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этом числовое значение Вх можно принять 
равным 7 • 10~6 с, т. е. среднему значению Вк, 
характерному для редкосшитых полимеров. 
Расчетная величина характерной темпера
туры релаксационного A-перехода состав
ляет 428 К- Эта температура соответствует 
началу A-переходов. Из полученных данных 
можно сделать вывод, что энергия актива
ции A-переходов в эпоксидном полимере 
> 5 0  кДж/моль.

На спектре внутреннего трения (ем. 
рис. 1) выше Я-переходов наблюдаются 
химические процессы релаксации, связан
ные термохимическим распадом и харак
терные для эластомеров [8, 13]. Так, выде
лено два типа 6С- и 6s-nepexoflOB, обуслов
ленные распадом слабых карбоцепных и 
серных связей. В эпоксидном полимере свя
зи S — S отсутствуют, а имеются связи 
С — С и С — О. Для связей С — С, по дан
ным ИК-спектров и релаксационной спект
рометрии [8, 12, 13], ВЬс равно 3 ,3-10—14 с.

В спектре внутреннего трения эпоксидно
го полимера наблюдается процесс химиче
ской релаксации при 603 К, обозначенный 
как 6с-переход. Расчетное значение энергии 
активации Д с учетом величины 5бси часто
ты внешних воздействий (v) составляет 
154 кДж/моль. Для редкосшитых. поли
меров различных типов USc, связанная с рас
падом слабых связей С — С, равна 140— 
170 кДж/моль [8, 13] , Поэтому можно пред
положить, что наблюдаемый высокотемпе
ратурный 6,,-переход в эпоксидном полимере 
обусловлен распадом слабых связей С — С. 
На кривой зависимости теплоемкости от 
температуры (см. рис. 3) отчетливо на
блюдается начало термодеструкции при 
453 К, связанное с уменьшением теплоемко
сти. Начало термодеструкции может быть 
вызвано распадом слабых химических свя
зей с энергией активации 125 кДж/моль.

Таким образом, проведенные комплексные 
исследования теплофизическими и динами
ческими механическими методами позволи
ли Определить наиболее вероятную природу 
релаксационных переходов в эпоксидианр- 
вом полимере ЭД-20, включая область 
высокоэластичного состояния.
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Фторсодержащие полимеры характера 
зуются высокой термостабильностью я 
эксплуатируются, как правило, при повы
шенной температуре. Их переработка также 
осуществляется при высокой температуре.

Представляло интерес исследовать по
ведение при термическом воздействии 
полквиннлфгорида (ПВФ), поливинили- 
денфторида (ПВДФ), сополимеров ПВДФ : 
с тетрафторэтнлено.м (ТФЭ), сополимеров 
ТФЭ с этиленом, гекса фторпропиленом. 
(ГФП), перфторалкилвкниловым эфиром 
(ПФАВЭ), терполнмеров ТФЭ с этиленом 
и ГФП, а также с ГФП и ПФВАЭ.

Эти фторполимеры до составу могут быть 
разделены на две группы: перфторирован- 
ные полимеры и сополимеры и водород
содержащие полимеры со степенью замеще
ния атомов водорода атомами фтора 25— 
75 мол.%. Степень замещения атомов водо
рода атомами фтора определяет термоста
бильность фторсодержахдих гомополимеров, 
что подтверждается повышением их темпе
ратуры плавления 1гпл) и разложения 

р̂азл) в ряду: ПВФ->-ПВДФ-^-политрифтор- 
этилен (ПТрФЭ) -^политетрафторэтилен
(ПТФЭ). Возрастание 1пл полимера с увели
чением количества фтора в нем (рис. 1.) 
связано в основном с различной жесткостью
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Рис. 1. Зависимость температуры плавления (1) 
и разложения (2) фторполимеров от степени 
замещения атомов водорода атомами фтора.

макромолекулы, зависящей от доли метиле-, 
новых, фтор- и дифторметиленовых групп 
в ней. На tm фторполимера оказывает так
же влияние межмолекулярное взаимодейст
вие, в том числе обусловленное наличием 
водородных связей [1]. Этим объясняется, 
в частности, аномально высокое значение 
tm ПВФ. При общей тенденции к повыше
нию р̂азл полимеров с увеличением степени 
замещения атомов водорода атомами фтора 
для ПВФ, ПТрФЭ, содержащих термически 
менее стойкие фторметиленовые группы, 
наблюдаются минимумы на кривых соответ
ствующей зависимости (см. рис.' 1, кри
вая 2).

