
Íåïðåðûâíûé ðîñò ïîòðåáëåíèÿ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ
â ðàçëè÷íûõ îòðàñëÿõ ïðîìûøëåííîñòè âûäâèãàåò ïðîáëåìó
î âñåìåðíîì ïîâûøåíèè ýêîíîìè÷íîñòè, êà÷åñòâà âûïóñêà-
åìûõ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ, èõ äîëãîâå÷íîñòè è ìåíåå òîê-
ñè÷íîñòè [1].

Îäíèì èç ñïîñîáîâ ïîâûøåíèÿ êà÷åñòâà ïîëèìåðíûõ èç-
äåëèé ÿâëÿåòñÿ òåðìîîáðàáîòêà. Åñëè ïîëèìåðíûå èçäåëèÿ
êîíñòðóêöèîííîãî íàçíà÷åíèÿ ïîäâåðãàòü òåðìè÷åñêîé îáðà-
áîòêå, òî óëó÷øàþòñÿ èõ ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà, ñòà-
áèëèçèðóþòñÿ ãåîìåòðè÷åñêèå ðàçìåðû, ÷òî ïðèâîäèò ê óâå-
ëè÷åíèþ èõ ñðîêà ñëóæáû. Ýòî ñïîñîáñòâóåò ê ïîâûøåíèþ
êà÷åñòâà ïðîäóêöèè è äîëãîâå÷íîñòè èçäåëèé, ïîñëåäíåå

ðàâíîñèëüíî óâåëè÷åíèþ âûïóñêà ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ.
Íà ìíîãèõ ïðåäïðèÿòèÿõ òåðìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ïðîèçâî-
äèòñÿ ñåðèéíî, îíà ââåäåíà â òåõíîëîãè÷åñêèé ïðîöåññ.

Èçâåñòíî [2], ÷òî âñëåäñòâèå íàëè÷èÿ äåôåêòîâ ñâîéñòâà
ðåàëüíûõ êðèñòàëëîâ çíà÷èòåëüíî îòëè÷àþòñÿ îò èäåàëüíûõ.
Èìåþùèåñÿ â ìàòåðèàëàõ ìèêðîäåôåêòû ïîä âîçäåéñòâèåì
òåïëîâîãî äâèæåíèÿ ìîãóò çàëå÷èâàòüñÿ. Ó íåòåðìîîáðàáî-
òàííîãî ïîëèìåðà ïðî÷íîñòü óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì êî-
ëè÷åñòâà äåôåêòîâ â åäèíèöå îáúåìà ìàòåðèàëà. Â ðåçóëüòàòå
òåðìîîáðàáîòêè â ìèíåðàëüíîì ìàñëå ìàðêè ÌÑ-20 ïðî÷-
íîñòü ìàòåðèàëà óëó÷øàåòñÿ è íåçíà÷èòåëüíî çàâèñèò îò êî-
ëè÷åñòâà äåôåêòîâ.
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íîé êèñëîòû îòôèëüòðîâûâàëè îò íåðàñòâîðèìûõ ïðèìåñåé,
îáåñöâå÷èâàëè ïðè îáðàáîòêå àêòèâèðîâàííûì óãëåì è
ïîñëå ôèëüòðîâàíèÿ îò àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ äîáàâëÿëè ê
ôèëüòðàòó ðàñòâîð ñîëÿíîé êèñëîòû äî ðÍ 5-6. Âûïàâøóþ 
î-áåíçîèëáåíçîéíóþ êèñëîòó îòôèëüòðîâûâàëè, ïðîìûâàëè
åå âîäîé îò îñòàòêîâ ñîëÿíîé êèñëîòû è âûñóøèâàëè ïðè
100°Ñ, Òïë. 125−126°Ñ. Äèîêñàí ñóøèëè íàä ìîëåêóëÿðíûìè
ñèòàìè ìà-ðêè NaA è ïåðåãîíÿëè, Òêèï. 100−101°Ñ. Â
êà÷åñòâå êàòàëè-çàòîðà èñïîëüçîâàëè ZnCl2 ìàðêè p.a. ACS
ôèðìû Fluka áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè.

Íèæå â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðèâîäèòñÿ õàðàêòåðíàÿ ìåòî-
äèêà ñèíòåçà îäíîãî èç íîâîëàêîâ. 

Ñèíòåç íîâîëàêà íà îñíîâå ÄÔ è ôåíîëà (íîâîëàê 2)
Ê ñìåñè 14,0 ã (0,15 ìîëü) ôåíîëà è 2,8 ã (0,01 ìîëü) ÄÔ

äîáàâëÿþò 10,8 ìë 30% ôîðìàëèíà, ñîäåðæàùåãî 3,3 ã (0,11
ìîëü) ôîðìàëüäåãèäà (ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå ôåíîëîâ è
ôîðìàëüäåãèäà 1: 0,7), è 0,6 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé ñîëÿíîé
êèñëîòû. Ðåàêöèîííóþ ìàññó íàãðåâàþò íà âîäÿíîé áàíå ïðè
80−90°Ñ â òå÷åíèå 1 ÷àñà 10 ìèí. Ñìîëó ìíîãîêðàòíî ïðî-
ìûâàþò ãîðÿ÷åé âîäîé è ñóøàò ïðè 90−100°Ñ. Âûõîä ñîîëè-
ãîìåðà − 92,0%. Òðàçì. − 108−110°Ñ. Ñîîëèãîìåð ðàñòâîðèì â
ýòàíîëå, àöåòîíå, òåòðàãèäðîôóðàíå, äèîêñàíå, öèêëîãåêñà-
íîíå. Ñîäåðæàíèå ýëåìåíòîâ, % : Ñ − 74,8; Í − 5,9. 

