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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность проблемы. В настоящее время наблюдается интенсивный
рост производства и применения полимерных материалов на основе нолибу-
тилентерефталата (ПБТФ). Однако, обладая ценными физико-химическими
свойствами, они имеют существенный недостаюк: полимерные материалы
на основе ПБТФ подвергаются различным видам старения под влиянием теп-
ла, света, кислорода воздуха и т.д., и их свойства не всегда достаточно ста-
бильны. Одним из путей повышения эксплуатационных характеристик поли-
мерных материалов является введение в них стабилизаторов (модификато-
ров). Так, для ингибирования термоокислительной деструкции (ТОД) ПБТФ
в настоящее время используют классические антиоксиданты типа простран-
ственно-загрудненных фенолов, амины, фосфорсодержащие соединения. Од-
нако их применение ограничено из-за повышенной летучести, а в некоторых
случаях - недостаточной совместности стабилизаторов с полимерной мат-
рицей ПБТФ. Кроме того, при высоких температурах такие антиоксиданты
сами подвергаются деструкции и становятся источниками образования ради-
калов в реакциях вырожденного разветвления. В связи с этим возникает не-
обходимость создания более эффективных ингибиторов ТОД ПБТФ. Реше-
ние этой проблемы является весьма актуальным и перспективным направле-
нием исследовательских и прикладных работ в области создания полимеров
со стабильными свойствами.

Как известно, низкомолекулярные ароматические азометины способны
ингибировагь радикальные процессы. При этом следует отметить, что их ин-
гибирующая активность невысока. Это связано с наличием сильного сопря-
жения между азометиновыми группами и бензольными кольцами.

Учитывая недостатки низкомолекулярных стабилизаторов и свойства со-

единений с связями, можно предположить, что полимерные азомети-

ны могут быть использованы в качеове эффективных полимерных стабили-

заторов (модификаторов).
Цель работы. Настоящая работа посвящена исследованию стабилизи-

рующих и модифицирующих свойств полиазометинов с триарилметановыми
фрагментами в основной цепи, имеющими различное химическое строение,
молекулярные массы; разработке технологии введения полимерного стабили-
затора (модификатора) в полимерную матрицу ПБТФ, а также физико-
механических свойств композитов на основе ПБТФ и полиазометинов.

Научная новизна. Впервые осуществлена стабилизация (модификация)
ПБТФ полимерными антиоксидантами - полиазометинами с триарилметано-
выми фрагментами в основной цепи. Установлено, что увеличение молеку-
лярной массы полиазометинов до определенною значения приводит к усиле-
нию их стабилизирующих свойств.
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В результате комплексного исследования влияния использованных поли-
мерных антиоксидантов (ПАО) на физико-механические свойства ПБТФ об-
наружено эффективное модифицирующее воздействие, которое НЛО оказы-
вают на эксплуатационные характеристики исходною полимера.

Практическая значимость. В результате проведенных исследований по-
казана эффиктивность использования полимерных азометинов в качестве
стабилизатора и модификатора ПБТФ. В свою очередь, это позволило создать
полимерные материалы, устойчивые к воздействию повышенной температу-
ры, обладающие улучшенными физико-механическими характеристиками.

Апробация работы. Основные результаты работы доложены и обсужде-
ны на юбилейной конференции, посвященной 20-летию КБГСХА (г. Наль-
чик, 2001 г.); X Международной конференции студентов и аспирантов «Син-
тез, исследование свойств, модификация и переработка высокомолекулярных
соединений» (г. Казань, 2001 г.); Всероссийской научной конференции сту-
дентов, аспиранта и молодых ученых "Переспектива-2002" (г. Нальчик, 2002
г.); международных конференциях: 2nd international conference on polymer
modification, degradation and stabilisation "MoDeSt-2002" (Budapest, 2002); 2nd

Workshop on Polymer and Biopolymer Analysis, Degradation and Stabilisation»
(Alicante, 2003).

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, ли-
тературного обзора, обсуждения результатов, экспериментальной части, вы-
водов и списка использованной литературы. Работа изложена на 113 страни-
цах машинописного текста, содержит 21 рисунок и 10 таблиц. Список ис-
пользуемой литературы включает 169 наименований.

