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ВВЕДЕНИЕ

Неослабевающий интерес к полиэфирэфирке-
тону (ПЭЭК) обусловлен тем, что данный поли-
мер в комплексе удовлетворяет самым современным
требованиям, предъявляемым к эксплуатационным
свойствам, а также является перспективным мате-
риалом для разработки новых полимерных ком-
позиционных материалов [1–4].

В настоящее время крайне мало представлено
работ о влиянии длительного воздействия высо-
ких температур на термостабильность полимеров
класса полиэфиркетонов, несмотря на то что
именно такие комплексные исследования позво-
ляют получить достоверную информацию о ре-
альных условиях эксплуатации полимерного ма-
териала. В работах, посвященных исследованиям
термических характеристик ПЭЭК [5–7], с помо-
щью хромато-масс-спектрометрии были изучены
продукты его термической деструкции. Среди га-
зообразных продуктов пиролиза обнаружены СО
и СО2, причем зафиксирован их суммарный вы-
ход. С помощью масс-спектрометрии идентифи-
цированы различные продукты, среди которых
обнаружены бензол, фенол, гидрохинон и другие
фрагменты. Очевидно, что для суждения о меха-
низме термораспада данного класса полимеров
необходимо более детально исследовать измене-
ния структурных характеристик полиэфирэфир-
кетона при кратковременном и длительном воз-

действии высоких температур, в том числе в при-
сутствии стабилизирующих веществ.

Ранее [8, 9] были рассмотрены закономерно-
сти термической деструкции полиэфирэфирке-
тонов различного строения в широком интерва-
ле температуры, предложены схемы термораспа-
да, а также выявлено влияние воды на эти
процессы. На основании полученного материа-
ла целью настоящей работы явилось изучение
закономерностей термоокислительных превра-
щений ПЭЭК, а также возможности его термо-
стабилизации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектом исследования служил полиэфир-
эфиркетон, синтезированный в Центре прогрес-
сивных материалов и аддитивных технологий
Кабардино-Балкарского государственного уни-
верситета им. Х.М. Бербекова [10]:

Синтез полиэфирэфиркетона проводили ре-
акцией поликонденсации 1,4-дигидроксибензола
с 4,4'-дифторбензофеноном при температуре
320°С в течение 5 ч:
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В качестве растворителя использовали дифенил-
сульфон. После окончания синтеза дифенилсульфон
экстрагировали изопропиловым спиртом и ацетоном.
Сушку полимера осуществляли под вакуумом при
150°С в течение 12 ч. Вязкость ПЭЭК, измеренная в
0.5% растворе в H2SO4 при 25°С, составляла 0.4 дл/г.

Термогравиметрические исследования прово-
дили на дериватографе TGA-4000 фирмы “Perkin-
Elmer” при скорости нагревания 5 град/мин в ат-
мосфере воздуха и азота. Анализ основных газо-
образных продуктов пиролиза выполняли на га-
зовом хроматографе “Цвет-800” с детектором по
теплопроводности по методике, описанной в ра-
боте [11]. ИК-спектроскопические исследования
осуществляли на спектрофотометре “Spectrum
Two фирмы “PerkinElmer”.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Метод исследования термической и термо-

окислительной деструкции полимеров, описанный
в работе [11], позволил изучить кинетику поглоще-
ния кислорода с одновременным анализом газооб-
разных продуктов термоокислительной деструкции.
Предварительными опытами было установлено, что
заметное поглощение кислорода наблюдается уже
при 300°С, хотя по данным термогравиметрического
анализа (рис. 1а) ПЭЭК начинает терять массу при
температуре выше 500°С (потеря 2% массы на возду-
хе соответствует 530°С, в азоте – 549°С).

Кривая потери массы на воздухе имеет две яв-
но выраженные стадии (рис. 1б). Первая стадия
соответствует реакциям разрыва основной поли-
мерной цепи, скорость которых указывает на ра-
дикально-цепной механизм разрушения. На дан-
ном этапе разложения одновременно протекают
реакции как окисления, так и сшивания. Таким
образом, затрудняется доступ кислорода к основ-
ной полимерной цепи. На второй стадии при зна-
чениях температуры выше 600°С диффузионные
процессы термоокисления (в том числе коксово-

го остатка) начинают преобладать над простыми
реакциями горения. Это приводит к наблюдаемо-
му на дифференциальных термогравиметриче-
ских кривых заметному уменьшению скорости
потери массы.

На рис. 2 представлены кинетические кривые
поглощения кислорода в зависимости от времени
и температуры термостатирования. Видно, что
характер поглощения кислорода не меняется
вплоть до 375°С. Очевидно, это связано со спо-
собностью ПЭЭК сшиваться при этих значениях
температуры, что затрудняет окислительный про-
цесс. При более высоких значениях температуры
(400–425°С) процессы термической деструкции
начинают преобладать над процессами сшива-
ния, что неизбежно сказывается на скорости по-
глощения кислорода.