ÈÊ-ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè íà ÈÊ-ôóðüå ñïåêòðîìåòðå
Tensor 37 (Bruker).

Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè íà
ïðèáîðå DERIVATOGRAPH-C, ÌÎÌ, Âåíãðèÿ ïðè ñêîðîñòè
íàãðåâàíèÿ 5°Ñ/ìèí íà âîçäóõå íà îáðàçöàõ ìàññîé ~20 ìã.

Ñøèòûå ñîïîëèìåðû ïîëó÷åíû ìåòîäîì ãîðÿ÷åãî ïðåññî-
âàíèÿ. Óñëîâèÿ: òåìïåðàòóðà ïîäîòâåðæäåíèÿ íîâîëàêîâ
160−180°Ñ, äàâëåíèå − 10 ÌÏà, ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïðåñ-
ñîâàíèÿ − 1 ÷. Ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñòàí-
äàðòíûõ îáðàçöîâ îòâåðæäåííûõ ïîëèìåðîâ èçìåðÿëè íà
ïðèáîðå "Äèíñòàò" ïî ñòàíäàðòíûì ìåòîäèêàì. Ïðîöåíò íèç-
êîìîëåêóëÿðíûõ âåùåñòâ, ðàñòâîðèìûõ â àöåòîíå, îïðåäå-
ëÿëè ìåòîäîì ýêñòðàêöèè â àïïàðàòå Ñîêñëåòòà â òå÷åíèå 2 ÷.
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Â ðàáîòå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ïî ñèíòåçó è ðàçðàáîòêå òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ ôîñôîðñîäåðæàùèõ ïîëèìåðíûõ
ìîäèôèêàòîðîâ íà îñíîâå ìåòàêðèëîèëõëîðèäà ñ ôîñôîðñîäåðæàùèìè ñîåäèíåíèÿìè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ôîñôîðñîäåðæàùèé ïîëèìåðíûé
ìîäèôèêàòîð, êàê ñòàáèëèçàòîð òåðìîäåñòðóêöèè ïðîìûøëåííûõ ïîëèìåðîâ ÏÂÕ è ÏÏ, îáëàäàåò âûñîêèì ñòàáèëèçèðóþùèì ýôôåêòîì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òåðìîäåñòðóêöèÿ, ïîòåðÿ ìàññû, ñòàáèëèçàòîð, ìîäèôèêàòîð, ïîëèìåð, òåõíîëîãèÿ, ìîíîìåð.
The paper presents the results of a study on the synthesis and development of a technology for the production of phosphorus-containing polymeric

modifiers based on methacryloyl chloride with phosphorus-containing compounds. It is established that the phosphorus-containing polymeric modifi-
er, as the stabilizer of the thermal destruction of industrial polymers of PVC and PP, has a high stabilizing effect.

Keywords: thermal destruction, mass loss, stabilizer, modifier, polymer, technology, monomer.



Íåñìîòðÿ íà áóðíîå ðàçâèòèå ïðîèçâîäñòâà ñèíòåòè÷åñêèõ
ïîëèìåðîâ, ïëàñòè÷åñêèõ ìàññ è êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèà-
ëîâ íà èõ îñíîâå îùóùàåòñÿ íåäîñòàòîê â ôóíêöèîíàëüíûõ
ìàòåðèàëàõ, îáëàäàþùèõ êîìïëåêñîì öåííûõ ñâîéñòâ. Íàè-
áîëåå ïåðñïåêòèâíûìè âûñîêîìîëåêóëÿðíûìè ñîåäèíåíèÿ-
ìè òàêîãî òèïà ÿâëÿþòñÿ ïîëèìåðû, ñîäåðæàùèå â ñâîåì ñîñ-
òàâå ôîñôîð- è àçîòñîäåðæàùèå ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû [3].