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Введение. Обоснована актуальность темы исследования, сформулирована
цель работы, показана ее научная новизна, практическая ценность и основ-
ные положения, выносимые автором на защиту.

Глава 1. Литературный об sup.
В этой главе проанализированы и обобщены имеющиеся в зарубежной и

отечественной литературе сведения, касающиеся эффективности методов
получения и введения высокомолекулярных антиокендантов в полимерную
матрицу.

Глава 2. Обсуждение результатов.
При высоких температурах классические антиоксиданты становятся ини-

циаторами образования радикалов в реакциях вырожденного разветвления. В
связи с этим возникает необходимость создания более эффективных ингиби-
торов ТОД полимеров, в качестве которых предложены стабилизаторы поли-
мерного характера - полиазометины (ПАМ). При этом предполагалось, что
ПАМ могут оказать существенное модифицирующее влияние и па физико-
механические свойства ПБТФ.
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1. Получение и строение ПАМ с триарилметановымн фрагментами в
основной цепи. Полиазометины с триарилметановыми фрагментами в ос-
новной цепи получали по общей схеме:

Диамины и диальдегиды получены по соответствующей методике. Строе-
ние исходных мономеров и НАМ подтверждено спектральными методами и
элементным анализом. Некоторые свойства полученных ПАМ приведены в
таблице 1.

Taблица 1
Основные молекулярно-массовые характеристики ПАМ:



Синтезированные ПАМ представляют собой вещества светло-желтого цвета
с определенной организацией макромолекул в полимере. Они хорошо раствори-
мы в органических растворителях и легко могут перерабатываться традицион-
ными методами. Кроме того, полученные НАМ показали достаточно высокую
термостойкость (табл. 1).

Кик видно из таблицы 1, увеличении количества метиловых групп в
макромолекулах приводит к снижению термостойкости, температуры стек-
лования температуры размяпения Это связано с увеличением
гибкости цепи макромолекул.

Следует отметить, что введение боковых заместителей приводит к сниже-
нию и то есть боковые заместители еще сильнее разрыхляют упа-
ковку макромолекул образцов.

2. Стабилизация композиции ПБТФ полиазометинами при низких и
умеренных температурах. Среди существующих способов определения
глубины окисления и эффективности стабилизации полимера достаточно
чувствительным и неразрушающим методом является исследование электри-
ческих свойств в процессе термостарения.

Таблица 2
Изменение электрических свойств ПБТФ и композиции ПБТФ + ПАМ

в процессе термоокислительного старения при 80 °С
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Для оценки кинетики окисления ПБТФ и композиций ЛБТФ + ПАМ по-
следние в виде стандартных одномиллиметровых пластин подвергались тер-
мостарению на воздухе при температуре 80°С с последующим измерением
тангенса угла диэлектрических потерь и диэлектрической проницаемости

При этом продолжтельностъ сохранения свойств ПБТФ дает возможность
оценить эффективности антиоксидантов. Как видно из таблицы 2, введение
ЛАМ в качестве антиоксиданта в ПБТФ обеспечивает его термоокислитель-
ную стойкооть в теченце 10 часов. При этом, как видно из таблицы 2, про-
мышленная рецептура уступает композициям ПБТФ + ПАМ, т.к. устойчива к
термоокислению, при равных условиях., только в течение 6 часов. Это объяс-
няется кислородоакцепторными свойствами ПАМ, участием их в реакциях
взаимодействия с активными радикалами, образующимися в процессе термо-
окислительного старения ПБТФ.

Доводом в пользу ингибирования ПАМ радикальных процессов при низ-
ких температурах является и тот факт, что введение его в реакционную сис-
тему в количестве 1,0 масс. % подавляет радикальную полимеризацию сти-
рола в течение веет времени эксперимент (6 часов).

3. Стабилизация ПБТФ полиазометинами при высоких температурах.
Одним из эффективных методов оценки термостабильносги полимеров яв-
ляются дериватографические и реологические методы исследования. Среди
дернватогрпфпческих методов исследования чаще всего используют термо-
гравиметрический анализ (ТТА). Результаты ТГА показали, что ПБТФн е с т а б .

