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На большом экспериментальном материале показано, как зависит термо-
стойкость полимеров от прочности связей между атомами, образующими
макромолекулу, от строения звона макромолекулы, а также от строения
самой полимерной молекулы в целом. Особенно подробно рассмотрен вопрос
о влиянии таких особенностей строения звена макромолекулы на ее термо-
стойкость, как наличие в нем боковых заместителей, атомов галоида и дру-
гих элементов (В, Si, P, различные металлы), положения этих заместителей
π их количества, а также групп ароматического характера, включая бен-
зольные кольца и различные гстероцпклы. Выявлены те особенности строе-
ния, которые способствуют повышению термической устойчивости поли-
меров.

Существенное место в обзоре занимает рассмотрение зависимости
термостойкости от таких особенностей строения самой макромолекулы, как
регулярность расположения по ее цопи звеньев, изомерия замещения в аро-
матическом ядре, наличие разветвлений, структурирования, влияние сополи-
меризации, а также природы концевых групп и др. Библиография —100 наи-
менований.
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I. В В Е Д Е Н И Е

Установление связи между свойствами полимеров и их строением яв-
ляется важнейшей проблемой полимерной химии. Только зная эти зави-
симости, можно сознательно и успешно решать задачи получения поли-
меров с нужными, наперед заданными свойствами.

Хотя имеющийся в настоящее время экспериментальный материал
о связях между строением и свойствами полимеров сравнительно неве-
лик, однако уже сейчас, пользуясь известными данными, можно устано-
вить некоторые зависимости такого рода. Основным методом нахождения
зависимостей между строением и свойствами полимеров является изуче-
ние поведения и сопоставление между собой ряда аналогично построен-
ных полимеров '.

Здесь мы не затрагиваем весьма важного аспекта этой проблемы, свя-
занного с влиянием физической структуры полимеров на их свойства,
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которое установлено работами Картина 2. На большом эксперименталь-
ном материале им было показано, что физическая структура полимеров
влияет не только на прочность последних, но и на ряд их химических
превращений.

Не затрагивая всей проблемы связи строения со свойствами, мы рас-
смотрим лишь ее чисто химический аспект.

Цель настоящего обзора — показать достаточно ясно выявленные в
настоящее время зависимости между химическим строением и термостой-
костью полимеров, которые интересны, в частности, и в связи с пробле-
мой создания термостойких материалов, столь необходимых для совре-
менной техники.

Остановимся сначала на определении понятий теплостойкости и тер-
мостойкости, с которыми мы будем часто иметь дело. Теплостойкость по-
нимается нами как предельная температура, при которой данный поли-
мер способен сохранять ту или иную механическую прочность. Под тер-
мостойкостью мы будем понимать ту предельную температуру, которую
может выдерживать данный полимер без химического изменения. Выше
этой температуры начинается химическое разрушение полимера, в боль-
шинстве случаев сопровождающееся потерей их механической прочности.

Мы не будем касаться здесь вопросов, связанных с термическим рас-
падом полимеров в условиях одновременного действия высокой темпе-
ратуры и химических реагентов, таких как кислород, вода и др., т. е. тер-
моокислительной деструкции и гидролитического расщепления полиме-
ров.

Для оценки термостойкости полимеров используют различные мето-
ды. Наиболее широко применяются методы динамического термограви-
метрического анализа, когда определяется потеря веса в условиях непре-
рывно и равномерно возрастающей температуры. Часто применяется
также изотермический термогравиметрический анализ, проводимый при
постоянной температуре. Эти методы имеют значение лишь при первич-
ной оценке полимеров в лабораторных условиях. Для более точной оцен-
ки термостойкости полимеров необходимы длительные испытания при
требуемых температурах. Методы определения термостойкости по потере
в весе полимеров при нагревании имеют тот недостаток, что они не поз-
воляют заметить химические превращения, не сопровождающиеся поте-
рей летучих продуктов. Однако во многих случаях сравнительные дан-
ные термогравиметрического анализа различных полимеров позволяют
все же составить представление об их термической стойкости.

Рассматривая зависимость термостойкости полимеров от их химиче-
ского строения, мы понимаем под последним как состав полимера, так и
различные особенности строения его звена, отдельной макромолекулы и
объединения отдельных линейных макромолекул, связанных химически-
ми связями. По этому вопросу имеются пока еще немногочисленные дан-
ные, содержащиеся в экспериментальных статьях, а также попытки не-
которых обобщений, приведенные в отдельных обзорах3 ~8 и монографи-
ях 9 ' 1 0 .

Термостойкость полимера зависит в первую очередь от прочности свя-
зей между отдельными атомами и группами, образующими эту макромо-
лекулу. Прочность этих связей определяет ту температуру, при которой
они разрываются в результате диссоциации или иных химических превра-
щений, вызванных действием высокой температуры или различных хими
ческих агентов. Поэтому вначале мы рассмотрим зависимость прочно-
сти этих связей от природы атомов, составляющих макромолекулу поли-
мера, а затем остановимся на выяснении влияния на термостойкость по-
лимера химического строения звеньев и всей макромолекулы в целом.
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ТАБЛИЦА 1

Энергия связей между атомами элементов 1 1 ' 1 2

Связь

С С
^аром. ^аром.
^алиф. Цалиф.

S—S
Si-Si
Ρ—Ρ
Se—Se

Энергия
связи,

ккал/моль

98,0
83,0
63,0
53,0
53,0
50,0

Связь

Те-~Те
Sb—Sb
Ge—Ge
As—As

N - N
0-0

Энергия
связи,

ккал/моль

49,0
42,0
39,2
39,0
37,0
34,0

II. ПРОЧНОСТЬ СВЯЗЕЙ МЕЖДУ АТОМАМИ МАКРОМОЛЕКУЛЫ

Прочность химических связей зависит от природы атомов, между ко-
торыми они образованы, порядка сочетания атомов, природы заместите-
лей и других особенностей строения. Прочность связей можно охаракте-
ризовать энергией связей, которая соответствует энергии их диссоциации
с образованием свободных радикалов (табл. 1).

Из данных, приведенных в табл. 1, видно, что наиболее прочными яв-
ляются связи между атомами углерода. Прочность связи между атома-

ми других элементов значи-
тельно меньше. Поэтому
способность к образованию
гомоцепных полимеров при-
суща лишь тем элементам,
у которых энергия связей
атомов друг с другом доста-
точно высока. Если же энер-
гии связей между атомами
элементов невелики, то эти
полимеры отличаются малой
устойчивостью, а при значе-
ниях энергии связей мень-

ше 37 ккал1моль элементы совсем не способны образовывать полимер-
ные цепи, так как они, очевидно, разрушаются уже при обычной темпе-
ратуре в результате термической деструкции.

Существование большого количества карбоцепных полимеров обу-
словлено высоким значением энергии связи между атомами углерода.
Таким образом, в этом слу-
чае влияние прочности свя-
зи па свойства полимера
проявляется достаточно от-
четливо.

В случае гетероцепных
полимеров, макромолекулы
которых образованы из раз-
личных элементов, значения
энергии связей между ато-
мами сильно возрастают
(табл. 2), в результате чего
наблюдается значительное
повышение их термостойко-
сти.

Данные табл. 2 показы-
вают, что энергии связей
между атомами различных
цепеобразующих элементов,
типичные для гетероцепных
полимеров, довольно значи-
тельны и во многих случаях превосходят величины энергии связей, с ко-
торыми мы встречаемся у гомоцепных полимеров.

Энергии связей В—N, В—О, а также ароматического углерода с азо-
том или кислородом имеют наибольшие значения. К числу весьма проч-
ных относится также связь Si—О. Именно эти связи встречаются у на-
иболее термостойких полимеров.

Однако не менее существенное значение имеет также прочность свя-
зей между атомами, образующими основную цепь макромолекулы и ато·
адами или группами, обрамляющими эту цепь (см. табл. 3).

ТАБЛИЦА 2

Энергии связей между атомами различных элементов,

способных образовывать гетероцепные полимеры11'13

1 Связь

аром. аром-
В—О

CapoM.-N»1

Саром."~°

Si-0
B-Nm

D Ζ"1

° SipoM.
С алиф.—°

3 Q
алиф.

« i

fit
115,0

113,5
110,0

107,0
106,0
105,0
100,0

93,0
89,0

Связь

С - Ν 1 1 1

^алиф. х

рШ-0

^алиф.^ Si

As-0
ΑΙ—С

С — S 1 1

Si-S11

алиф.
Ν — О

l . g |
els
82,0

81,7

78,0

64,5
61,6
61,5

60,9

54,6

37,0
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Как видно из табл. 3, наибольшая энергия характерна для связей
фтора с кремнием и углеродом, что является причиной высокой термо-
стойкости фторорганических полимеров. Однако это соображение спра-
ведливо лишь в случае разрыва таких связей при термической диссоци-
ации. Если же возможны другие пути удаления галоида, например, от-
щепление в виде галоидоводорода за счет атома водорода от соседнего
углерода, то тогда термостойкость полимера резко падает. Так, поли-
винилфторид и поливинилхлорид термически мало устойчивы вследствие
легкого отщепления галоидоводорода. Это же относится и к поливинил-
иденхлориду, поливиниловому спирту и аналогично построенным соеди-
нениям общей формулы —СНг—СНХ—, а также к полимерам, содержа-
щим галоид в боковых цепях. Так, более высокая термостойкость пепто-
на •—[полимера 3,3-бмс(хлорметил)-оксациклобутапл], по сравнению с
поливинилхлоридом объясняется тем, что атом углерода, соседний с
хлорметильной группой, не имеет водорода, необходимого для образова-
ния хлористого водорода.