Â ýòîì ïëàíå, íàìè ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ïî ñèíòåçó è
ðàçðàáîòêå òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ ôîñôîðñîäåðæàùèõ ïîëè-
ìåðîâ íà îñíîâå ìåòàêðèëîèëõëîðèäà (ÌÀÕ) ñ ôîñôîðñîäåð-
æàùèìè ñîåäèíåíèÿìè, ïîëó÷åíûìè íà îñíîâå ôîñôîðèòîâ
Öåíòðàëüíûõ Êèçèëêóìîâ, ò.ê. èç ëèòåðàòóðû èçâåñòíî, ÷òî
ìåòàêðèëîèëõëîðèä ëåãêî âñòóïàåò â ðåàêöèþ ýëåêòðîôèëü-
íîãî çàìåùåíèÿ ñ òàêèìè ýëåêòðîïîëîæèòåëüíûìè öåíòðàìè,
êàê àçîò è ôîñôîð. Ïîñëåäíåå è ïðåäîïðåäåëèëî âîçìîæ-
íîñòü èññëåäîâàòü ïîâåäåíèå ìåòàêðèëîèëõëîðèäà â ðåàêöè-
ÿõ ýëåêòðîôèëüíîãî çàìåùåíèÿ ñ âûøåóêàçàííûìè ñîåäèíå-
íèÿìè, ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé
è ïîëèîëîâ, è âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ èõ â êà÷åñòâå ìîäè-
ôèêàòîðîâ ê ïîëèìåðíûì ìàòåðèàëàì. 

Ïåðâîíà÷àëüíî ôîñôîð ïîëó÷àëè èç ôîñôàòà êàëüöèÿ, èçâ-
ëåêàåìîãî èç ôîñôîðèòîâ, âîññòàíîâèòåëåì ïðè ýòîì ÿâëÿ-
åòñÿ êîêñ Ñ, øëàêîîáðàçîâàòåëåì − êâàðö èëè êâàðöåâûé ïå-
ñîê SiO2. 

Îáðàçóþùèéñÿ ÑÎ è ïàðîîáðàçíûé ôîñôîð óäàëÿëè èç ðå-
àêöèîííîé ñèñòåìû, îíè ïîñòóïàëè â õîëîäèëüíèê ñ âîäîé,
ãäå ôîñôîð îñåäàåò â âèäå áåëîãî ôîñôîðà.

Îêñèä ôîñôîðà (Ø) ïîëó÷àëè ïðè ìåäëåííîì îêèñëåíèè
ôîñôîðà ñ íåäîñòàòêîì êèñëîðîäà. Ïîëó÷åííûé îêñèä ôîñ-
ôîðà (Ø), ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé áåëîå êðèñòàëëè÷åñêîå âåùå-
ñòâî, ðàñòâîðÿÿ åãî â âîäå ïîëó÷àëè ôîñôîðèñòóþ êèñëîòó (ÔÊ).

Ñàìîïðîèçâîëüíóþ ñîïîëèìåðèçàöèþ ìåòàêðèëîèëõëîðè-
äà ñ ôîñôîðèñòîé êèñëîòîé îñóùåñòâëÿëè â ìàññå è ðàñòâîðå.
Â àìïóëó ïîìåùàëè îïðåäåëåííîå êîëè÷åñòâî èñõîäíûõ êîì-
ïîíåíòîâ è ðåàêöèîííóþ ñìåñü â çàìîðîæåííîì âèäå îáåç-
ãàæèâàëè â ãëóáîêîì âàêóóìå è çàïàèâàëè. Çàòåì àìïóëó ïî-
ãðóæàëè â òåðìîñòàò (Ò = 303−333±0,02 Ê) è âñêðûâàëè ÷åðåç
îïðåäåëåííûé ïðîìåæóòîê âðåìåíè. Ïîëó÷åííûé ïðîäóêò
îáðàáàòûâàëè ýòàíîëîì è îñàæäàëè â ñåðíîì ýôèðå, ïîñëå
÷åãî ñóøèëè â âàêóóìå äî ïîñòîÿííîé ìàññû.

Îáíàðóæåíî, ÷òî ïðè ñìåøåíèè ìåòàêðèëîèëõëîðèäà ñ ôîñ-
ôîðèñòîé êèñëîòîé, êàê â ìàññå, òàê è â ñðåäå îðãàíè÷åñêèõ
ðàñòâîðèòåëåé â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóðû, îáðàçóþò-
ñÿ âûñîêîìîëåêóëÿðíûå âåùåñòâà, êîòîðûå íå ñîäåðæàò ñâî-
áîäíûõ ìîëåêóë ìîíîìåðîâ, ò.å. ïðîèñõîäèò íåîáðàòèìàÿ ñà-
ìîïðîèçâîëüíàÿ ñîïîëèìåðèçàöèÿ:

Ðåçóëüòàòû ÈÊ-, ÏÌÐ- è ÓÔ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ èññëåäî-
âàíèé è ýëåìåíòíîãî àíàëèçà, ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèòðî-
âàíèÿ ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ïîëó÷åííûå ïðîäóêòû ÿâ-
ëÿþòñÿ ëèíåéíûì ïîëèìåðîì. 

Äëÿ âûÿñíåíèÿ õàðàêòåðà âçàèìîäåéñòâèÿ ôîñôîðèñòîé êèñ-
ëîòû ñ âûøåóêàçàííûì ìîíîìåðîì áûëè èññëåäîâàíû ÓÔ-,
ÈÊ-ñïåêòðû èñõîäíûõ è êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ, à òàêæå ÏÌÐ-
ñïåêòðû èñõîäíûõ ñîåäèíåíèé. 

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì èññëåäîâàíèåì óñòàíîâëåíî íà-
ëè÷èå ïîãëîùåíèÿ ïðè ÷àñòîòàõ 760−730, 1100, 1400, 1500,
1965 ñì-1 õàðàêòåðíîå äëÿ Ñ−Î−Ð ñâÿçåé, à òàêæå âàëåíòíîå êî-
ëåáàíèå ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï ïðè ÷àñòîòàõ 2500, 3020 ñì-1.
Âûÿâëåíî òàêæå, ÷òî â ÈÊ-ñïåêòðå ñîïîëèìåðà, ïîëó÷åííîãî
íà îñíîâå âçàèìîäåéñòâèÿ ôîñôîðèñòîé êèñëîòû ñ ÌÀÕ, ïî-

ëîñà, îòâå÷àþùàÿ âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì Ñ-Cl câÿçè, ñìå-
ùåíà â íèçêî÷àñòîòíóþ îáëàñòü äî 1350 ñì-1, ïî ñðàâíåíèþ ñ
òàêîâîé â ñïåêòðå îòõîäà. Âàëåíòíîå êîëåáàíèå Ñ−ÑI− ñâÿçè
(850-800 ñì-1), îòíîñÿùåéñÿ ê ãðóïïå ÌÀÕ, èñ÷åçàåò çà ñ÷åò
îáðàçîâàíèÿ íîâîé õèìè÷åñêîé ÎÍ-ñâÿçè â îáëàñòè 2500 è
3020 ñì-1. Ïðè ýòîì, òàêæå îáðàçóþòñÿ íîâûå èíòåíñèâíûå
ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 1050−1100 ñì-1, îòíîñÿùèåñÿ
ê àññèìåòðè÷íûì êîëåáàíèÿì ýôèðíîé ñâÿçè (−Ñ−Î−Ð−)
(1250, 930 ñì-1).

Äëÿ êà÷åñòâåííîé îöåíêè è õàðàêòåðèñòèêè áûë èñïîëü-
çîâàí òàêæå ìåòîä ÏÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè âûñîêîãî ðàçðåøå-
íèÿ â ðàñòâîðå äåéòåðèðîâàííîãî ìåòàíîëà. Íàëè÷èå êâàòåð-
íèçîâàííûõ ìîëåêóë â ñòðóêòóðå ïîëèìåðà áûëî äîêàçàíî
òàêæå ñíÿòèåì ÓÔ-ñïåêòðîâ. Òàê, â îáëàñòè 350 íì èìåþòñÿ
ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, ñâèäåòåëüñòâóþùèå îá îáðàçîâàíèè ïî-
ëèìåðíîé öåïè.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ýôôåêòèâíûå èíãèáèòîðû ðàäèêàëüíîé
ïîëèìåðèçàöèè, òàêèå êàê ãèäðîõèíîí, êèñëîðîä âîçäóõà,
ñòàáèëüíûå èìîîêñèëüíûå ðàäèêàëû, íå îêàçûâàþò íà ñêî-
ðîñòü ñîïîëèìåðèçàöèè íèêàêîãî âëèÿíèÿ, ÷òî óêàçûâàåò íà
íåðàäèêàëüíûé õàðàêòåð ïðîöåññà. 

Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ òåìïåðàòóðû íà ñêîðîñòü âçàèìî-
äåéñòâèÿ ôîñôîðèñòîé êèñëîòû ñ ìåòàêðèëîèëõëîðèäîì ïî-
êàçàëî, ÷òî ïîâûøåíèå åå íà 10°Ñ óâåëè÷èâàåò ñêîðîñòü ïðî-
öåññà â 3 ðàçà è åå çàâèñèìîñòü îò îáðàòíîãî çíà÷åíèÿ òåìïå-
ðàòóðû ïîëíîñòüþ ïîä÷èíÿåòñÿ óðàâíåíèþ Àððåíèóñà. Äëÿ
ýêñïåðèìåíòàëüíîé ïðîâåðêè êèíåòè÷åñêîé ñõåìû áûëè èñ-
ñëåäîâàíû çàêîíîìåðíîñòè ïðîöåññà âçàèìîäåéñòâèÿ ÌÀÕ ñ
ôîñôîðèñòîé êèñëîòîé. 

Èòàê, íà îñíîâàíèè êèíåòè÷åñêèõ äàííûõ ïðîöåññà âçà-
èìîäåéñòâèÿ ÌÀÕ ñ ôîñôîðèñòîé êèñëîòîé áûëè îïðåäå-
ëåíû ïîðÿäêè ðåàêöèè ïî êîìïîíåíòàì, êîòîðûå îêàçàëèñü
ðàâíûìè 1,1 è 0,9 ñîîòâåòñòâåííî, à òàêæå îáùèé ïîðÿäîê
ðåàêöèè ðàâíûé 2,0. Óðàâíåíèå ñóììàðíîé ñêîðîñòè ñîïîëè-
ìåðèçàöèè ÌÀÕ ñ ôîñôîðèñòîé êèñëîòîé îïèñûâàåòñÿ êëàñ-
ñè÷åñêèì óðàâíåíèåì.

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâàíèè êèíåòè÷åñêèõ, ñïåêòðàëüíûõ
è õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ àíàëèçà èññëåäîâàíà ðåàêöèÿ ñïîí-
òàííîé ñîïîëèìåðèçàöèè ìåòàêðèëîèëõëîðèä ñ ôîñôîðèñ-
òîé êèñëîòîé, ïîëó÷åííîé íà îñíîâå ôîñôîðèòîâ Öåíòðàëü-
íûõ Êèçèëêóìîâ, óñòàíîâëåíà ñàìîïðîèçâîëüíîñòü ïðîöåññà
ñîïîëèìåðèçàöèè, ïîçâîëÿþùàÿ ïîëó÷èòü ñîïîëèìåðû ñ ðå-
ãóëÿðíîé ñòðóêòóðîé.

Äàëåå ïðåäñòàâëÿëî èíòåðåñ èññëåäîâàòü ñèíòåçèðîâàííûé
ñîïîëèìåð íà îñíîâå âçàèìîäåéñòâèÿ ÌÀÕ ñ ôîñôîðèñòîé
êèñëîòîé â êà÷åñòâå ñòàáèëèçàòîðà ïðè òåðìîîêèñëèòåëüíîé
äåñòðóêöèè ïîëèâèíèëõëîðèäà è ïîëèïðîïèëåíà [4].

Èññëåäîâàíèå òåðìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñòàáèëèçèðîâàííûõ è
íåñòà-áèëèçèðîâàííûõ îáðàçöîâ ïîëèâèíèëõëîðèäà (ìàðêà
Ñ-70) è ïîëèïðîïèëåíà (ÏÏ ñðåäíåé ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íî-
ñòè, ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà 100000) ïðîâîäèëè ìåòîäîì äèíàìè-
÷åñêîãî òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà íà äåðèâàòîãðàôå
ñèñòåìû Ïàóëèê-Ïàóëèê-Ýðäåé, ñî ñêîðîñòüþ íàãðåâà 5°/ìèí.

Ïîëèìåðíûé ìîäèôèêàòîð ââîäèëè èçâåñòíûì ñïîñîáîì
[5]. Ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííûõ èñïûòàíèé ïðåäñòàâëåíû íà
ðèñ. 1.

Ïî äàííûì òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà, íà÷àëî äåñò-
ðóêöèè ïîëèâèíèëõëîðèäà (ÏÂÕ) è ïîëèïðîïèëåíà (ÏÏ),
ñòàáèëèçèðîâàííûõ ôîñôîðñîäåðæàùèì ïîëèìåðîì, ñäâè-
ãàåòñÿ â îáëàñòü áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð ïî ñðàâíåíèþ ñ
íåñòàáèëèçèðîâàííûìè îáðàçöàìè.

Ñóäÿ ïî êðèâûì (ðèñ. 1. à è á) ïðè 523Ê ïîòåðÿ ìàññû
íåñòàáèëèçèðîâàííîãî ÏÂÕ è ÏÏ ñîîòâåòñòâóåò 76% è 54%,
à ó ñòàáèëèçèðîâàííûõ 0,5%-íûì ïîëèìåðíûì ñòàáèëèçàòî-
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ðîì îáðàçöîâ ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå − 36% è 22% ñîîòâåò-
ñòâåííî. Óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà ïîëèìåðíîãî ñòàáèëèçàòîðà
äî 1% óìåíüøàåò ïîòåðþ ìàññû äî 23% â ñëó÷àå ñòàáèëèçè-
ðîâàííîãî ÏÂÕ, è äî 17% − â ñëó÷àå ñòàáèëèçèðîâàííîãî ÏÏ.
Òàêîå ðåçêîå óìåíüøåíèå ïîòåðè ìàññû îáúÿñíÿåòñÿ ðàâíî-
ìåðíûì ðàñïðåäåëåíèåì âûñîêîìîëåêóëÿðíîãî ñòàáèëèçàòî-
ðà ïî âñåé äëèíå ìàêðîìîëåêóëû çàùèùàåìîãî ïîëèìåðà è
íåñïîñîáíîñòüþ ê ìèãðàöèè íà ïîâåðõíîñòü ìàòåðèàëà. Êðî-
ìå òîãî, äîñòèæåíèå òàêîãî ýôôåêòà ïðè ïðèìåíåíèè ôîñ-
ôîðñîäåðæàùåãî ïîëèìåðíîãî ñòàáèëèçàòîðà íå òðåáóåò ââå-
äåíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ äîáàâîê, êîòîðîå îáû÷íî íåîáõîäèìî
ïðè ñòàáèëèçàöèè ïðîìûøëåííûõ ïîëèìåðîâ íèçêîìîëåêó-
ëÿðíûìè ôîñôîðñîäåðæàùèìè ñîåäèíåíèÿìè, à òàêæå ââå-
äåíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ èíãèáèòîðîâ ãîðåíèÿ äëÿ óëó÷øåíèÿ
îãíåñòîéêîñòè ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèé.