по термостойкости уступает композиции ПБТФ+ПАМ. При этом разность
между температурой 2% потери массы ПБТФнестаб. и ПБТФ+ПАМ достигает
60°, а оптимальное содержание ПАМ составляет 0,3 масс. % (рис. 1).



Дальнейшее увеличение содержания ПAM до 1,0 масс.% в ПБТФ не при-
водит к повышению термостойкости. Результаты исследований показывают,
что независимо от этого термоокислительная стойкость ПБТФ+ПАМ (где
СпАМ 1,0 масс.%) превосходит промышленную рецептуру ПБТФ (рис. i).
Следовательно, ПАМ является более эффективным антиоксидантом, чем ис-
пользуемый промышленной технологией Ирганокс-1010 в качестве стабили-
заторов для ПБТФ (образец №1, рис. 1).

Композиции ПБТФ+ЛАМ характеризуются также повышенными значе-
ниями энергии активации термоокислительной деструкции ЕТОд(табл. 3).

Как видно из таблицы 3, ЕТОд для композиции ПБТФ + 0,3%ПАМ в 1,5
раза выше, чем у нестабилизированного ПБТФ.

Стабилизирующая способность ПАМ в условиях высокотемпературного
окисления ПБТФ подтверждается и результатами реологических^ исследова-
ний (рис. 2.).

Таблица 3
Энергии активации процесса термоокислительной деструкции ПБТФ,

стабилизированного ПАМ
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Как видно из рисунка 2, термостабильность расплава композиции ПБТФ +
0,3 масс. %ПЛМ и ПБТФ+1,0 масс. %ПАМ (ПАМ на основе структуры II
таблица 1), оцениваемая по значениям ПТР, остается в пределах допустимых
значений в течение длительного времени, т.е. более 25 мин. Остальные об-
разцы (нестаб. и промышл.) в пределах этого периода сохраняют свои свой-
ства в течение 10 и 20 минут старения соответственно. Это означает, что
ПАМ как полимерный антиоксидант достаточно эффективно ингибируют
ТОД ПБТФ при повышенных температурах. В свою очередь, эти результаты
позволяют утверждать, что такие добавки будут способствовать сохранению
исходных физико-химических свойств полимера в процессе переработки его
из расплава.

4. Механизм ингибировання цепных радикальных процессов дест-
рукции ПБТФ с помощью ПАМ. У синтезированных ПАМ имеются потен-
циальные реакционноспособные центры, каждый из которых может участво-
вать в радикальных процессах, являющихся частью суммарной термоокисли-
тельной деструкции ПБТФ, в основном протекающей по радикально-цепному
механизму.

Ингибирующая способность ПАМ обусловлена эффектом сопряжения

связей. Механизм действия последних заключается в следующем:

таких систем способны при возбуждении переходить на более
высокие энергетические уровни, которые могут эффективно акцептировать
свободные радикалы. Акцептирование свободных радикалов с помощью

связей будет возрастать,' особенно при высоких температурах.

Следующий реакционноспособный центр ПАМ, который способен инги-
бировагь радикальные процессы -это концевые аминогруппы. Механизм их
действия заключается в отрыве водорода от аминогруппы.алкокси- и гидро-
ксил радикалами, образующиеся в процессе ТОД ПБТФ по схеме:

При этом образующийся радикал стабилизируется за счет сопряжения его
с ароматического ядра.

Третий реакционноспособный центр в молекуле ПАМ - это лабильный
атом водорода триарилметановой группировки. Наличие этого атома позво-
ляет сделать предположение о возможном ингибировании радикальных про-
цессов за счет отрыва этого агома водорода по следующей схеме:
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Высокая реакционноспособность атома водорода триарилметаиового
фрагмента была доказана при его замещении атомом брома. Полученный
триарилметановый радикал является достаточно стабильным вследствие де-
локализации неспаренного электрона по системе Данный факт под-
твержден с помощью ЭПР (электронно-парамагнитный резонанс). В даль-
нейшем триарилметиновые радикалы композиций ПБТФ + ПАМ могут встy-
пать в реакцию с кислородом, диффундирующим в полимерную матрицу, и с
активными радикалами, которые образовались в результате термоокисли-
тельной деструкции ПБТФ.

Таким образом, синтезированные ПАМ как полимерные антиоксидантьг
могут ингибировать термоокислительную деструкцию практически на всех
стадиях окисления ПБТФ либо за счет акцептирования кислорода и радика-
лов, либо за счет взаимодействия с радикалами, давая молекулярные или ста-
бильные продукты.

С учетом этих положений схему процесса ингибированной термоокисли-
тельной деструкции ПБТФ можно представить следующим образом:

!. Ингибирование на стадии зарождения цепей:

молекулярные продукты

И. Ингибирование на стадии развития цепей:
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5. Зависимость стабилизирующих свойств ПАМ от химического
строения и молекулярно-массовых характеристик. В работе в качестве
полимерных антноксидаитов использованы полимеры (ЛАМ), имеющие раз-
личную химическую структуру.

При использовании замещенных диаминов (4,4'-диамина, 4"-нараметил-
трифенилметана и 4,4*-диформилдифеноксигексана) при синтезе ПАМ инги-
бирующая эффективность последнего снижается но сравнению с полимерами
на основе незамещенных диаминов. Это можно объяснить большей склонно-
стью к окислению С-Н-связи метальной группы. Эти предположения кос-
венно подтверждает сравнение периода индукции ПБТФ, стабилизирован-
ного ПАМ различного химического строения. Так, полимерные алтиоксидан-
ты ПАМ на основе незамещенного диаминотрифенилметана по значениям т
превосходят ПАМ на основе замещенных диаминов в 2 раза.

Важное значение для стабилизирующих свойств ПАМ имеет и количество
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метиленовых групп в элементарном тене макромолекулы Исследования
термостойкости ПБТФ, стабилизированных ПАМ с различным количеством
метиленовыч групп, показали, что с увеличением длины "спейсера" происхо-
дит понижение температуры 2% потери массы (рис. 3). Это связано с тем, что
увеличение количества метиленовых групп в ПАМ будет способствовать по-
вышению склонности полимера к окислительным процессам особенно при
повышенных температурах Кроме того, стабичизируюшие свойства ПАМ в
определенной степени определяются молекулярной массой. Так, из рисунка 3
видно, что значения температуры 2% потери массы композиции ПБТФ+ПАМ
заметно увеличивается с ростом молекулярной массы полимерного антиок-
сиданта При этом повышение температуры 2% потери массы происходит не
постоянно, а до определенного значения молекулярной массы антиоксиданта

Это показывает, что стабилизирующие свойства ПАМ при

достижении в дальнейшем остаются неизменными.

Такое поведение стабилизирующих свойств ПАМ обусловлено тем, что с
увеличением его молекулярной массы не происходит удлинение цепи сопря-
жения, а идет ослабление целокализации л-электронов по цепи. Это обстоя-
тельство позволяет иметь ПАМ достаточно гибкую и подвижную систему
сопряжения, которая наряду с алифатической развязкой создает более благо-
приятные стерические условия протекания реакции взаимодействия со сво-
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бодными радикалами.
Таким образом, варьируя химическое строение и значение молекулярной

массы ПАМ, можно разработать полимерный антиоксидант, эффективно ин-
1ибирующий термоокислительную деструкцию полимеров и, в частное! и,
ПБТФ

6. Пнгнимрованис ТОД ПБТФ смесью ПАМ'tFc/FcO. В полимерной
химии достаточно часто для эффективного мнгибирования процесса ТОД
по1имеров испотьзуюг системы стаблшпаторов, тс. смесевые комбиппцшт
антиоксидантов. В рамках настоящей работы была исследована система ан-
тиоксицантов на основе ПАМ и высокодисперсной смеси Fe/FeO Сравни-
тельный анализ результатов ТГА образцов на основе композиций ПБТФ +
ПАМ, ПБТФ + Fe/FeO и ПБТФ + ПАМ + Fe/FeO показал, что последний
композит по значениям температуры 2%-ной потери массы превосходит
ПБТФ, стабилизированной акцептором кислорода, на 8-10°С (рис. 4). Одна-
ко, данный образец незначительно (~ 5СС) уступает композиции ПБГФ +
ПАМ. Это можно объяснить исходя из известного факта: соединения, содер-
жащие связи в цепи, значительно активизируют металлы с высоким