ТАБЛИЦА 3

Энергии связей
обрамляющих атомов11

Связь

Si—F

C-F

с а л н ф — н
Si—Cl

C-Cl
Si-H

Энергия
связи,

ккал'моль

135
116
97

91
80

76

ТАБЛИЦА 4

Электроотрицательность элементов 1 4

Группа

III IV VI

В—2,0
ΑΙ—1,5

С - 2 ,
Si—1
G e - 1
Ti—1
S n - 1
Sr—1
Pb—1

5
8
,8
,6
,7
5
,6

N — 3 , 0
P — 2 , 1
As—2,0
V—1,9
Sb—2,1

0-3,5
S—2,5
Se—2,4
Те—2,1
Mo—2,1
W—2,0

Приведенные в табл. 2 и 3 энергии связей атомов различных элемен-
тов вычислены для случая гемолитической диссоциации связей, однако
все эти связи являются в той или иной степени полярными, и это необхо-
димо всегда иметь в виду. Особенно удобно с этой целью применить
лонятие электроотрицательности связей, предложенное Полингом 14.

Пользуясь приведенными в табл. 4 данными по электроотрицательно-
сти важнейших элементов, можно определить ионность связей. Если раз-
ница в электроотрицательностях равна 1,9, то такая связь на 50% имеет
ионный характер, а если разность еще больше, то правильнее рассмат-
ривать такое соединение как имеющее ионную структуру, если же раз-
ность меньше 1,9, то связь является ковалентной. Полярность связей
существенно влияет на их прочность при повышенных температурах, так
как чем полярнее связь, тем сильнее понижается ее прочность при повы-
шении температуры.

Органические карбоцепные высокомолекулярные соединения постро-
ены исключительно за счет «овалентных связей углеродных атомов,
электроотрицательность которых равна 2,5.

На основании изучения полимеров с неорганическими цепями моле-
кул Андрианов 15 пришел к заключению, что стабильность связи Э—Э'
будет тем выше, чем меньше ионогенность таких связей, образующих
главную цепь, т. е. чем ближе средняя электроотрицательность двух
элементов, образующих связь к электроотрицательности атома угле-
рода.

Андрианов 15 указывает, что примером реализации такой возможно-
сти построения элементоорганических полимеров являются полиоргано-
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полнметиленовой ...—СН2—СН2—

силоксаны и полиалюмоорганосилоксаны, цепи которых построены из че-
редующихся атомов электроположительного кремния и алюминия и
электроотрицательного кислорода, а средняя электроотрицательность
связи этих двух элементов приближается к электроотрицательности угле-
рода. Эти цепи воспроизводят скелет существующих в природе неорга-
нических полимеров — кварца, алюмосиликатов и являются термически
и гидролитически устойчивыми.

III. ЗАВИСИМОСТЬ ТЕРМОСТОЙКОСТИ ОТ СТРОЕНИЯ ЗВЕНА
МАКРОМОЛЕКУЛЫ

Термостойкость полимеров зависит как от строения звена, так и от
строения всей макромолекулы, наличия и природы всех межмолекуляр-
ных связей, а также от присутствия различных примесей.

Рассмотрим сначала, какое влияние на термостойкость оказывает
строение отдельного звена. При этом мы представим себе все полимеры
как производные двух основных вариантов макромолекулярных цепей:

J_ - / Vполифениленовои — ^ / — ,
а также их различных сочета-
ний. Эти основные звенья мо-
гут быть также разделены раз-
личными гетероатомами или
гетероциклами.

На рис. 1 приведены ре-
зультаты динамического тер-
могравиметрического анализа
двух крайних представителей
этих классов полимеров: поли-
этилена и полифенилена. Тер-
могравиметрические кривые

этих полимеров ярко показы-
вают то существенное отличие
в их термостойкости, которое
является характерным для этих
двух классов веществ.

Общую зависимость термо-
стойкости полимеров от строе-
ния звена можно проиллюстри-
ровать, воспользовавшись ве-
личинами относительной тер-
мостойкости, приведенными в
табл. 5. Величины относитель-
ной термостойкости полимеров

(температуры полураспада Th , при которых происходит потеря 50% веса
при нагревании в течение 40—45 мин.), расположены в порядке их воз-
растания. В табл. 5 приведены лишь те полимеры, которые теряют в ва-
кууме не менее 80—85% своего веса без наличия явлений стабилизации
или сшивания 16.

Следует, однако, отметить, что температура полураспада весьма при-
близительно характеризует термостойкость полимеров, так как в этом от-
ношении гораздо более важной характеристикой является температура
начала распада полимера, определяемая как тот момент, когда начина-
ется заметная потеря в весе нагреваемого полимера. Температура полу-
распада не характеризует этого момента, а скорее показывает, насколько
быстро протекает процесс термической деструкции полимера. К тому же
в случае ароматических и гетероциклических полимеров, отличающихся
высокой термостойкостью, эта константа вообще не пригодна, так как

то
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Рис. 1. Динамический термогравиметри-
ческий анализ полиуглеводородов: / —

полифспилен, 2 — полиэтилен,
(в вакууме, скорость нагревания 5°/мип.)



ТАБЛИЦА 5

Относительная термостойкость ряда полимеров16'17

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11
12

13

14

15
16

17

Название полимера

Полиперфторгептен

Поли-(2, 3, 5, 6-тетраметил-р-
ксилилен)

Полиметилметакрилат (М—150000,
получен в присутствии перекиси
бензоила)

Поли- а- метил стирол

Полипропиленоксид (атактичес-
кий)

Полиперфторпроп илен

Полипропиленоксид (изотактичес-
кий)

Полиизопрен

Полиметилметакрилат (М =
= 5 100 000, получен термичес-
кой полимеризацией)

Полиметилметакрилат

Полиэтиленоксид
Полиизобутилен

Полистирол

Поли-(2, 5-Диметоксил-р-ксили-
лен)

Полихлортрифторэтилен
Полипропилен

Поливинилфторид

Формула звена
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1
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- С Н 2 - С Н 2 — О -
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СНз
—СН 2—СН—

1

ОСНз
I

ОСНз
QP CFC1

р п f~4 τ
ν--Π2 ^ П

ι

сн3
- C H 2 - C H F —

Температу-
ра полурас-
пада, °С

248

265

283

287

295

297
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323

327

328

345

348

364

375

380

387

389
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Л»

18

19
20
21
22
23
24
25

Название полимера

Полидишшилбензол

Полиэтилен
Полибутадиен
Политрифторэтилен
11олиметнлен
Полибензил
Поли-р-кснлилен
Политетрафторэтилен

ТАБЛИЦ^1 5 (про

Формула звена

— С Н , — С Н -
I

- / \
11

—СНа—СН

II
Ч/

— С Н 2 - С Н а -
- С Н 2 - С Н = С Н - С Н 2 -

—CFss—CHF—
—СН 2 —

- С Н а - С , Н 4 -
—СН^—CgH^—СН2—•

—CF 2 —CFa—

иолженае)

Томперату
ра полурас

пада, α С

399

4С6
407
413
415
430
432
509

многие полимеры этого типа теряют в весе при нагревании до высоких
температур меньше, чем 50% от исходного веса. Так, многие полибензи-
мидазолы, полихиноксалины, полиимидазопирролоны и др. теряют в весе
при 900 ! только ~ 3 0 % исходного веса, полифенилен только 18, а карбо-
рановые полиамиды только~6%. В настоящее время мы располагаем
еще весьма малым количеством материалов, характеризующих термо-
стойкость полимеров, и поэтому данные по температуре полураспада, не-
смотря на их неполноценность, все же могут быть использованы для того,
чтобы дать некоторое представление об относительной термостойкости
полимеров.

Воспользовавшись данными табл. 5, а также результатами работ дру-
гих авторов, рассмотрим влияние строения звена на термостойкость в
различных классах полимеров.

Линейные полиолефины более термостойки, чем разветвленные, как
это можно видеть при сравнении температур полураспада полиметилена
(Τι, —415°) и полиэтилена {Ти —406°) с температурами полураспада по-
липропилена (i'h — 387°), полиизобутилена (Th —348°) и других полиме-
ров. (Подробнее этот вопрос рассмотрен ниже на стр. 2061.)

Двойная связь в цепи практически не понижает термостойкости, как
это видно при сравнении полиэтилена с полибутадиеном (Th —407°).

Сравнение термостойкости цис- и транс-изомеров на примере нату-
рального каучука и гутаперчи показывает, что между ними, а также син-
тетическим полиизопреном нет существенного различия 18.

Ряд полимеров отличается низкой термостойкрстыо вследствие нали-
чия в звеньях их макромолекул таких групп и атомов, как ОН, Cl, RCO
и др., которые способны легко отщепляться в виде воды, хлористого во-
дорода, спирта, аммиака и т. п. Примерами подобных соединений явля-
ются поливиниловый спирт, поливинилацётат, поливинилхлорид и др.

Реакция распада поливинилацетата протекает с образованием поли-
винилена через промежуточный активный комплекс по уравнению:

— с н 2 — с н — с н 2 — с н - -
ОСОСН, ОСОСН,

τ
н ···'··· о — C O C H J

-сн=сн—сн=сн- 2СН,СООН
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Также распадается поливиниловый спирт и поливинилхлорид:

- с н у - с н - с н 2 - с н - с н - с н - - ^
о н он он

-сн г-сн-сн=сн—сн2—сн-
он

Н •··•·· Oil
Η,Ο

он

-сн,-сн-сн2-сн-
CI ι CI

—СНт-СН—

н ci J
- C H = C i l — C H = C H - 4. 2 i-

Образование двойных связей резко понижает стабильность соседних
гидроксильных групп, так как они оказываются в β-положении по отно-
шению к двойной связи и отщепляются особенно легко. Поэтому поли-
винилхлорид, поливиниловый спирт и их различные производные легко
отщепляют почти 100% галоида или гидроксильных групп в виде гало-
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so

so

'40
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Ε
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—
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Рис. 2. Динамический термогра-
виметрический анализ винило-
вых полимеров19: /—поливи-
ниловый спирт, 2 — поливинил-
этиловый эфир, 3 — полиэтилен
(Скорость нагревания 2°/мин)

1Q0 ZOO 300 400 500 BOO °C

Рис. 3. Изотермический термогравимет-
рический анализ поливинилхлорида (/)
и поливинилиденхлорида (2). (Нагрева-

ние в атмосфере азота) 2 0

идоводорода или воды при сравнительно невысоких температурах 1 9 · 2 0 .
На рис. 2 показана потеря в весе поливинилового спирта и поливинил-
этилового эфира в сравнении с полиэтиленом, а на рис. 3 поливинилхло •
пида и поливинилиденхлорида в результате нагревания их при различ-
ных температурах.