Èíãèáèðîâàíèå âûñîêîìîëåêóëÿðíûì ôîñôîðñîäåðæàùèì
ñòàáèëèçàòîðîì òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè ÏÂÕ è ÏÏ,
â ïåðâóþ î÷åðåäü, ïðîòåêàåò çà ñ÷åò îáðûâà êèíåòè÷åñêèõ
öåïåé îêèñëåíèÿ (ãëàâíûì îáðàçîì, îáìåííûõ ðåàêöèé ñ àê-
òèâíûìè ðàäèêàëàìè è îáðàçîâàíèåì ïðè ýòîì ìåíåå àêòèâ-
íûõ) è áåçðàäèêàëüíîãî âîññòàíîâëåíèÿ ãèäðîïåðåêèñåé. 

Èçâåñòíî [5], ÷òî àëèôàòè÷åñêèå ôîñôîðñîäåðæàùèå ñîå-
äèíåíèÿ âçàèìîäåéñòâóþò ñ ãèäðîïåðåêèñÿìè ñî çíà÷èòåëü-
íî áîëüøèìè ñêîðîñòÿìè, ÷åì àðîìàòè÷åñêèå, òåì íå ìåíåå,
íàèáîëåå ýôôåêòèâíûìè èíãèáèòîðàìè îêèñëåíèÿ ÿâëÿþòñÿ
àðîìàòè÷åñêèå ôîñôîðñîäåðæàùèå ñîåäèíåíèÿ, îñîáåííî
àëêèëèðîâàííûå â ÿäðî. Ýòà èõ ñïîñîáíîñòü îáóñëîâëåíà,
ïî-âèäèìîìó, êðàéíåé íåóñòîé÷èâîñòüþ ïðîìåæóòî÷íûõ
ôîñôîðèëüíûõ ðàäèêàëîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè âçàèìîäåéñò-
âèè ïîëèìåðíîãî ôîñôîðñîäåðæàùåãî ñòàáèëèçàòîðà ñî ñâî-
áîäíûìè àëêîêñèðàäèêàëàìè, êîòîðûå ðàñïàäàþòñÿ ñ îáðà-
çîâàíèåì óæå áîëåå óñòîé÷èâûõ âòîðè÷íûõ ôåíîêñèëüíûõ
ðàäèêàëîâ − ñèëüíûõ àãåíòîâ îáðûâà öåïåé. Íàëè÷èå àðîìà-
òè÷åñêèõ çàìåñòèòåëåé (ôåíèëüíûå ãðóïïèðîâêè) ïîâûøàåò
ýôôåêòèâíîñòü èíãèáèðîâàíèÿ îêèñëåíèÿ ïðîìûøëåííûõ
ïîëèìåðîâ.

Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç îáðàçöîâ ïîêàçàë (òàáë. 1),
÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè 1 ìàññ.÷. ôîñôîðñîäåðæàùåãî ïîëè-
ìåðà ñêîðîñòü äåñòðóêöèè ÏÂÕ ñíèæàåòñÿ â 5 è 2 ðàçà ïî
ñðàâíåíèþ ñî ñêîðîñòüþ äåñòðóêöèè ÏÂÕ, ñòàáèëèçèðîâàí-

íîãî ñòåàðàòîì êàëüöèÿ è ñìåñüþ òðèôåíèëôîñôèíà ñî ñòåà-
ðàòîì êàëüöèÿ ñîîòâåòñòâåííî.

Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, ñâèäåòåëüñòâóþ-
ùèå î âûñîêîé àêòèâíîñòè ñèíòåçèðîâàííîãî ôîñôîðñîäåð-
æàùåãî ïîëèìåðà, ïî-âèäèìîìó, îáúÿñíÿþòñÿ áîëåå âûñîêîé
òåðìîñòàáèëüíîñòüþ ïîëèìåðíîãî ñòàáèëèçàòîðà ïî ñðàâíå-
íèþ ñ íèçêîìîëåêóëÿðíûìè àíàëîãàìè. Èòàê, â ðåàëüíûõ óñ-
ëîâèÿõ ìíîãîîáðàçèå ïðîìåæóòî÷íûõ ðåàãåíòîâ, âîçíèêàþ-
ùèõ ïðè òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè ÏÂÕ, îáóñëîâëè-
âàåò äëÿ ïîëèìåðíîãî ôîñôîðñîäåðæàùåãî ñîïîëèìåðà ìíî-
æåñòâåííîñòü è ðàçíîòèïíîñòü ìåõàíèçìîâ ðåàêöèè, îòâåò-
ñòâåííûõ çà ñòàáèëèçàöèþ ÏÂÕ, ñ ïðåîáëàäàíèåì, ïîæàëóé,
âçàèìîäåéñòâèÿ ôîñôîðñîäåðæàùåãî ïîëèìåðà ñ êàðáîêñè-
ëüíûìè ãðóïïèðîâêàìè.

Òàêèì îáðàçîì, óñòàíîâëåíî, ÷òî ôîñôîðñîäåðæàùèé ñî-
ïîëèìåð, ïîëó÷åííûé ïðè âçàèìîäåéñòâèè ìåòàêðèëîèëõëî-
ðèäà ñ ôîñôîðèñòîé êèñëîòîé, êàê ñòàáèëèçàòîð òåðìîäåñò-
ðóêöèè ïðîìûøëåííûõ ïîëèìåðîâ ÏÂÕ è ÏÏ, îáëàäàåò âû-
ñîêèì ñòàáèëèçèðóþùèì ýôôåêòîì.