координационным числом, каким является железо в смеси Fe/FeO. В свою
очередь, это обстоятельство в дальнейшем инициирует и катализирует про-
цесс автоокисления полимера, и в частности ПБ ГФ.

13



Содержание смеси Fe/FcO в композициях ПБТФ + ПАМ + Fe/FeO в коли-
честве ниже 0,1% по массе приводит к значительному понижению темпера-
туры 2%-ной потери массы материала, а именно на 30-35°С (рис. 4). Очевид-
но, это связано с усилением процесса автоокисления и недостаточным коли-
чеством FeO, остающимся в полимерной матрице в качестве антиоксиданта
после исчерпания Fe.

Эффективность стабилизаторов на основе 0,3% ПАМ и 0,1% Fe/FeO для
ингибировапня ТОД ПБТФ подтверждают и результаты исследований стаби-
лизирующей способности смеси при умеренных температурах. Так, при ста-
рении ПБТФ-помпозицнй на воздухе при температуре 80 °С диэлектрические
показатели: образцов на основе ПБТФ + ПАМ + Fe/FeO оставались
на исходном уровне в течение 10 часов (табл. 4).

Таким образом,. ПАМ с триарилметиновыми фрагментами в основной це-
пи в сочетании с высокодисперсной смесью Fe/FeO (акцептор кислорода)
можно использовать как эффективные системы стабилизаторов для повыше-
ния устойчивости ПБТФ к действию высоких и умеренных температур.

Таблица 4
Диэлектрические показатели композиций ПБТФ + ПАМ + Fe/FeO

в процессе термоокислительного старения при S0DC

Примечание: 1,2 - Содержание НАМ и Fe/TeO в масс. %.

7. Влияние ПАМ на физико-механические свойства ПБТФ. 6 работе
исследовано модифицирующее влияние ПАМ на физико-механические свой-
ства ПБТФ. Предполагалось, что синтезированные ПАМ должны были ока-
зать на свойства ПБТФ не только стабилизирующее, но и модифицирующее
действие.
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Исследование деформационно-прочностных характеристик исходного
ПБТФ и композиции ЛБТФ + ПАМ показало, что введение в ИБТФ поли-
мерной добавки в количестве масс, приводит к тому, что образцы
без надреза не разрушаются, т.е. их ударная вязкость составляет
кДж/м2. В отличие от композиции ПБТФ + ПАМ, образцы на основе исход-
ною Г1БТФ в ударных испытаниях разрушались без надреза. В свою очередь,
для определения механических характеристик композиций ПБТФ + ЛАМ,
были испытаны образцы с надрезом; результаты приведены в таблице 5.

Из таблицы 5 видно, что композиция ПБТФ + 0,3% ПАМ имеет наиболь-
шее значение ударной вязкости Ар. Причиной такого повышения Ар является
увеличение пластичности композиции данного состава, т.е. введение в ис-
ходный жестконепной (ПБТФ) полимер более эластичной фазы — ПАМ -
приводит к повышению вклада пластического разрушения материала. Анализ
поверхностей разрушения ПБТФ и композиций на его основе показал, что
процесс разрушения исходного полимера начинается по всей границе припо-
верхностного слоя. Далее обнаруживается зона пониженной шероховатости,
коюрая сменяйся зоной рельефных разломов. Такая картина поверхности
разрушения характерна при хрупком разрушении.

Таблица 5
Деформационно-прочностные свойства ПБТФ, модифицированного

ПАМ, определенные в ударных испытаниях по методике Шарпи

Примечание: Испытаны образцы J1БТФ марки В-110 с надрезом 0J2 мм.
Содержание ПАМ в масс. %.