У фторированных сополимеров эта зави
симость имеет более сложный характер. При 
введении в цепь ПТФЭ перфорированных 
звеньев с заместителями в боковой цепи 
/пл снижается, очевидно, также вследствие 
уменьшения жесткости полимерной молеку
лы. Так, у сополимера ТФЭ с 10— 12 мол.% 
ГФП (ПЛ примерно на 50 °С ниже, чем у 
ПТФЭ. В большей степени на п̂л сополи
мера влияет наличие в его боковой цепи 
объемного заместителя с подвижной эфир
ной связью. При введении 2—3 мол.% звень
ев ПФАВЭ в цепь ПТФЭ п̂л снижается 
на 20 °С, а в присутствии 20—25 мол:% 
звеньев ПФАВЭ"— примерно на 100 °С.

Таким образом, tnjl перфторированных со
полимеров в отличие от их tpa3JI существен
но зависит от строения макромолекулы сопо
лимера. Следовательно, основным факто
ром, влияющим на термостойкость перфто
рированных полимеров, является прочность 
химических связей, которая определяется 
химическим составом их. макромолекул.

Термостойкость частично фторированных 
полимеров зависит не только от их химиче
ского состава, но и в значительной степени 
от. строения макромолекулы. Так, сравни

тельный анализ ПВДФ и сополимера ТФЭ 
с этиленом, которые представляют собой 
высокомолекулярные изомеры, различаю
щиеся чередованием СН2- и CF2-rpynn, 
показал, что в ПВДФ практически все 
связи С—G основной цепи равноценны, тог
да как в сополимере ТФЭ с этиленом в 
зависимости от заместителя при атоме угле
рода их можно дифференцировать на три 
типа с разной энергией [2] :СН2—СН2 
(367,8 кДж/'моль), СН2—CF2 (405,5 кДж/ 
моль) и CF2—CF2 (418,0 кДж/моль). Энер
гия связи С— Н в углеводородах, как 
известно, составляет 410—435 кДж/моль, а 
во фторсодержащих соединениях —г 
435 кДж/моль. Очевидно, наименее прочным 
участком цепи сополимера ТФЭ с этиленом 
является связь С—С этиленового звена, 
вследствие чего р̂азл этого сополимера при
мерно на 40 °С ниже, чем ПВДФ. Из-за 
неодинакового чередования перфторметиле- 
новых и метиленовых групп в ПВДФ и 
сополимере ТФЭ с этиленом эти полимеры 
имеют разную кристаллическую решетку и 
энергию водородных связей, что обусловли
вает и их различную п̂л. Так, (ПЛ сополи
мера ТФЭ с этиленом более чем на 
100 °С превышает *пл ПВДФ (275 и 
170 °С соответственно).

При замене в сополимере ТФЭ с этиле
ном примерно 50 % звеньев ТФЭ звенья
ми ГФП образуется терполимер с содер
жанием кристаллической фазы ^ 2 0  %. При 
этом tm терполимеров снижается до 
240 °С, а их <разл не изменяется, посколь
ку терпол’имер содержит практически те же 
связи, что и сополимер ТФЭ с этиленом.

Аналогичные закономерности наблюдают
ся при введении в макромолекулу водород- 

' фторсодержащего гомополимера небольшо
го количества фторированного сомономера. 
Сополимеры винилфторида (ВФ) и винили-

Таблица 1. Влияние содержания звеньев 
сомономера в основной цепи ПВФ и ПВДФ 
на температуру плавления и разложения 
сополимеров

Элемен
тарное 
звено 
основ

ной цёпи

Сомо
номер

Содержание 
сомоно

мера, 
мол. %

'„л- °с р̂азл’ ‘>С

В Ф  ■ 202 220
ВФ ГФ А 1,5 —2,0 202 220
ВФ ГФ А 15,0—20,0 180— 185 225—230
В Д Ф ■ — -- ' 16 5— 171 335—340
В Д Ф ГФ А 1,8— 1,9 165— 169 335^-340
В Д Ф ТФЭ 5,0— 7,0 155— 160 345— 350
В Д Ф ТФЭ 25,0—27,0 143— 147 340—345

61

http://ftorpolymer.ru


Свойства Пласт, массы. 1989, № .10

С,%

Рис. 2. Кинетические кривые выделения при 
320 °С газов из сополимера ТФЭ с ГФП в виде по
рошка (1), гранул (2), пленки (4) и из порошка 
сополимера ТФЭ и ПФАВЭ (3).

денфторида (ВДФ) с 1,5—2,0 мол.% 
звеньев гексафторацетона (ГФА) или ТФЭ, 
практически не отличаются . по tnJl и 
р̂азл от соответствующих гомополимеров 

(табл. 1). С увеличением содержания сомо
номера tnjl сополимера существенно сни
жается вследствие нарушения регулярности 
его цепи, при этом (разл сополимера не 
изменяется. Следовательно, основным фак
тором, определяющим термостабильность 
водородфторсодержащих полимеров, яв
ляется строение их молекулярной цепи.

Практический интерес представляет так
же исследование особенностей процесса 
термодеструкции фторсополимеров различ
ного состава и строения. Известно, что 
пиролиз перфорированных полимеров при 
400— 600 °С сопровождается деполимериза
цией с выделением исходных мономеров 
[3]. Методом газовой хроматографии были 
определены состав и количество газообраз
ных продуктов, выделяющихся при темпера
туре переработки 320— 330 °С из сополиме
ров ТФЭ с 15 мол.%. ГФП и с 3 мол.% 
ПФАВЭ, синтезированных по известной ме
тодике [4]. Установлено, что характер кине
тических кривых газовыделения для иссле
дованных сополимеров аналогичен (рис. 2). 
Наибольшая скорость газовыделения на
блюдается в начальный момент нагрева, за
тем она снижается и стабилизируется. Угол 
наклона кривых на этом участке для всех 
сополимеров практически одинаков, что 
свидетельствует о близкой скорости их 
разложения в данных условиях.

По-видимому, постоянная скорость газо
выделения обусловлена начальной стадией 
термодеструкции макромолекул, протекаю
щей в незначительной степени, более интен
сивное газовыделение связано с распадом

менее термостойких олигомерных продуктов, 
.образующихся в небольшом количестве при 
полимеризации. Это подтверждается суще
ственным уменьшением количества газо
образных продуктов, выделяющихся из 
сополимеров при переработке, в ряду: 
порошок—>-гранулы—>-пленка, поскольку со
держание нетермостойких олигомерных 
фракций последовательно снижается на 
каждой стадии переработки. Анализ летучих 
продуктов, выделяющихся при нагреве сопо
лимеров в этих условиях, показал, что они 
представляют собой соответствующие ис
ходные мономеры. Это свидетельствует о 
едином механизме деструкции перфториро- 
ванных полимеров как на начальной стадии 
процесса, так и при высокой степени их 
разложения.

Термодеструкция водородфторсодержа
щих полимеров принципиально отличается 
от термодеструкции перфорированных по
лимеров. В водородфторсодержащих поли
мерах одновременно наблюдаются процессы 
дегидрофторирования, деполимеризации и 
окислительной деструкции. Последний вид 
деструкции, протекающий преимущественно 
по цепному механизму, преобладает в 
ПВФ, ПВДФ и их сополимерах. При этом 
основным продуктом их разложения являет
ся фтористый водород, выделение которого 
сопровождается образованием двойных свя
зей, обусловливающих сшивание макроце
пей и карбонизацию полимера.

Термодеструкция сополимера ТФЭ с 
этиленом и терполимера ТФЭ с эти
леном и ГФП сопровождается так
же выделением фтористого водорода. 
Однако вследствие чередования в них 
не метиленовых групп, а перфтори- 
рованных и нефторированных мономерных 
звеньев в этих соединениях протекает 
преимущественно реакция деполимериза
ции. При этом выделяются гибридные моно
меры [3]: из сополимера ТФЭ с этиле
ном — ВДФ, из терполимера ТФЭ с эти
леном и ГФП — ВДФ. тетрафторпропилен и 
предположительно тркфторметилгексафтор- 
циклобутан. Появление гибридных моно
меров связано с наличием в полимерной 
цепи этих соединений наименее прочных 
С—С-связей этиленового звена, чередующе
гося с перфорированными звеньями ТФ.Э 
и ГФП соответственно.