Ââåäåíèå äî 3,0 ìàññ.÷ ôîñôîðñîäåðæàùåãî ñîïîëèìåðà â
ñîñòàâ ïëàñòìàññ è ñòåêëîïëàñòèêîâ ïîçâîëÿåò ïîâûñèòü çíà-
÷åíèå êèñëîðîäíîãî èíäåêñà ó ïîñëåäíèõ ñ 18,0 % äî 26,6%.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ôîñôîðñîäåðæàùèå ñîïîëèìåðû îêàçû-
âàþò âëèÿíèå íà ïðîöåññ òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè â
îñíîâíîì íà ïåðâûõ òðåõ ñòàäèÿõ, ïðåäîòâðàùàÿ ðàçîãðåâ äî
âûñîêèõ òåìïåðàòóð, âûçûâàÿ äåãèäðàòàöèþ, ÷òî ïðèâîäèò ê
êàðáîíèçàöèè è óñêîðÿåò êîêñîâàíèå. Ïðè ýòîì íà ïîâåðõíî-
ñòè ìàòåðèàëà ôîðìèðóåòñÿ çàùèòíûé ñëîé (ïîëèôîñôîðíîé
êèñëîòû è óãîëüíûé ñëîé), êîòîðûé ñíèæàåò äîñòóï êèñëî-
ðîäà ê âíóòðåííèì ñëîÿì ìàòåðèàëà.

Âûÿâëåíî, ÷òî ïðè ãîðåíèè îãíåçàùèùåííûõ îáðàçöîâ ïî-
ëèìåðîâ ïðîÿâëÿåòñÿ ôîñôîð-ãàëîèäíûé ñèíåðãèçì, ÷òî òàê-
æå èìååò íåìàëîâàæíîå çíà÷åíèå ïðè èíãèáèðîâàíèè ãîðå-
íèÿ ìàòåðèàëîâ. Ñèíåðãèçì ôîñôîðà è ãàëîèäà ïðîÿâëÿåòñÿ
â óâåëè÷åíèè ñêîðîñòè äèôôóçèè è êîíöåíòðàöèè ÷àñòèö â
ïîâåðõíîñòíîé èëè ïðåäïëàìåííîé çîíå, à òàêæå â óñêîðå-
íèè êàðáîíèçàöèè è êîêñîâàíèÿ ïðè ìàëîì ñîäåðæàíèè àí-
òèïèðåíîâ.

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå
ïîçâîëÿþò ðåêîìåíäîâàòü ñèíòåçèðîâàííûå íàìè ôîñôîðñî- 

Ïîòåðÿ 
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         80-                                                        80- 
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                    1-  2-   
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         20-                                                   à.  20-                                        -4     á.       
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Òàáëèöà 1. Âëèÿíèå òèïà è ñîäåðæàíèÿ ñòàáèëèçàòîðà íà ñêîðîñòü äåñòðóêöèè ïîëèâèíèëõëîðèäà.

Ðèñ. 1. Ïîòåðÿ ìàññû ÏÂÕ (à) è
ïîëèïðîïèëåíà (á) â çàâèñèìîñòè îò
òåìïåðàòóðû. 
Êîëè÷åñòâî ôîñôîðñîäåðæàùåãî ïîëèìåðà,
%: 1 − 0; 2 − 0,5; 3 − 1,0; 4 − 1,5 â.÷.
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Ïîëèýôèðñóëüôîíû è ïîëèýôèðêåòîíû ÿâëÿþòñÿ îäíèìè
èç íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûõ êîíñòðóêöèîííûõ è ïëåíî÷íûõ
ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ øèðîêîãî ñïåêòðà ïðèìåíåíèÿ.
Êàæäûé èç ýòèõ êëàññîâ ïîëèýôèðîâ â îòäåëüíîñòè õàðàêòå-
ðèçóåòñÿ óíèêàëüíûì êîìïëåêñîì ýêñïëóàòàöèîííûõ õàðàêòå-
ðèñòèê. Ñî÷åòàíèå ñâîéñòâ äàííûõ êëàññîâ ïîëèìåðîâ ïóòåì
ïðåäâàðèòåëüíîãî ïîëó÷åíèÿ îëèãîìåðîâ ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà
è ñòðîåíèÿ è âàðüèðîâàíèÿ ñîîòíîøåíèÿ èñõîäíûõ äèîêñè-
ñîåäèíåíèé è äèãàëîãåíèäîâ ïðåäñòàâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî ïåð-
ñïåêòèâíûì. Ââåäåíèå â ñòðóêòóðó ìàêðîìîëåêóë íåíàñûùåí-
íîé ñâÿçè, àòîìîâ ãàëîãåíà è ðàçëè÷íûõ ãðóïï àòîìîâ ìîæåò
ïîçâîëèòü çíà÷èòåëüíî óñòðàíèòü íåêîòîðûå íåäîñòàòêè è ñó-
ùåñòâåííî ïîâûñèòü òåïëî-, òåðìî-, îãíåñòîéêîñòü è ôèçè-
êî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëèýôèðîâ. Òàêèì îáðàçîì ìîæ-
íî ïîëó÷èòü ðàñòâîðèìûå è òåðìîîòâåðæäàþùèåñÿ ñóïåðêîí-