Замещение атомов водорода на атомы фтора в большинстве случаев
приводит к повышению термостойкости полимеров, что связано с боль-
шей энергией связи С—F, чем С—Η (см. табл. 3 стр. 2027).

На рис. 4 показано количество летучих продуктов, теряемых различ-
ными фторполимерами при нагревании в течение 2 часов в зависимости
от температуры 21-22. Наиболее устойчивым среди них оказался политет-
рафторэтилен (Т/г =509°). Остальные сополимеры и полимеры, приведен-
ные на рис. 4, менее тормостойки. Неполное замещение атомов водорода
на фтор, например, в поливинилиденфториде или наличие атомов хлора
в случае политрифторхлорэтилена снижает термостойкость. Наименее
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термостойки сополимеры трифторнитрозометана, так как они содержат
связи —N—О—, менее прочные, чем связи —С—С— (см. табл. 1 и 2
на стр. 2026). Связи —С—О—, наборот, являются прочными, и полигек-
сафторпентаметиленадипинат обладает поэтому более высокой термо-

ο
ZOO Z4-0 Ζ80 310 360 МО Ш

Рис. 4. Изотермический термогравиметрический анализ
различных фторсодержащих полимеров 2 2: 1 — сополимер
трифторнитрозометана с трифторэтиленом, 2 — сополимер
трифторнитрозометана с тетрафторэтиленом, 3—. полигек-

"* сафторпентаметиленадипинат, 4 — полихлортрифторэтилен,
5 — сополимер винилиденфторида (36%) с хлортрифторэти -
леном (64%), 6 — сополимер винилиденфторида (55%) с
ллортрифторэтиленом (45%), 7 — сополимер винилиден-
фторида (77%) с хлортрифторэтиленом (23%), 8— сопо-
лимер октафторциклогексадиена-1,3 с бутадиеном, 9-—со-
полимер винилиденфторида с гексафторпропилеиом, 10 —
поливинилиденфторид, 11 — сополимер тетрафторэтилена
с гексафторпропиленом, 12 — политетрафторэтилен. (Каж-
дая точка соответствует отдельному образцу, прогретому

в вакууме в течение 2 часов)

стойкостью. Полимеры фторзамещенных этиленов по уменьшению вели-
чины термостойкости (7/,) в сравнении с полиэтиленом располагаются в
следующий ряд:

( - C F 2 - C F 2 - ) * > ( - C H 2 - C F 2 - ) * > ( _ C F 2 _ C H F ) - ; ( . > ( - Ο Η 2 - Ο Η 2 -

(7^=509°) (Гй=412°)

Только поливинилфторид уступает полиэтилену, в то время как
остальные фторполимеры превосходят его по термостойкости22.

Рассматривая вопрос о связи термостойкости со строением, нужно
отметить существенное влияние такого фактора, как способность поли-
мера распадаться при нагревании с образованием летучего мономера.
Все полимеры разделяются по своему поведению при пиролизе на две
группы. Первая содержит полимеры, образующие при термораспаде мо-
номеры и другие летучие продукты. Полимеры этого типа при нагревании
улетучиваются полностью или образуют небольшой нелетучий остаток.
Полимеры второй группы не образуют летучих мономеров, а превра-
щаются главным образом в нелетучие продукты. К первой группе при-
надлежат винильные и диеновые полимеры. Вторая группа содержит
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главным образом полимеры, имеющие в основной цепи фенильные груп-
пы или гетероциклы.

Наличие бензольных колец в цепи полимера повышает его термо-
стойкость по сравнению с полиэтиленом (7^=406°), как это видно на
примере полибензила (Г/, =430°) и поли-р-ксилилена (Γή=432ο). При
этом следует отметить влияние изомерии положения заместителей в аро-
матическом кольце, как это видно на рис. 5, где приведены термограви-
метрические кривые полимеров
т- и р-ксилиленов и их сополиме-
ра.

Полимеры, содержащие аро-
матические кольца, связанные
друг с другом как непосредствен-
но, так и через различные радика-
лы, отличаются высокой термо-
стойкостью. В табл. 6 приведены
значения относительной термо-
стойкости ряда полимеров с аро-
матическими циклами, определен-
ные при температуре, при которой
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Рис. 5. Термостойкость поликсилиле-
нов, определенная методом динами-
ческого термогравиметрического ана-
лиза й : 1 •— поли-пг-ксилилен, 2 — со-
полимер от-и р-ксилиленов 1:1, 3 —
поли-р-ксилилен (Скорость нагрева-

ния 2,5°/мин.)

вес образца уменьшается вдвое
через 2 часа 17.

Приведенные в табл. 6 поли-
меры по их поведению при нагре-
вании можно разделить на две
части. В первую входят полиме-
ры, звено которых построено из
таких групп, как р-фенилен (4),
т-фенилен (5), р,р'-дифениленметилен (6), р-2,3,5,6-тетраметилфенилен-
метилен (10), р-2,3,5,6-тетраметилфениленэтилен (16), р-фениленимин
(7), р,//-дифенилен-N, N'-оксаимид (15), нафтиленкарбонил (18), р-фе-
ниленкарбонил (1), р-фениленкарбонил-флуоренилкарбонил (2), а так-
же продукт конденсации 2,7-флуорендисульфонилхлорида и дифенило-
вого эфира (3).

Вторая часть включает р-диметоксифениленметилен (13), р-ксили-
лен (9), нафтиленэтилен (8), антриленэтилен (14), р,р'-дифенилен-N, N'-
тиомочевина (17), р-фениленэтилен-р-фениленоксид (11), р-этиленфени-
лен-р-фениленсульфон (12).

Соединения первой группы отличаются быстрой потерей части веса
на начальной стадии нагревания, после чего остаток либо не претерпе-
вает изменений, либо разлагается с малой глЬростью.

Полимеры второй группы более медленно теряют в весе при нагрева-
нии, но эти потери больше, чем в первом случае. Все они содержат груп-
пу —СН2—СН2-, вероятно, легко отщепляемую. Наиболее термостойкими
являются полимеры, содержащие в качестве связующего звена карбо-
нильную группу. Исключением является наименее термостойкий нафти-
ленкарбонил, который заметно теряет в весе уже около 250°, но при
дальнейшем нагревании до 500° лишь незначительно разлагается:
возможно это происходит из-за примеси низкомолекулярных про-
дуктов.

На рис. 6 показана потеря в весе ряда полиалкиленфениленов при
нагревании в вакууме в течение 2 часов п . Для сравнения здесь же при-
ведена кривая для политетрафторэтилена.

8 Успехи химии, №
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ТАБЛИЦА в

Относительная термостойкость полимеров

Ш
п/п
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ТАБЛИЦА 6 (продолжение)

π/π

16

17

18

Формула звена

СНз <

- ( =
I

СН3 <

—

^ _ С Н 2 - С Н 2 —

I T T

^ ^—NHCSNH—

— С О -

Температура,
при которой вес

полимера
уменьшается

вдвое за 2 часа,
° С

265

230

<250

Температу
ра, размяг
чения, ° С

480

не размяг-
чается, а
улетучива-
ется пол-
ностью при
350°

>400

Природа мостиковых групп, связывающих ариленовые звенья в по-
лимерах, также существенно влияет на термостойкость, как это видно
на рис. 7, где приведены кривые, показывающие потерю в весе ряда
полимеров при нагревании в течение 2 часов при различных темпера-
турах 17.

too

80

^ 60

<§
ί

t
I

1

//
ζ/

ν

I
χ

4

A
4

s

~ \ι

/
/
/ 6

Jf«7

' xv
/zo

о
ZOO Z50 300 350 ¥00 Q-SO 500 "C

Рис. 6. Изотермический термогравиметрический анализ
различных полиалкиленфениленов 2 4: / — поли-р-тетра-
метилфекиленметилен, 2 — поли-р-2,5-диметоксифени-
ленэтилен, 3 — поли-р-2,5'-диметилфениленметилен, 4 —
поли-р-тетраметилфениленметилен, 5 — поли-р-фенилен-
этилен, 6 — поли-р, р'-дифениленметилен, 7 — поли-т-
фенилен, S — поли-р-фенилен, 9 — политетрафторэти-

лен (Нагревание в вакууме в течение 2 часов)

Таким образом, из приведенных данных можно сделать вывод, что
термостойкость полимеров, содержащих ароматические циклы в цепи,
уменьшается в зависимости от природы мостиковых групп в такой по-
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следовательности:

-СО->-< »- > - С Н 2 - > - О - > -SO»-

Наличие гидроксильных групп и иных заместителей в ароматическом
цикле сказывается на всем комплексе свойств полимера и в том числе на
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Рис. 7. Термостойкость арильных полимеров с различны-
ми мостиковыми группами, определенная по методу изо-
термического термогравиметри>1еского анализа 17: 1 — по-
ли-р, р'-дифеиилен — N, N'-тиомочевина, 2 — полинафти
ленкарбонил, 3 — поли-р, р'-дифенилен-N, N'-оксамид, 4 —
поли-р-фениленэтилен-р-фениленсульфон, 5 — поли-р-фени-
ленэгилен-р-фениленоксид, 6 — поли-р-фениленимин, 7 —
полимер из 2,7-флуорендисульфонилхлорида и дифенилово-
го эфира, 8 — полимер из терефталилхлорида и нафталина,
9 — полифениленкарбонил, 10 — полимер из терефталилхло-
рида и флуорена17. (Нагревание в течение 2 часов в

вакууме)

его термостойкости. Так, фенолформальдегидные полимеры, являющиеся
довольно термостойкими веществами25, наглядно подтверждают это по-
ложение: введение заместителей в фенильное ядро приводит к пони-
жению термостойкости. Термогравиметрические кривые поли-р-фенилена
и резита, приведенные на рис. 8, показывают, что термостойкость послед-
него значительно ниже, чем поли-р-фенилена, что объясняется наличием
метиленовых и оксигрупп в фенильных ядрах резита.

Фенопласты могут работать неопределенно долго при 175° и лишь
несколько часов при 200°. Выше 200° их прочность резко падает. Для
сравнения укажем, что температура начала термической деструкции фе-
нолформальдегидных полимеров в атмосфере водорода, определенная
методом конденсированных частиц, лежит при 432°, в то время, как у
полиметилметакрилата — при 310°, а у полистирола — при 337°26.

Многие продукты поликонденсации формальдегида с ароматическими
аминами, полученные Сергеевым, Коршаком и Козловым27, отличаются
высокой термостойкостью и при нагревании до 330° теряют в весе от 15
до 30%, а при нагревании до 900° образуют нелетучий остаток, состав-
ляющий до 65% от веса исходного полимера (табл. 7).

Наиболее термостойкими являются продукты поликонденсации фор-
мальдегида с р-аминофенолом.

Введение эфирного кислорода в основную цепь полимера снижает его
термостойкость. Так, термостойкость полиформальдегида {Ть = 170°),

/ i
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Аминоформальдегидные полимеры27

Амин

Фуксин
р-Аминофел
Меламин
Дициандиамид
2,6-Диаминопиридин
т-Фенилендиамин
Мочевина
Анилин

Потеря в весе

при 330°, %(при

19
15
36
37
30
20
36
47

900°, %

35
47
56
62
56
57
70
81

Температура
максимального
газовыделения,

" С

700
600
450, 500
200, 700
600
600
300
650

полиэтиленоксида ((7/, =345°), изотактического полипропиленоксида
(7^=312°) и атактического полипропиленоксида (7^-295°), ниже, чем
у соответствующих полиуглеводородов: полиметилена (Г/, =415°), поли-
этилена (Гл=406°) и полипропилена (Г л = 387°) 1 6 · 2 1 .

Простые полиэфиры, вследствие полярности связи С—О, весьма
склонны к термической деструкции с выделением мономера или про-
дуктов его превращения, протекающей по уравнению:

-—сн,—о—сн,—-о—н —СН2— О-у Η —СН..ОН + СН,,=О

I
I

Наличие боковых заместителей, так же, как и в случае полиолефи-
нов, понижает термостойкость. Интересно отметить, что атактический
полипропиленоксид менее тер-
мостоек, чем изотактический
изомер. Очевидно, нерегуляр-
ное расположение заместите-
лей является причиной, созда-
ющей структурные неоднород-
ности, облегчающие распад
полимерной цепи.

В отличие от алифатиче-
ских простых полиэфиров, про-
стые ароматические полиэфиры
принадлежат к группе весь-
ма термостойких полимеров28.
На рис. 9 показаны термограм-
мы поли-[2,6-диметил-/?-фени-
леноксида], снятые в атмосфе-
ре азота2 9. Как видно из рис. 9,
распад полифениленоксида на-
чинается при 450°.

В зависимости от строения, ° 200 400 600 800 °с

100

нп

во

40
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*——.
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г
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™ ?

: !

I

\

1 ι

1

2

\

]

π Ι

Рис. 8. Динамический термогравиметриче-
ский анализ поли-р-фенилена (-/) и резита
(2). (Скорость нагревания 15°/мин. в ат

мосфере аргона)

сложные полиэфиры обладают
различной термостойкостью.
В табл. 8 приведены найден-
ные Ритчи температуры начала
разложения ряда ненасыщен-
ных полиэфиров и их сополимеров30. Как видно из данных табл. 8, тем-
пература отщепления углекислоты зависит от строения полиэфира и ле-
жит в пределах 280—345°. Образование ненасыщенных продуктов и аль-
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Температуры начала термического разложения различных ненасыщенных полиэфиров*
и их сополимеров30

Название полиэфира

Полиэтиленфумарат
Полинеопентилфумарат
Поли-р-фениленфумарат
Полиэтиленсукцинат
Сополимер полиэтиленфумарата и метакрилата
Сополимер полинеопентилфумарата и метилмета-

крилата
Сополимер метилфумарата и метилметакрилата
Полиметилметакрилат

Начальная температура, " (

те

Μ
1 -
58

295
290
280
345
305

310
—
—

ов
ан

ия
[е

ль
ны

х

305
335
-\-

320
305

380
—
—

ов
ан

ия
'И

Д
О

В
,

| | §

305
290

+330
310

310
—
—

| | |

§11
_
—
—
—265

260
250
240

* До температуры 500° не выделялись ни этилен, ни ацетилен, ни альдегид.

дегидов происходит практически в этом же интервале температур. Нужно
отметить, что распад полиэфира насыщенной янтарной кислоты начи-
нается при более высокой температуре, чем у полиэфиров ненасыщенной
фумаровой кислоты.

Как видно из приведенных данных, алифатические сложные полиэфи-
ры и и сополимеры имеют невысокую термостойкость. В отличие от них,
полиэфиры быс-фенолов- и ароматических дикарбоновых кислот — «по-
лиарилаты» являются веществами с высокой термостойкостью.

На рис. 10 приведены кривые, показывающие относительную скорость
разложения полиарилата (полидианизофталат), поликарбоната и эпок-
сидной смолы при 400°. Как видно из рис. 10, полиарилат значительно
превосходит по своей термостойкости поликарбонат и эпоксидную смолу.
Эти три полимера имеют сходство в строении основного звена, заклю-
чающееся в наличии остатка диана:

\—О-СН 2 -СН-СН 2 —О-

(2) - О —

<3) - О -
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500c'C

Рис. 9. Термограммы поли-[2,6-диметил-р-фенияе-
ноксида], определенные в атмосфере азота 2 2: / —
динамический термогравиметрический анализ.
(Скорость нагревания 5°/мин.), 2 — дифференци-
альный термический анализ (Скорость нагревания
5°/мин.), 3 — термомеханический торсионный ме-
тод (скорость нагревания 2°/мин.), 4 — термомеха-
нический торсионный метод (скорость нагревания

2°/мин.)

Различия в их термостойкости зависят от строения второго компонен-
та звена. Поэтому удаление алифатической части звена так же как и пе-
реход от изофталевой кислоты к терефталевой, должны повышать тер-

Рис. 10. Скорость термической
деструкции некоторых полимеров
на основе диана, при 400°, опре-
деленная по давлению выделяю-
щихся газов3 1: 1 — эпоксидный
полимер, полученный отверждени-
ем эпоксидного олигомера ЭД-6
малеиновым ангидридом, 2 — по-
ликарбонат диана, 3 — полиари •
лат Д-2 (полидианизофталат)

.ΖΟΟ

Чао
S

I to
-§
3 10 10 30 Ц-0 50 мин

мостойкость полиарилатов. На рис. Π приведены данные по термостой-
кости полиарилатов фенолфталеина с изофталевой и терефталевой кис-
лотами. Глубина распада первого значительно больше, чем второго при
одинаковых температурах "32
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144) мш.

Рис. 11. Кинетика деструкции полиарилатов, определенная по возрастанию давления
в закрытой системе32: а — полиарилат фенолфталеина и терефталевой кислоты, б —
полиарилат фенолфталеина и изофталевой кислоты. Температура нагревания, °С-

У —350, 2—375, 3 — 400, 4 — 425, 5 — 450, 6 — 475, 7 — 500

I

80
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W •
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I '
L сн 3 Jn

Г η

mlIII L
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1\ f

\
300 500 700

Рис. 12. Динамический термогравиметрический
анализ полиарилатов40: / — поли-[бис- (4^оксифе-
нил) -метан]-терефталат, 2 — поли-[2,2-бис- (4-окси ·
фенил) -пропан]-терефталат, 3 — поли-[фенолфтале-
интерефталат], 4 — поли-{9,9-б«с- (4-оксифенил) -
флуорен-терефталат]. (Скорость нагревания

4°/мин. в атмосфере азота).

Большое влияние на термостойкость полиарилатов оказывает при-
рода заместителей у центрального быс-фенола. Особенно высокой тер-
мостойкостью отличаются полиарилаты на основе р, р'-диоксидифенил-
флуорена, как это видно на рис. 12. Эти полиарилаты имеют также и
более высокую светостойкость33.
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На примере полиарилатов было показано, что введением в их состав
определенных групп можно получить «самозащищающиеся полимеры»,
которые содержат в своем составе различные группы и атомы, повы-
шающие их устойчивость и защищающие их от термического и химиче-
ского разрушения. Самозащищающиеся полиарилаты были получены
несколькими путями 3 4 · 3 7 . Так, посредством перегруппировки Фриса или
используя трехатомные фенолы, получают полиарилаты, содержащие
в молекуле свободные фенольные гидроксилы:

- С О -

—НО

Такие полиарилаты имеют повышенную термостойкость, а также более
устойчивы к действию света и к гидролизу34-35.

Точно так же положительное влияние оказывает введение в молекулу
полиарилатов сульфогрупп36 или остатков фосфиновых кислот37, как
это было показано на примере следующих соединений:

[-co-^^:o-o-/~Vc-/~Vo-']

. /
so,

Весьма эффективным оказалось также введение остатков р-иодбен-
зойной кислоты в виде концевых групп33. Подобные самозащищающиеся
полиарилаты оказались значительно более устойчивыми к действию
высоких температур.

Среди гетероцепных полиамидов также есть ряд весьма термостой-
ких соединений. Алифатические полиамиды имеют более низкую термо-
стойкость, чем ароматические. Так, поли-б-капронамид в виде волокна
начинает распадаться при 400°, а максимальная скорость распада при-
ходится на интервал 400—436°29·зэ.

На рис. 13 приведены термограммы поли-е-капронамида, характери-
зующие его термостойкость. Вообще распад полиамидов начинается с
разрушения амидной связи. Поэтому независимо от строения остальной
части звена они начинают разрушаться при температурах, лежащих
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/0
500 °С

Рис. 13. Термограмма поли-в-капронамида 2 9:
/ — динамический тер.\'огравиметрический
анализ (в атмоофере азота, скорость нагре-
вания 5%шн.), 2— дифференциальный тер-
мический анализ, 3 — термомеханический
торсионный метод (скорость нагревания
2°/мин.), 4— термомеханический торсион-

ный метод
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Рис. 14. Динамический термогравиметрический анализ
полиамидов: 1 — поли-/л-фениленизофталамид, 2 — по-
ли-ш-энантоамид, 3 — поли-е-капронамид, 4 — полигек-
саметиленадипинамид. (Скорость нагревания б°/мин.,

в атмосфере гелия)
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около 350°, как это видно на рис. 14. Однако все же ароматические поли-
амиды являются более термостойкими.

Ароматические полиамиды, полученные из фенилендиаминов и бен-
золдикарбоновых кислот, могут быть расположены по возрастанию тер-
мостойкости в следующий ряд:

со-

NH— С О — ^ ^ <

• \ : = /
—NH-CO

т. е. полиамиды изофталевои кислоты уступают полиамидам терефтале-
вой кислоты, точно так же как полиамиды из р-фенилендиамина более
устойчивы, чем из m-фенилендиамина (рис. 15) 4 I. Термогравиметриче-
ский анализ полиамида, полу- х

ченного из анилинфталеина и ΔΡ/Δύ мм/час
терефталевой кислоты, пока-
зал, что этот полимер обладает
высокой термостойкостью
(рис. 16) 42.

Обычные полиуретаны на-
чинают разлагаться при темпе-
ратуре, лежащей выше 220°.
Увеличение термостойкости по-
лиуретанов достигается путем
замещения атомов водорода
карбаматной группы алкиль-
ной или ацильной группой43, а
также при использовании ди-
изоцианатов, в которых изоциа-
натные группы отделены от аро-
матического кольца СНг-груп-
пами, что затрудняет внутримо-
лекулярный резонанс*1-*6.

Как мы уже видели, заме-
на алифатических группировок

/60

80

300 3S0 ч-го
Рис 15. Изменение скорости разложе-
ния ароматических полиамидов с тем-
пературой, определенное по давлению
выделяющихся газов4 1: /—поли-пг-фе-
ниленизофталамид, 2 — поли-т-фени-
лентерефталамид, 3— поли-р-фениленизо-
фталамид, 4 — поли-р-фенилентерефтала-

мид

в звене на ароматические приводит к резкому повышению термостойко-
сти полимеров. Такой же результат достигается и при введении в звено
полимера гетероциклических группировок ароматического характера, в
результате чего> получаются такие полимеры, как полибензимидазолы,
полибензоксазолы, полиимиды, полибензтиазолы, пирроны, полипира-
золы, политиазолы, полиоксадиазолы, политриазолы и др. В настоящее
время получено большое количество полимеров такого типа и исследо-
ваны их свойства. Полученные результаты обобщены в обзорах3· 4· 8 · 4 8 · 4 Р .

Важной особенностью этих полимеров — «полигетероариленов» явля-
ется весьма высокая термостойкость (табл. 9).

На рис. 17 приведены результаты термогравиметрического анализа
четырех полибензимидазолов. Полимеры, содержащие алифатический
остаток в звене, начинают разлагаться выше 450°, а содержащие фени-
леновые группировки — выше 550J. Даже при 900° потери в весе двух
последних полимеров составляют лишь 30%.

Более термостойки продукты поликонденсации тетраминов с ангид-
ридами тетракарбоновых кислот. На рис. 18 приведены результаты тер-



Термостойкость некоторых полимеров с гетероциклами в цепи
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Исходные вещества

дикарбоновая кислота или
ее производное второй компонент

Формула звена и название полимера

Термостойкость
(т-ра начала
разложения,

•С)

Ссылка на
литературу

Дифенилтерефталат

Дифенилизофталат

Дифенилтерефталат

Дифенилизофталат

То же

1,2,4,5-тетрааминобензол

то же

3,3'-диаминобензидин

3,4,3' ,4'-тетраамино-
дифенилметан

Полн-[2,6-Хр-фенилен)-диимидазобензол]

Χ ΝΗ—L U—ΝΗΧ

λ / ν/
Поли-[2,6-(/п-фенилен)-диимидазобензол]

"V

-Ν.

-ΝΗ

с—i
/

Поли-[ 2,2' -(р-фенилен)-5,5'-дибензимидазол]

- С

X /

Поли-[2,2'-(т-фенилен)-5,5'-дибензимидазол]

Q

"V
Поли-[2,2'-('"-фенилен)-5,5'-дибензимидазолилметан]

500

500

550

550

490

50

50

50

50

5!



Дифенилизофталат

То же

Пиромеллитовый ангидрид

3,3'-диаминотолидин

3 ,3' ,4,4'-тетраамино-
дитолилметан

3,3'-Диоксибензидин

3,3'- Диамино-4,4-диок-
сидифенилпропан-2,2

4,4'-Диаминодифенил-
оксид

—С

-Ν:V
с

ч/ * \ /
Поли-[2,2'-(т-фенилен)-5,5'-ди-(2-метилбензимидазол)]

3 ^Пз

I I

—С

NH—

X
С—

—NH'
~Ч/ Ч/"

Поли-[2,2'-(т-фенилен)-5,5'-ди-(2-метилбензимидазолил) метан]

.N—

Ч О —

—N
Ч с - ^ >,-

Поли-[ 2,2'- (т-фенилен)-б ,6' -дибензоксазол ]

СНз

*N—

—С

О—

- С —

СНз
—(У

л/ ч/- Ч /
Поли-[2,2'-(т-фенилен)-5'5-дибензоксазолил-2,2-пропан]

yCO—f\-COs—Ν

J\
Ν - ί

~\/
—СО /

Поли-[4,4'-дифенилоксид)-пиромеллитимид]

490

400

500

500

450

52

53

54

55
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Исходные вещества

дикарбоновая кислота
или ее производное второй компонент

Формула звена и название полимера

Термостойкость
(т-ра начала
разложения,

»С)

Ссылка
на литературу

Пиромеллитовый ангидрид

То же

бис-(4-аминофениловый
эфир) гидрохинона

Анилинфталеин

То же

Дифенилизофталаг

4,4'- дифенилен дигидра-
зин

3,3' -дитиобензидин

Пиромеллитовый ангидрид 1,2,4,5-тетрааминобензол

С О -

s c o —

—со

-со
<z>-°-<r>

Поли-[4,4'-(1,4'-дифеноксибензол)-пиромеллитимид]

/
—N

С О -

\ СО —

-со

Поли-[4,4'-дифенилфталид)-пиромеллитимид]

C O - ^ N - C O .

ч с о —
Ν—ΝΗ-

Поли- [4,4' -диаминодифенилпиромеллиимид ]

A/ \/ S/

Поли-[2,2-(т-фенилен)-6,6'-дибензтиазол]

V соч

со-
Полибензимидазопиррон

450

40О

550

450

56

57

58

59—61

62



1,4-бис-Диазоксилол

Хлорангидрид терефтале-
вой кислоты

Хлорангидрид изофтале-
вой кислоты

Хлорангидрид р, р-дикар
боксидифенилоксида

Поли(т-фенилен) —
гидразид

1,4-Диглиоксалилбензол

4,4'-Диаминодифенил-
3,3'-дикарбоновая
кислота

1,4-Диэтинилбензол

Дигидразид терефталевой
кислоты

Дигидразид изофталевой

Дигидразид р, р'-дикар
боксидифенилоксида

Анилин

3,3'-Диаминобензидин

р-Фенилендиизоцианат

Ν.
II

—С

_N
II

С- У
Ν-

•II
—С

- Ν
II
С

По ли- [ 3-(р-фени лен)-5-пиразол]
N N

Поли•[ 2-(р-фенилен) 5-оксадиазол]
N N

Л ί
Поли-[2-(т-фенилен)-5-оксадиазол]
N N

Поли-[2-(р, р'-дифенилоксид)-5-оксадиазол]
N N

с 6 н 5 .
Поли-[3-(т-фенилен)-5-(4-фенил)-триазол]

сн
:=>-

сн
ц N

Поли-[2,2'-(1,4-фенилен)-6,6'-дихиноксалин]

° N H /\/N H\cy°

- Ν — С

о

550

400

400

430

450

470

540

63

64

64

65

66

67

68

Поли-[3 ,5'-(р-фенилен)-6,6'-дихиназолиндион]
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могравиметрического анализа двух полибензимидазоимидов (пирронов),
полученных из пиромеллитового ангидрида; они имеют лестничную
структуру и отличаются высокой термостойкостью.
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I
г so

го

Τ-—ι

- N l

y~ — - - - - "

Ύ
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1
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|

h

• ν

\>
N

-Q- : -O" N H-CO-Q-CO
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- 3 —'

\

...
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S

Рис. 16. Термический анализ полиами-
да, полученного из анилинфталеина и
терефталевой кислоты47: / — динами-
ческий термогравиметрический анализ,
2 — дифференциальный термический
анализ, 3 — дифференциальный термо-
гравиметрический анализ (Скорость на-
превания 3,7°/мин. в атмосфере азота)

W0 300 500 700 °С

Полиимиды представляют также весьма термостойкий класс полиме-
ров. Так, результаты термогравиметрического анализа четырех полипи-
ромеллитимидов, приведенные на рис. 19, показывают, что наиболее тер-
мостойким является полимер, содержащий дифениленовую группу, не-

Рис. 17. Динамический термогравиметрический анализ поли-
бензимидазоловБ0. (Скорость нагревания 2,5°/мин, в атмосфе-

ре азота)

сколько уступают ему полимеры, содержащие m-фениленовую и дифе-
ниленоксидную группы, и самым нестабильным из них является полимер
с дифениленметановой группировкой. Весьма термостойки растворимые
полипиромеллитимиды, полученные из анилинфталеина и дииминодифе-
нилфлуорена (рис.20).

На рис. 21 приведены результаты динамического термогравиметриче-
ского анализа полиимида и ряда винильных полимеров.
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Рис. 18. Динамический термогравиметрический анализ по-
либензимидазоимидов62. (Скорость нагревания 6°/мин. в

атмосфере азота^)
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Рис. 19. Динамический термогравиметрический
анализ полипиромеллитимидовго. (Скорость на-

прёвакия 3°/мин. в атмосфере сухого гелия.)

9 Успехи химии, № 11
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Рис. 20. Динамический термогравиметрический
анализ полипиромеллитимидов, полученных из
анилинфталеина (/) и 4,4/-диамияодифенил-9,9-
флуорена (2) 5 7 : α — в атмосфере гелия, б — на

воздухе. (Скорость нагревания 5°/мин.)
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Рис. 21. Динамический термогравиметрический анализ полимеров

в атмосфере азота. (Скорость нагревания 5°/мин.) 6 9

Для сравнения на рис. 22 приведены результаты термогравиметриче-
ского анализа полихиноксалина, полибензоксазола и полиоксадиазола,
а на рис. 23 — полихиназолиндионов — представителей нового класса
термостойких полимеров.

Большая группа термостойких полимеров содержит в звене макро-
молекулы наряду с углеродом и другие элементы. Наиболее интересными
среди них являются полимеры, содержащие кремний, бор, фосфор и раз-
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Рис. 22. Динамический термогравиметрический анализ
полимеров: / — поли-[2,2'- (1,4-фенилен) -6,6'-дихинокса-
лин]; 2 — поли-[2,2'- (m-фенилен) -6,6'-дибензоксазол]; 3 —
поли-[2-(т - феиилен)-6-оксадиазол—(С0)-2-(р - фени-

лен)-5-оксадиазол] (в атмосфере азота)
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Рис. 23. Динамический термогравиметриче-
ский анализ полихиназолиндионов 68:« α — в
атмосфере азота, б — на воздухе. (Скорость

нагревания 6°/мин.)
(обозначения кривых 2а и 26 следует поменять

местами)
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личные металлы. В этих полимерах основной характеристикой, опреде-
ляющей их термостойкость, является энергия связи между атомами, об-
разующими главную цепь и обрамляющими ее. Характерной особен-
ностью полидифенилсиланов является склонность к окислению при
нагревании на воздухе до 300°. В результате этого происходит увеличе-
ние веса образца, как это показано на рис. 24.

700 9D0°Z

Рис. 24. Термограммы полидифенилсилана:
/ — динамический термогравиметрический ана-
лиз, 2 — дифференциальный термический ана-
лиз, 3 — дифференциальный термогравиметри-
ческий анализ. (Скорость нагревания 9с/мин.)

на воздухе.)

На рис. 25 приведены термогравиметрические кривые ряда крем-
нийорганических полимеров. Термостойкость полисилоксанов с аро-
матическими радикалами выше, чем с алифатическими. Особен-
но возрастает термостойкость при введении фениленовых групп в
главную цепь, как это имеет место в случае сильфениленовых поли-
меров.

Полифторалкилсилоксаны также отличаются повышенной термостой-
костью, однако термическая и гидролитическая стабильность их зависит
от положения фтора по отношению к кремнию, как это видно из
табл. 1071.

Наиболее термостойкими оказались полифторалкилсилоксаны, содер-
жащие атомы фтора в γ-положении по отношению к связи С—Si сле-
дующего строения:

—Si—О—

СН2—
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ТАБЛИЦА 10

Термохимическая и химическая стойкость
полифторалкилксилоксанов71

Формула звена

[-Si(CF2CHF2)-O1>6]n

[-Si(CHaCHF2)-O l j5]n

[-Si(CHaCH2CF3)-Oli5]n

Термостойкость при
нагревании в запаянной
трубке в течение 6 час.

температу-
ра, ' С

172
240
170
220
450
500

количество
разложив-
шегося по-
лимера, %

8
67
14
75

4
80

Стойкость к
гидролизу при

действии
10%-ного водно-
го раствора ед-
кого натра при

20е

Разрывается
Связь Si—С
То же

Устойчив

Известно большое число борорганических полимеров, содержащих
связи В—С, В—N и другие73. Однако в настоящее время мы распола-
гаем лишь очень немногими данными об их термостойкости. На рис. 26
приведены результаты термогравиметрического анализа полибензбор-

600 700 °С

Рис. 25. Изотермический термолравиметрический анализ по-

лисилоксанов
;

сн3
- [(CH.hSIO],,; 2 -

СНэ СНз СНз СНз N

'^—SI—О—Si—О—Si—О—Si—О—
' / I I II ι

СНз СНз СНз СНз /

/ СНз СНз СНз СН,

ί _ ( —Si—\ZZ3~Si—О—Si—O-Si—

V CHj СНз СНз СНз

/ СНз СН3 \

5 _ _ ^ i _ ^ \ _ S i - O - ; 6 - (C 6 H t -Si0 l i 5 ) „

\ ι х — / ι /
V СНз СНз 'п.

имидазолина и полибензимидазола, содержащего фосфор. Как видно из
рис. 26, термостойкость бензборимидазолинового цикла ниже, чем ими-
дазольного.
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Весьма интересны полимеры, содержащие в звене макромолекулы
остатки карборана (барена) 7*.

Введение в молекулу полимера карборанового остатка приводит к
значительному повышению термостойкости. Так, полиэфиры, полиамиды
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\

Л

[_ NH \н СН, J

Г NH NH 1

L ΝΗ ΝΗ _1„

I 1 1 1 1 I 1
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Рис. 26. Динамический термогравиметрический ана-
лиз элементоорганических полимеров, содержащих

бор и фосфор π (в атмосфере азота)

и др. полимеры, полученные из дикарбоновых кислот, содержащих кар-
борановые ядра, отличаются исключительно высокой термостойкостью.
Введение карборанового остатка в полисилоксаны приводит к поликар-
борансилоксанам строения:

СН, СН,
I ! I 3

-Si—О—Si—О-

СН3
C

сн

которые значительно более термостойки, чем полидиметилсилоксан75.
Точно также высокой термостойкостью отличается поликарборанбенз-

имидазол строения:
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CH

Β 1 0 Η
1 0 Η 1 0

Он превосходит по своей термостойкости аналогичный незамещенный
полибензимидазол и теряет при нагревании на воздухе до 900° только
25% от исходного веса 76.

Среди фосфорсодержащих полимеров очень немногие отличаются
высокой термостойкостью. К их числу принадлежат полифосфонитрил-
хлорид: (—PC12 = N—) и PON-полимеры.

Рис. 27. Относительная термостойкость координационных по-
лимеров бис- (8-окси-6-хинолил) -Метана со следующими метал-
лами: / — цинком, 2 — марганцем, 3 — кобальтом, 4 — никелем,
5 — медью, определенная методом изотермического термогра-

виметрического анализа

Металлсодержащие полимеры, особенно внутрикомплексные (хелат-
ные), отличаются повышенной термостойкостью.

Иной 7 8 определил термостойкость ряда координационных полимеров
цинка, меди, никеля, кобальта, марганца с быс (8-окси-5-хинолил) мета-
ном (рис. 27). На рис. 28 показана зависимость температуры разложе-
ния (термостойкости) некоторых координационных полимеров от атом-
ного номера металла. Термостойкость этих полимеров падает в ряду
M n > F e > C o > Z n > N i > C u .

Как видно из табл. 11, цинк дает наиболее, а медь — наименее тер-
мостойкие координационные полимеры 80.

На примере комплексных соединений салицилальдиминов было пока-
зано, что цинковые комплексы также являются наиболее устойчивыми 8 l .
Это можно объяснить электронным строением иона двухвалентного
цинка, который обладает только одним состоянием окисления. Другие
переходные металлы могут окисляться до более высоких значений ва-
лентности, что может катализировать процессы термического распада.
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Термостойкость некоторых
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Замена органических лигандов на фосфиновые кислоты позволяет по^
лучить координационные полимеры с неорганической главной цепью.
Такие полимеры также отличаются высокой термостойкостью, как это
видно на рис. 29, где приведены результаты термомеханического и термо-
гравиметрического анализов полидифенилфосфинатов меди, цинка, ко-
бальта и никеля82. Природа иона металла играет при этом большую
роль. Наиболее термостойким оказался полифосфинат кобальта. Сущест-
венна также и природа лигандов, как это видно на рис. 30, где приведе-
ны результаты динамического термогравиметрического анализа трех
полифоефинатов хрома8S. При этом полидифенилфосфинаты оказались
более термостойкими, чем поли-2,8-диметилфеноксифосфинаты.
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Рис. 28. Зависимость температуры 'разложения (термо-
стойкости) координационных полимеров от атомного но-

мера металла7 9

IV. ЗАВИСИМОСТЬ ТЕРМОСТОЙКОСТИ ОТ СТРОЕНИЯ
МАКРОМОЛЕКУЛЫ

Как мы видели на большом числе рассмотренных примеров, строе-
ние звена макромолекулы играет огромную роль, определяя термостой-
кость полимера. Однако кроме строения звена, различные особенности
строения самой макромолекулы часто играют не менее существенную



2058 В. В. Коршак и С. В. Виноградова

«г
1 so

100

80

|

——

ff

3

\

a

/и
00

λ
\Y

ψ

90

s3

i

7

N

Рис. 29. Рис. 30.

Рис. 29. Термомеханогравиметрия полидифенилфосфинатовм: α —динамиче-
ский термогравиметрический анализ полидифенилфоофинатов: /—меди, 2 —
цинка, 3 — кобальта, 4 — никеля. (Скорость нагревания 4е/мин. ,в атмосфере

азота); б — термомеханичеокий анализ тех. же фосфинатов

Рис. 30. Термомеханолравиметрия полифосфинатов хрома8 3: α — динамический
термогравиметрический анализ, б — термомеханический анализ (на воздухе при
нагрузке 100 г на пуансон диаметром 4 мм, скорость нагревания 70о/час|); / —
полидифенилфоофината хрома, 2 — поли-2,8-диметилфеноксифосфината хрома,
3 — сополимер обоих фосфинатов, взятых в эквимолярных количествах. (Ско-

рость нагревания 20°/мин. на воздухе).

роль в определении термостойкости полимера. К числу таких особенно-
стей, роль которых существенна, относятся следующие: регулярность
строения макромолекулы, изомерия замещения в ядре, наличие сшивок
между макромолекулами, а также молекулярный вес и другие особенно-
сти. Ниже мы рассмотрим отдельно влияние этих особенностей строения
на термостойкость полимеров.