В ходе термоокислительной деструкции поли-
меров имеет место выделение газообразных про-
дуктов, которые в основном состоят из оксида и
диоксида углерода. Кроме них, образуется незна-
чительное количество водорода (рис. 3) и следо-
вое количество метана.

Количество водорода, образующееся при тем-
пературе 325–375°С, приблизительно соответ-
ствует количеству при термической деструкции.
Однако при температуре 400–425°С (термоокис-
лительная деструкция) водорода выделяется в ра-
зы больше, чем при термопиролизе [9]. Дополни-
тельным источником образования водорода при
этих условиях могут быть процессы окисления
ароматических ядер, сопровождающиеся отры-
вом атома водорода.

При взаимодействии кислорода с ароматиче-
ским ядром происходит отрыв атома водорода с об-

разованием карбонильного радикала :

который может быть окислен на воздухе до кар-
боновой кислоты или превратиться в альдегид с
отщеплением атомарного водорода.

Следующая наиболее уязвимая связь в услови-
ях термоокислительной деструкции – простая
эфирная связь. В этом случае рекомбинация со-
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седних радикалов, сопровождающаяся высво-
бождением атомарного водорода, приводит к об-
разованию паркетных структур либо цикличе-

ских соединений, таких как дибензофуран,
который в большом количестве был обнаружен в
работах [10, 11].

На рис. 4 представлены кинетические кривые
выделения СО и СО2 при термоокислительной
деструкции. Видно, что при всех значениях тем-
пературы термоокисления СО2 образуется значи-
тельно больше, чем СО, причем выход последне-
го можно наблюдать начиная с температуры
375°С. Исходя из структуры полимера и навески
испытываемых образцов, было установлено, что
максимальный суммарный выход СО и СО2 не
может превышать 1 моль/осново-моль при пол-
ном разрушении кетонной группы. При темпера-
турах 350 и 375°С суммарный выход СО и СО2 не

превышает 0.5 моль/осново-моль, что свидетель-
ствует о разрушении лишь кетонной группы с об-
разованием СО, который в присутствии кислоро-
да окисляется до СО2:

Дальнейшее повышение температуры до 400,
425°С сопровождается увеличением суммарного
количества оксидов углерода до 6 моль/осново-
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Рис. 1. Термогравиметрические (а) и дифференциальные термогравиметрические кривые (б) ПЭЭК на воздухе (1) и в
азоте (2).

(а)

(б)

60

Т, °C

Т, °C

80

100
m, %

0

40

20

450 550 650 750

2

1

300 400 500 600 700

Скорость потери массы, %/мин

−2

−4

−6

−8

0

1.04

562.36

571.19

2

1



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 61  № 5  2019

ИССЛЕДОВАНИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТЕЙ 359

моль (рис. 4). Дополнительный источник образо-
вания этих продуктов – окисление атомов угле-
рода, входящих в состав бензольного кольца, до
СО или СО2.

Таким образом, уже при 325°С заметно термо-
окисление ПЭЭК, которое сопровождается раз-
рушением кетонных групп; дальнейшее повыше-
ние температуры приводит к окислению фраг-
ментов бензольного кольца.

Исследования образцов ПЭЭК, выдержанных
в течение 30 мин при температуре 400°С в инерт-
ной среде и на воздухе, показали заметные изме-
нения в их ИК-спектрах (рис. 5). Известно [12],
что наиболее выраженной спектральной особен-
ностью ИК-спектров полимеров во время разло-
жения является появление полос поглощения,
специфичных для карбонильной группы C=O в
области 1540–1870 см–1, причем точное волновое
число зависит от химической структуры поли-
мерной цепи. В случае ПЭЭК максимум интен-
сивности пика карбонильной группы находится в
области 1740 см–1.

Высокая термическая стабильность ПЭЭК и мно-
гих других полимеров связана с наличием ароматиче-
ских групп в молекулярной структуре. Мономерное
звено ПЭЭК включает три фенильных кольца. Как
видно на рис. 5, при термическом воздействии растет
количество алифатических групп (полосы с максиму-
мами в области 2854 и 2925 см–1); это указывает на то,
что во время термообработки происходят реакции
раскрытия кольца, причем на воздухе выражено ярче
(рис. 5в). Это одна из вероятных причин снижения
термостабильности при более длительном воздей-
ствии высоких значений температуры.

С целью повышения стабильности полиэфир-
эфиркетона в процессе переработки были изуче-
ны возможности его стабилизации.

Так, объектами исследования служили образцы
ПЭЭК, ПЭЭК + 0.3% стабилизатора ПЭЭК + 0.5%
стабилизатора. В качестве стабилизатора выступал
дифосфонитовый антиоксидант Hostanox:

Исследования термической деструкции были
проведены при температуре 500°С (начало интен-
сивных потерь массы по данным ТГА для ПