 375 75 90,3
11 420-560 540 25 10,5

ОБМФ-О,5 1 250 250--400 365 77 74,0
11 400·-570 540 23 10,9

ОБМФ-О,7 1 240 240-380 350 78 64,0
11 380-600 540 22 10,9

BerцecTBeHHoe инициирование

ОБМЦ-О,3 1 260 260-420 380 78,5 74,4
11 420-680 560 21,5 7,5

ОБМЦ-О,5 1 270 270-400 370 69,0 73,6
11 400-690 560 31,0 6,3

ОБМЦ-О,7 1 265 265-400 360 70,0 72,3
11 400-670 560 30,0 8,8

ОБМФ·0,3 1 280 280-420 370 76,0 61,0
11 420-680 540 24,0 5,9

ОБМФ-О,5 1 230 230-380 360 80,0 64,0
II 380-660 540 20,0 4,6

ОБМФ-О,7 1 220 220-400 350 91,5 65,6
11 400-600 540 8,5 10,0

полной мере реализоваться этому процессу, влияние концентрации мо­

дификатора прослеживается более четко (табл. 3). Известное повыше­

ние степени сшивки при радиационно-химическомспособе отверждения

приводит к повышению термостабильности сополимеров как на основе

ОБМФ, так и ОБМЦ.

Таким образом, модификация ненасыщенных олигоэфиров дицик­

лопеигадиеном более эффективна для повышения их термостабильно­

сти по сравнению с модификацией фталевым ангидридом и цuс-З,б-эн­

до-мети.пен-l,2,З,б-тетрагидрофталевым ангидридом.
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ВЛИЯНИЕ ПОЛИМЕРНЫХ ПОВЕРХНОСТНЫХ СЛОЕВ

НАПОЛНИТЕЛЯ НА ТЕМПЕРАТУРУ СТЕКЛОВАНИЯ

ЭПОКСИДНЫХ композиций

з. Т. Ильина, М. Т. Брык, М. М. Хворов

Согласно современным представлениям [1-3], введение в полимер дис­

персного твердого наполнителя сопровождается образованием поверх­

ностных адсорбционных и граничных слоев полимера на его поверхно­

сти. Некоторые физико-химические свойства полимера в этих слоях

отличны от его свойств в объеме, что обусловлено ограничением под­

вижности макромолекул вблизи границы раздела фаз под влиянием

энергетическогои энгропийного факторов [1, 4, 5]. Наличие этих факто­

ров обусловлено короткодействующими дальнодействующимвлиянием

твердой поверхности на поведение макромолекул полимера. Коротко­

действующее влияние твердой поверхности приводит к образованию ад­

сорбционных слоев полимера толщиной 30-100 А [1]. Дальнодейству­

юrцее влияние силового поля твердой поверхности на более удаленные

слои полимера осуществляется через адсорбционные слои за счет сил

межмолекулярноговзаимодействия. Такое влияние обусловлено поверх­

ностной энергией наполнителя и энергией когезии полимера. В резуль·

тате этого образуются граничные слои полимера, непосредственно при­

мыкающие к адсорбционным и имеющие свойства, отличные от свойств

полимера в объеме и в адсорбционныхслоях.

Образование поверхностных слоев на частицах наполнителя с оп­

ределенными свойствами имеет большое значение для формирования

многокомпонентных полимерных систем и регулирования их физико­

химических свойств. Это особенно важно ДЛЯ получения композиций, в

которых дисперсионная среда состоит из смесей реакционноспособных

олигомеров, пластификаторов,отверлителей и других компонентов.

В данной работе исследована зависимость температуры стеклова­

ния отвержленных композиций на основе эпоксидно-диановой смолы

ЭД-20 от наполнения дисперсным титаном. На поверхности наполнителя

предварительнобыли сформированы поверхностные слои из эпоксидной

смолы. Выбор эпоксидной 'смолы В качестве модификаторанаполнителя

и связующего вызван тем, что, во-первых, четко выраженный полярный

характер -с-с- связи в (Х-ОКИСНОМ цикле в сочетании с его высокой

"/'О
напряженностью обеспечивает реакционную способность эпоксидной

смолы в разнообразных реакциях с активными центрами поверхности

наполнителей, особенно в условиях сильных механических воздействий.
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