ñòðóêöèîííûå àðîìàòè÷åñêèå ïîëèýôèðñóëüôîêåòîíû [1−3].
Äëÿ äîñòèæåíèÿ ïîñòàâëåííîé öåëè â íàñòîÿùåé ðàáîòå â

êà÷åñòâå äèîêñèñîåäèíåíèÿ èñïîëüçîâàí 1,1-äèõëîð-2,2-äè-
(n-îêñèôåíèë)ýòèëåí, ñîäåðæàùèé äèõëîðýòèëåíîâóþ ãðóï-
ïó, à â êà÷åñòâå äèãàëîãåíèäîâ − ''-äèõëîðäèôåíèëñóëüôîí
(ÄÕÄÔÑ) è 4,4'-äèôòîðäèôåíèëêåòîí (ÄÔÄÔÊ). Èç ïåðå-
÷èñëåííûõ ìîíîìåðîâ, à èìåííî, èç 1,1-äèõëîð-2,2-äè(n-îê-
ñèôåíèë)ýòèëåíà è 4,4'-äèõëîðäèôåíèëñóëüôîíà, âçÿòûõ â
ðàçëè÷íûõ ñîîòíîøåíèÿõ, ñèíòåçèðîâàíû íåíàñûùåííûå îëè-
ãîýôèðñóëüôîíû ïî èçâåñòíîé ìåòîäèêå [4].

Îëèãîýôèðñóëüôîíû (ÎÑ-nÑ-2) ñî ñòåïåíÿìè êîíäåíñàöèè
n = 1, 5, 10 è 20 ïîëó÷åíû â äèïîëÿðíîì àïðîòîííîì ðàñòâî-
ðèòåëå − äèìåòèëñóëüôîêñèäå ïðè 180°Ñ â òå÷åíèå 6 ÷àñîâ
ïîñëå îáðàçîâàíèÿ äèôåíîëÿòîâ. Ñõåìó ïîëó÷åíèÿ îëèãîìå-
ðîâ ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì:

äåðæàùèå ñîïîëèìåðû êàê ýôôåêòèâíûå óíèâåðñàëüíûå ìî-
äèôèêàòîðû äëÿ ìíîãèõ ðàçëè÷íûõ ïî ïðèðîäå ñèíòåòè÷åñ-
êèõ è ïðèðîäíûõ ïîëèìåðîâ, ÷òî îáóñëîâëåíî ïðåæäå ïîëè-
ìåðíîé ïðèðîäîé ìîäèôèêàòîðà, ñïîñîáñòâóþùåé ðàâíîìå-
ðíîìó ðàñïðåäåëåíèþ äîáàâêè ïî âñåìó îáúåìó çàùèùàå-
ìîé êîìïîçèöèè, õîðîøåé ñîâìåñòèìîñòüþ, îòñóòñòâèåì íå-
ãàòèâíûõ ÿâëåíèé, õàðàêòåðíûõ íèçêîìîëåêóëÿðíûì àíòèïè-
ðåíàì.

Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ çàêîíîìåðíîñòåé ðàçðàáîòàíû òåõ-
íîëîãèè ïîëó÷åíèÿ ìîäèôèöèðîâàííûõ ïëàñòìàññ, ñòåêëî-
ïëàñòèêîâ, à òàêæå öåëëþëîçíî-íåòêàíûõ ìàòåðèàëîâ, ñ âû-
ñîêèìè ïîêàçàòåëÿìè òåðìî- è îãíåñòîéêîñòüþ. 
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ÔÃÁÎÓÂÏÎ "Êàáàðäèíî-Áàëêàðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì.Õ.Ì. Áåðáåêîâà", Íàëü÷èê, Ðîññèÿ
am_charaev@mail . ru

Ñèíòåçèðîâàíû îëèãîýôèðñóëüôîíû ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà. Ìåòîäîì âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ïîëèêîíäåíñàöèè íà èõ îñíîâå ïîëó÷åíû
àðîìàòè÷åñêèå ïîëèýôèðñóëüôîêåòîíû. Èññëåäîâàíû ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëèýôèðîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îëèãîýôèðñóëüôîíû, ïîëèêîíäåíñàöèÿ, ïîëèýôèðñóëüôîêåòîíû, òåðìîñòîéêîñòü, îãíåñòîéêîñòü.
Synthesis and properties of aromatic polyethersulphoketones
Oligoester sulphones of different composition are synthesized. Using the high-temperatured method of polycondensation were obtained aromatic

polyethersulphokethones. Physical and chemical properties of polymers are investigated.
Keywords: oligoester sulphones, polycondensation, polyethersulphokethones, heat-resistance, fire-resistance. 
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