Таким образом, основное направление 
термодеструкции водородфторсодержащих 
полимеров определяется их строением, в 
частности их склонностью к дегидрофтори
рованию. Однако возможность реализации 
этого процесса зависит не только от строе-
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Таблица 2. Влияние природы концевых групп на термостабильность водородфторсодержащих полимеров

Полимер Концевая группа
Температура

начала
разложения, °С

Потеря 
массы при 
нагреве, %

Основной
летучий
продукт*

ПВДФ СН2—CF=0,
c f 2—сн2—он

345 0,55 HF

СНз, CH2F; CF2H 390 0,26 HF, ВДФ**
Сополимер ВДФ с 5 мол. % 
звеньев ТФЭ

СН2—CF=0, 
CF2—сн2—он 340 ■ 0,45 HF

Сополимер ТФЭ с этиленом 
(соотношение звеньев 1:1)

СН2—CF=0, 
CF2—СН2—ОН

310 1,50 HF, ВДФ**

* Содержание — > 5 0  объемы. %. 
** Примерно в равном количестве.

СНз—ch2f, 
CF,H

360 0,8 ВДФ

ния основной цепи полимера, но и от при
роды его концевых групп [5]. Так, термиче
ски нестойкие концевые группы, образую
щиеся . при использовании -персульфата в 
качестве инициатора полимеризации ВДФ, 
являются потенциальными центрами начи
нающегося дегидрофторирования; в этом 
случае в летучих продуктах разложения 

/ полимера присутствует главным образом 
фтористый водород. В продуктах разложе
ния полимера с термически стойкими конце
выми группами (СНз, CH2F и CF3) содержа
ние фтористого водорода соизмеримо с коли
чеством продуктов деполимеризации. Поэто
му использование оптимальной инициирую
щей системы является одним из путей 
повышения термостабильности водород
фторсодержащих полимеров (табл. 2).

В процессе старения при повышенной тем
пературе также проявляются различия в

Рис. 3. Зависимость изменения разрушающего 
напряжения при растяжении (1—3) и относитель
ного удлинения при разрыве (1'—3') по сравне
нию с исходными значениями от времени на
грева сополимера ТФЭ с-ПФ АВЭ при 285 “С 
(1,1'), ПВДФ при 150 °С (2 ,2 ') и сополимера 
ТФЭ с этиленом при 240° С (3 ,3 ').

поведении полимеров неодинакового состава 
и строения. Так, в процессе ускоренного 
старения на воздухе при 285 °С в течение 
1300 ч разрушающее напряжение при растя
жении и относительное удлинение при раз
рыве сополимера ТФЭ с ПФАВЭ не из
меняются (рис. 3), а его показатель текуче
сти расплава (ПТР) уменьшается после 
400—500 ч выдержки при этой температуре. 
Одновременно улучшаются диэлектрические 
характеристики сополимера: его тангенс уг
ла диэлектрических потерь (tg6) при часто
те 5 • 108 Гц снижается с 0,0012 до 
0,0005. Это подтверждает предположение о 
выделении из -перфорированных полимеров 
при термическом воздействии нестабиль
ных олигомерных фракций; основная струк
тура полимерных цепей в этих условиях 
не изменяется. Процессы, протекающие в 
водородфторсодержащих полимерах при 
термическом воздействии, оказывают более 
существенное влияние на свойства этих по
лимеров при термостарении. В начале нагре
ва ПВДФ и сополимера ТФЭ с этиленом 
снижаются их ПТР и относительное удлине
ние при разрыве вследствие дегидрофтори
рования и последующего частичного струк
турирования полимеров (см. рис. 3). Кроме 
того, при термостарении водородфторсодер
жащих полимеров на воздухе в них проте
кает процесс термоокислительной деструк
ции. В ИК-спектре сополимера ТФЭ с этиле
ном после старения возрастает интенсив
ность полосы поглощения в области 
1600— 1800 см-" 1, что свидетельствует о 
появлений в полимере С=0-групп фторкар- 
боновых кислот [6]. В результате образова
ния в полимере полярных кислородсодер
жащих групп его диэлектрические характе
ристики несколько ухудшаются: tg6 при ча
стоте 1 МГц после старения при 250 °С в 
течение 300 ч увеличивается с 0,0057 до 
0,0068.
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Закономерности поведения фторсодержа
щих полимеров при термическом воздей
ствии могут служить моделями для прогно
зирования термостабильности других пред
ставителей этого класса полимерных мате
риалов.