Для композиции ПБТФ + 0,3% ПЛМ характерными элементами поверх-
ности разрушения является зеркальная зона и линии (шероховатости), кото-
рые веером расходятся от зеркальной зоны. Образование такой поверхности
при разрушении образца на основе композиции ПБГФ + 0,3% ПАМ очевид-
но, связано с возникновением сдвиговых деформаций за счет ПАМ.' В свою
очередь, сдвиговая деформация вносит существенный и вклад в повышение Ар

композиции ПБТФ + 0,3% ПАМ при ударных испытаниях за счет более эф-
фектнвном диссипации энергии удара и интенсификации торможения роста
трещин.

Важно отметить, что анизотропия структуры ПАМ предполагает, что они
могут выступать как армирующие агенты, повышая прочность композиций.
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Наряду с увеличением ударной вязкости Лр и деформации разрушения ср

ПБТФ при введении в него ПЛМ в количестве 0,3 масс %, как видно из таб-
лицы 5, значение разрушающего напряжения также растет Так, значение

композиции ПБТФ + 0,3% ПАМ в 2 и более раза выше, чем у исходного
почимера

Такое изменение разрушающего напряжения связано с тем, что введение
ПАМ в ПБТФ приводит к получению более однородной (менее дефект-

ной) структуры (рис 5), которая способна лучше рассеивать энергию удара
Это, в свою очередь, означает некоторое повышение уровня молекулярной
подвижности композиций
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В пользу такого довода говорят и результаты диэлектрических исследова-
ний композиции ПБТФ + ПАМ, откуда видно, что молекулярная подвиж-
ность в композициях ПБТФ + ПЛМ выше, чем в исходном ПБТФ, в области
температyp - ниже температуры стеклования.

Таким образом, использование ПЛМ для стабилизации и модификации
ПБТФ позволяет решить проблему создания полимерных материалов с по-
вышенными значениями деформационно-прочностных термических и техно-
логических свойств.

Глава 5. Экспериментальная часть.
Приведены характеристики используемых реагентов и материалов, мето-

дики получения полиазометинов, применяемых в качестве стабилизатора-
модификатора полибутеленрефталата, и композиций на его основе. Приво-
дится описание физико-химических методов исследования, а также методика
статистической обработки результатов исследования.

ВЫВОДЫ

1. Исследованы полимерные азометины с триарилметановыми фрагмен-
тами в основной цепи в качестве ингибиторов термоокислительной деструк-
ции ПБТФ. Показано, что заметный -эффект ингибирования термоокисли-
тельной деструкции ПБТФ достигается при содержании полиазометинов о
полимере в количестве до 1,0 масс. %.

2 Впервые показана зависимость стабилизирующих свойств полиазоме-
тинов от их строения и молекулярной массы. Обнаружено: с ростом молеку-
лярной массы полиазометина повышаются его стабилизирующие свойства с

выходом на плато при понижение потерн массы
композитов ПБТФ+ПАМ (па 50°) с увеличением количества метиленов^х
групп в молекуле ПАМ от 4 до 10.

3. Показано, что совместное использование полимерного антиоксиданта
с высокодисперсной смесью Fe/FeO - акцептора кислорода - не приводит к
синергическому эффекту. Установлено, что ПБТФ, стабилизированный такой
системой антиоксидантов, по температуре 2% потери массы уступает образ-
цу, стабилизированному полиазометином, но превосходит промышленную
рецептуру.

4. Установлено, что исследованные полиазометины оказывают на ПБТФ
значительное модифицирующее влияние, приводя к изменению ряда физико-
механических и технологических характеристик: повышению ударной вязко-
сти и относительной деформации разрушения в 1,5 раза, снижению модуля
упругости, температуры стеклования на 10-20 °С, вязкости расплава, оценен-
ная по значениям показателя текучести расплава - в 1,5 раза.
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5. Исходя из проведенного комплекса исследований ПБТФ, стабилизиро-
ванного полимерными азометинами, новые композиции могут быть рекомен-
дованы в качестве перспективных материалов для изготовления изделий раз-
личного назначения, с повышенной стабильности эксплуатационных харак-
теристик.
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