1. Зависимость термостойкости от регулярности
строения макромолекулы

Возможны два способа расположения звеньев в макромолекуле:
«голова к хвосту» —СНг—СНХ—СНг—СНХ—

или
«голова к голове» —СН2—СНХ—СНХ—СНг—

Обычно винильные полимеры построены по первому варианту «голова
к хвосту». Содержание звеньев, построенных по второму варианту, незна-
чительно (1—2%). Однако даже небольшое количество звеньев, соеди-
ненных «голова к голове», может существенно влиять на свойства поли-
мера, и в частности на его термостойкость.
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Мураяма и Амаджи 8 4 исследовали процесс термического разрушения
поливинилхлорида и поливинилиденхлорида, построенных по типу «го-
лова к голове» и «голова к хвосту». Как видно из рис. 31, полимеры,
построенные по типу «голова к хвосту», начинают распадаться с боль-
шой скоростью, и распад их протекает вплоть до полного отщепления
хлористого водорода. В отличие от этого, полимеры, построенные по типу
«голова к голове», распадаются с меньшей скоростью. Это объясняется

ВО г

300 250 °С

Рис. 31. Изотермический термогравиметрический
анализ поливинилхлоридов и поливиниленхлори-
дов различного типа8 4: 1 — поливинилиденхло-
рид, построенный по типу «голова к хвосту»;
2 — поливинилхлорид, построенный по типу «го-
лова к хвосту»; 3 — поливинилхлорид, построен-
ный по типу «голова к голове», 4 — поливини-
лиденхлорид, построенный по типу «голова к го-

лове»

тем, что, хотя первый этап распада благодаря меньшей стабильности
структуры «голова к голове» протекает легче, вторая стадия протекает
медленнее вследствие образования подобной хлоропрену структуры, со-
держащей галоид у углерода, связанного двойной связью:

—СН а—СН-СН-СН г * — СН г-СН=С—СН 2—

Cl i С1 С1

В этом случае отсутствует возможность развития цепной реакции дегид-
рохлорирования вдоль макромолекулы полимера.

2. Влияние изомерии замещения в ароматическом ядре

Полимеры, содержащие в цепи ароматические или гетероциклические
кольца, существенно различаются по своей термостойкости в зависимо-
сти от взаимного расположения заместителей в ядре.

Как видно из табл. 12, полимеры, содержащие кольца, замещенные
в пара-положении, наиболее термостойки. Полимеры, содержащие мета-
изомеры, уступают им, как это было установлено на примере полифени-
ленов, полиамидов и полибензоксазолов. Производные терефталевой кис-
лоты превосходят по своей термостойкости соответствующие производные
изофталевой кислоты.

В случае ароматических гетероциклов взаимное расположение гете-
роатомов также играет существенную роль. Так, поли-1,2,4-оксадиазолы
менее термостойки, чем поли-1,3,4-оксадиазолы.
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ТАБЛИЦА 12

Термостойкость изомерных полимеров с циклами в цепи

Поли-(-р-фени-
лен)

Поли-(-/л-фени-
лен)

Поли (анилин-
фталеинизо-
фталамид)

Поли (анилин-
фталеинтере-
фталамид)

Поли (имидани-
линфталеин-
изофталамид)

Поли (имидани-
линфталеинте-
рефталамид)

Поли (-/п-фени-
ленизофтал-
амид)

Поли-(т-фени-
ленизофтал-
амид)

Поли-(п-фени-
лентерефтал-
амид)

Поли-[2,2'-(от-
фенилен)-5,5-
дибензимид-
азолилметан]

i7^

—NH—

/

/ "\==/

-NH-f У-Сг~/ V-NH-OC-^ Ч-СО-

/
/ \ с о /

J^/^co/^
-NH-f ^-C-f N-NH-OC-(

\
co-

4co/

NH

\ > 4

N H - C O — f ii—CO—

—ΝΗ

N H - C O — ( \ — С О —

f
I I

CH 2 —

Λ/
NH

650*

540*

420*

450*

420*

440*

330*1

390*'

410*

490*

17

17

85

85

85

85

41

41

41

86
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ТАБЛИЦА 12 (продолжение)

Поли-[2,2'-(р-фе-
нилен)-5,5-ди-
бензимидазо-
лилметан]

Поли-[(5-дифе-
нилоксид)-бис-
(1, 2, 4-окса
диазолил)-5,5]

Поли-{[2-(рр'-
дифенилок-
сид)]-1, 3, 4-
оксадиазол}

Поли-[(2-т-фе-
• нилен-5-дифе-

нил-оксид)- 1,
3, 4-оксадиа-
зол]

Поли-[(2-р-фени-
лен-5-дифенил-
оксид)-1, 3,
4-оксадиазол]

— с
I

У V

ΝΗ-\/ ν/
-с с-с с—

-NH

I I I II
О О N

N N

N N N N

.Ν Ν Ν N

- О С~:

500**

300*

430*

380*

430*

86

87

65

88

88

* Температура, при которой в течение 2 часов теряется половина веса образца.
** Температура начала потери в весе на термогравиметрической кривой.

3. Влияние боковых групп и разветвлений

Наличие боковых групп и разветвлений в макромолекуле всегда при-
водит к понижению термостойкости полимеров. Для подтверждения этого
положения сопоставим величины относительной термостойкости (Г/,)
ряда полимеров, содержащих боковые группы и разветвления (см.
табл. 5 на стр. 2029).

У полиэтилена (19) *, представляющего собой разветвленный поли-
метилен, термостойкость ниже, чем у линейного полимера (22). Введе-
ние боковых групп в каждое звено полимера еще больше понижает тер-
мостойкость, как это видно на примере полипропилена (16) и полиизобу-
тилена (12). Такая же картина наблюдается при сравнении полиметил-
акрилата (10) с полиметилметакрилатом (3). Последний уступает пер-
вому в термостойкости.

Аналогичная зависимость наблюдается и в случае перфторуглеродов,
как это видно на примерах политетрафторэтилена (25), полиперфтор-
пропилена (6) и полиперфторгептена (1). В этом случае термостойкость
также падает при наличии боковых групп, причем существенным ока-
зывается не только наличие этих групп, но и их природа. Чем больше
боковая группа, тем ниже термостойкость. Так, полиперфторгептен
(7Ά = 248Ο) менее термостоек, чем полиперфторпропилен (Γ/ι = 297°).

Аналогичное влияние оказывают заместители в макромолекулах про-

* В скобках указаны номера полимеров, относящиеся к табл. 5.
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стых полиэфиров: полипропиленоксид (Г/, =295°) менее термостоек, чем
полиэтиленоксид (Гл = 345°).

Наличие заместителей в фениленовых группах также снижает термо-
стойкость полимеров, как это было показано на примере замещенных
поли-р-ксилиленов 17. Так поли-(2,3,5,6-тетраметил-р-ксилилен) {Тн =
= 265°) и поли-(2,5-диметокси-р-ксилилен) (Г/1 = 375°) уступает в термо-
стойкости поли-р-ксилилену) (Гь = 430°). В этом случае также сущест-
венным является число заместителей. Таким образом, общее правило
можно сформулировать так: чем больше заместителей в звене, тем ниже
термостойкость полимера. В случае винильных полимеров это связано с
тем, что боковые группы ослабляют связи между звеньями в макромо-
лекуле, в результате чего облегчается их распад с образованием моно-
меров:

СН~т*~СНл СН

X
I

X .J

;οοο<

β

4. Зависимость термостойкости от степени структурирования
полимера ,

Все зависимости, рассмотренные нами до сих пор, относились к ли-
нейным макромолекулам. Однако кроме линейных макромолекул, имеют-
ся и другие структуры, как это видно из рис. 32. Линейные цепи могут

состоять из циклов спиранового строения (а)
или две линейные полимерные цепи могут быть
связаны поперечными связями, что мы имеем
в случае лестничных полимеров (б). Полимер-
ные цепи, связанные с двумя соседними цепя-
ми, лежащими в одной плоскости, образуют
паркетные структуры (в) и, наконец, цепи, свя-
занные с большим числом 'макромолекул, рас-
положенных во всех трех измерениях, образу-
ют структурированные в пространстве трех-
мерные структуры (г). По большей части обра-
зование связей между макромолекулами при-
водит во всех перечисленных случаях к повы-
шению их термостойкости по сравнению с тер-
мостойкостью аналогично построенных линей-
ных структур. Тесслер89 проделал теоретиче-
ский расчет, в результате которого оказалось,
что лестничные структуры образуют меньше
летучих продуктов за одинаковое время, чем
аналогичные простые полимеры.

Результаты динамического термогравимет-
рического анализа пирронов, приведенные на

рис. 33, показывают, что эти лестничные полимеры имеют весьма высо-
кую термостойкость.

Такие паркетные структуры, как графит, а также порфириновые по-
лимеры отличаются исключительно высокой термостойкостью.

Структурированные полимеры имеют более высокую термостойкость,
так как введение поперечных связей повышает химическую устойчивость
полимеров. Между влиянием на свойства полимеров межцепных сил вза-
имодействия (как дипольных сил, так и водородных связей), с одной сто-
роны, и валентных мостиковых связей,— с другой, имеется существенное
отличие: первые находятся в сильной зависимости от температуры и

I
Τ

I
Рис. 32 Различные формы
макромолекул: α — спирано-
вая, б — лестничная, в —
паркетная, г — сшитая трех-

мерная
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резко ослабевают с ее повышением, в то время как вторые не зависят от
изменения температуры в широком диапазоне.

В табл. 13 приведены значения термостойкости (71/,) структурирован-
ных сополимеров стирола с дивинилбензолом и тривинилбензолом в за-
висимости от частоты сшивки.

Таким образом, сшивание цепей весьма заметно повышает термо-
стойкость, как это видно на примере полистирола (Гл = 364°), полидиви-
нилбензола (7^ = 399 ) И политривинилбензола (Г/, =462°) 91~93. Для

/00

^ 80

ί
V8

го

\

ν.