Авторы выражают благодарность Маль
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Исследование природы дефектов 
при получении 
полипропиленовой 
пленки методом экструзии

Э. А. МАЙЕР, С. я. ЛАБЗОВСКИЙ,
Э. Н. ГРОЗНАЯ, Г. С. КРЮКОВА,
В. Л. ИВАНЧУРА, О. Н. ЮРТАЕВ,
Э. Г. ПОЛЛЕ, Г. П. ХАНДОРИН

В настоящее время полипропилен (ПП) 
благодаря высоким физико-механическим 
показателям нашел широкое применение.во 
многих областях народного хозяйства,' Од
ним из перспективных направлений исполь
зования ПП является производство пле
ночных упаковочных материалов [1, 2]. 
Однако при переработке ПП в пленках 
образуются включения, что ухудшает их 
качество. Предполагают, что наличие таких 
включений обусловлено следующими причи
нами. Во-первых, на стадии форполимери- 
зации пропилена в отсутствие водорода 
образуется, высокомолекулярный ПП в коли
честве 2—5 г на I г ПС1з, сохраняющийся 
в виде локализованных микрофаз в распла
ве. Во-вторых, разброс значений по показа
телю текучести расплава (ПТР) полимера 
в пределах одной партии может привести 
к образованию мйкрофаз, различающихся 
по молекулярной массе и, следовательно,

по скорости кристаллизации при перера
ботке. Б-третьих, возможно попадание не
кондиционного материала из застойных зон 
технологического оборудования при конфек- 
ционировании. v

Представляло интерес изучить природу 
таких включений в ПП для целенаправлен
ного регулирования его свойств.

Объектами исследования служили об
разцы ПП, синтезированные в промышлен
ных и лабораторных условиях полимери
зацией пропилена в среде гептана при 
343 К в присутствии высокоэффективной 
каталитической системы микросферический 
TiCU+Al (СгНбЬСК Пленки получали на 
лабораторном экструдере Брабендер с пло
скощелевой головкой. Включения отделяли 
от матричной пленки; их подсчет про
водили по методике МА 17108 на образцах 
толщиной 100-|-10 мкм. Химический состав 
определяли методом ИКД спектроскопии
после прессования включений в пленку и 
методом ЯМР-спектроскопии при 403 К в 
о-дихлорбензоле. Для изучения процессов 
плавления и кристаллизаций использовали 
дифференциальный сканирующий калори
метр и оптический микроскоп с подогрева
емым столиком и фотоприставкой.

Молекулярную массу и молекулярно-мас
совое распределение ПП в матричной пленке 
и включениях определяли на автомати
ческом вискозиметре и жидкостном хрома
тографе в о-дихлорбензоле при 408 К.. 
Степень кристалличности и структуру образ
цов оценивали с помощью рентгеновского 
спектрометра с СиКа-излучением и №- 
фильтром. Зольность ПП измеряли грави
метрическим способом после сжигания и 
прокаливания навески, содержание Ti, А1, 
Са, Mg, Fe в золе контролировали 
атомно-абсорбционным методом на спектро
фотометре.

Осуществляли пооперационный контроль 
количества включений на стадиях синтеза 
и обработки порошка ПП, химические ана
лизы и модельные лабораторные экспери
менты на аналоговом оборудовании. Для 
анализа причин появления включений в об
разцах проводили моделирование смешения 
ПП различных марок и примесей блок-сопо
лимера, варьирование состава стабилизиру
ющей рецептуры и режимов переработки, 
а также контроль режимов работы техно
логических узлов.

Установлено два типа включений. Первый 
тип включений размером <300 мкм 
(большинство <200 мкм) имеет сфери
ческую или эллипсоидную форму и пред
ставляет собой точечные утолщения на плен
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