4

— ,

\
too 300 500 700

, ТАБЛИЦА 13
Температура полураспада Th

сополимеров стирола

Рис. 33. Динамический термогравиметрический анализ
пирроновso: 1 — в атмосфере азота, 2 — на воздухе

(скорость нагревания 2,5с/мин.)

иллюстрации этого факта на рис. 34 приведены кривые термогравимет-
рического анализа полимеров дивинилбензола и тривинилбензола и их
сополимеров со стиролом.

Как видно из рис. 34, потери в весе полимеров тривинилбензола мень-
ше, чем у полимеров дивинилбензола. В свою очередь, потери в весе
у последних ниже, чем у полистирола.
Для сопоставления термостойкости
сшитого политривинилбензола и дру-
гих полимеров на рис. 35 приведены
сравнительные данные для некоторых
полимеров92.

Сильно сшитый полимер 1,3,5-три-
акрилилгексагидро-Б-триазина явля-
ется термостойким веществом и разла-
гается при температуре ~400°9 4.

Резкое повышение термостойкости
в результате образования сшивок на-
блюдается у полиарилатов, содержа-
щих в своей макромолекуле свободные
гидроксильные группы. Как показано
на рис. 36, в результате структурирования такого полиарилата с помощью
малеинового ангидрида образуется более термостойкий полимер95.

Облучение полимеров является общим методом их структурирования,
приводящим к повышению термостойкости. На рис. 37 приведены кри-
вые дифференциального термогравиметрического анализа полиэтилена,
облученного на воздухе разными дозами облучения96. Как видно из
рис. 37, по мере увеличения дозы облучения термостойкость полимера
возрастает.

Содержание в сополимере, %

стирола

100
' 98

75
75

0
44,2

1 0

дивинил-
бензола

0
2

25
0

100
55,8

0

тривинил-
бензола

0
0
0

25
0
0

100

Τι * С

364
365
373
393
399
401
462
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Рис. 34. Относительная термо-
стойкость полимеров и их сопо-
лимеров со стиролом, опреде-
ленная методом изотермическо-
го термогравиметрического ана-
лиза 9 2 · 9 3 : / — полистирол, 2 —
сополимер стирола с 2% диви-
нилбензоля, 3 — то же с 25%
дивинилбензола, 4 — то же
с 48% днвинилбензола, 5 —
то же с 55% дивинилбензола,
6 — полидивинилбензол, 7 — со-
полимер стирола с 25% три-
винилбензола, 5 — политриви-

нилбензол
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Рис. 35. Относительная термостойкость
полимеров, определенная методом изотер-
мического термогравиметрического анали-
за 9 2: / — полиметилен, 2 — полиакрилонит-
рил, 3 — поливинилидевфторид, 4 — поли-
тривинилбензол, 5 — политетрафторэтилен
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Рис. 36. Термогравиметри-
ческие . кривые полиарила-
тов 9 S: 1 — исходный полиа-
рилат Д-5, 2 — полиарилат
Д-Б, структурированный 15%

малеинового ангидрида
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Рис. 37. Дифференциальный
термогравиметрический анализ
полиэтилена, облученного на
воздухе м : 1 — не облученный,
2 — облученный дозой
5,2 Мрад, 3 —облученный до-

зой 55 Мрад

wo зоо °г

Андрианов 15 наблюдал резкое повышение термостойкости в резуль-
тате структурирования полиорганосилоксанов, содержащих циклы или
нерегулярные сшивки типа:
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В этом случае отрыв звена цепи или большого участка полимерной мо-
лекулы связан с необходимостью разрыва ее в трех точках, так как в со-
ставе полимера имеются сшитые молекулы. Это связано с разрушением
двух или трех энергетически устойчивых связей —Si—О—. Поэтому у
полиорганосилоксанов с пространственными связями, независимо от при-
роды органического радикала, не наблюдается деструкции цепей моле-
кул по связи Si—О даже при 550°.

5. Влияние сополимеризации

В результате сополимеризации или сополиконденсации образуются
сополимеры, содержащие в цепи звенья различного строения. Наличие
различных звеньев часто создает затруднения при отщеплении молекул
в процессе термической деструкции.

Одним из ярких примеров подобного повышения термостойкости в
результате сополимеризации являются сильфенилен-силоксановые сопо-
лимеры строения:

СНа СН3 СНз СНз СНз

1 - 1 I I
)—Si—О—Si—О—Si—О—Si— ...

СН3 СНз СНз СНз

При термическом распаде такого полимера отщепляются шестизвенные
циклы:

—О—Si—С

сн я

СН3 СН3 СНз

~ Si—О—Si—О— Si—О— Si— ...

СН СН3 СН3 СН{!

(СНз)2

О О

сн3

—О—Si

СН,

—Si— ... -!-(CH3)2Si Si(CH3)2

Этот процесс продолжается вдоль той части цепи, которая состоит
из диметилсилоксановых звеньев. Однако по достижении сильфениле-
новой группировки образование циклов становится невозможным, и про-
цесс деструкции прекращается. Поэтому термостойкость таких сополи-
меров значительно выше, чем у полидиметилсилоксанов (температуры
начала распада 450 и 350° соответственно).

Аналогичное повышение термостойкости наблюдается у сополимеров
формальдегида с циклическими окисями или ацеталями97. Сам поли-
формальдегид разлагается уже при 170°, а его сополимеры стабильны до-
200°.

10 Успехи химии, № 11
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6. Влияние других особенностей строения на
термостойкость

Кроме рассмотренных нами особенностей строения полимеров, кото-
рые оказывают влияние на их термостойкость, имеется ряд других, кото-
рые мы рассмотрим в этом разделе.

Прежде всего нужно отметить роль концевых групп. На примере
полиформальдегида было показано, что его термостойкость зависит от
природы концевых групп. Так, обычный полиформальдегид, имеющий
на концах макромолекул гидроксильные группы, начинает разлагаться
около 170° 98. В результате его ацетилирования получают стабилизиро-
ванный полиформальдегид, имеющий на концах цепи ацетильные
группы.

Распад полиформальдегида происходит по цепному механизму, на-
чинаясь у концевых групп:

—О—СН,—O-
I

·— О—СН„—ОН СН2О

В результате ацетилирования природа концевой группы изменяется,.
и деполимеризация протекает по уравнению:

—О—СНо—O-v-CO—CH, • —о—сн,—о—сосн

Ацетильная группа как более тяжелая и менее подвижная требует
большой энергии для своего перехода, поэтому такой ацетилированный
полиформальдегид разлагается при более высокой температуре (200°).
На рис. 38 приведены результаты термогравиметрического анализа по-
лиформальдегида в вакууме, показывающие более высокую термостой-

кость ацетилировапного полиме-
р а " .

Температура стеклования и
термостойкость полимеров в не-
которых случаях также связаны
друг с другом. Если температура
стеклования лежит гораздо ниже
температуры разложения, то ни-
какой зависимости между ними
не наблюдается, и термостойкость

Рис. 38. Дифференциальный термогра-
виметрический анализ полиформальде-
гида (ПФ) и ацетилированного полифор-
мальдегида (ПФА) в вакууме при на-
гревании с различной скоростью " : / —
ПФ Г/мин„ 2—ПФ 0,5°/мин., 3 — ПФА

Г/мин

300 ¥00°Z

определяется энергиями межатомных связей. Если же температура стек-
лования лежит выше или вблизи температуры разложения, то между ни-
ми имеется явная зависимость. Обычно в этих случаях термический рас-
пад после перехода через точку стеклования значительно ускоряется.
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Приведенные выше данные показывают, что в настоящее время мы
знаем о наличии ряда зависимостей, связывающих химическое строение
полимеров и их термостойкость. Среди ряда особенностей строения, име-
ющих общее значение и обусловливающих высокую термостойкость
полимеров, важнейшими являются следующие: высокая энергия меж-
атомных связей, наличие прочных ароматических и других группировок
в звене, наличие межмолекулярных связей, лестничных и иных сшитых
структур.

Высокая энергия связей между звеньями, а также внутри звена и
с обрамляющими группами являются важным фактором, определяющим
термостойкость полимеров. Это затрудняет образование свободных
радикалов как термическим, так и термоокислительным путем и препят-
ствует протеканию цепных реакций термического и окислительного раз-
рушения. Одним из эффективных путей образования термостойких
структур является введение ароматических карбо- и гетероциклов, а так-
же карборановых, ферроценовых и других устойчивых группировок. При
этом наблюдается повышение термостойкости, симбатное с возрастанием
содержания ароматических циклов в цепи. Существенное значение имеет
уменьшение содержания алифатических группировок как в цепи, так и
в виде боковых групп и увеличение содержания ароматических циклов
в составе полимера. Переход к лестничным, паркетным и сшитым трех-
мерным структурам во всех случаях повышает термостойкость, что свя-
зано с уменьшением возможности образования летучих осколков пироли-
за. Одним из путей повышения термостойкости винильных, оксидных и
других линейных полимеров является уменьшение их способности к депо-
лимеризации, что достигается введением больших концевых групп и
сополимеризацией с мономерами, дающими устойчивые звенья, не спо-
собные к легкому отщеплению в виде мономерных молекул.

Важным направлением повышения термостойкости является введе-
ние в состав полимера таких группировок, которые способны увеличи-
вать стойкость полимера к окислению или пиролизу, как это имеет место·
в случае «самозащищающихся» полимеров. Введение групп, препятст-
вующих окислению или пиролизу путем связывания образующихся сво-
бодных радикалов и обрыва таким образом цепных процессов распада,
значительно повышает термостойкость полимеров. Иногда такие защи-
щающие группы образуются в процессах химической перестройки поли-
мера. Но гораздо чаще их вводят в виде «внешних» добавок (стабили-
заторы, антиоксиданты и т. п.), что является весьма распространенным
технологическим приемом повышения стабильности при переработке
полимеров.

Как видно из рассмотренных данных, уже в настоящее время можно
установить ряд зависимостей, связывающих строение полимеров с их
термостойкостью. Задачей дальнейших исследований является уточне-
ние этих связей, что позволит еще шире использовать их для сознатель-
ного управления синтезом термостойких полимеров.
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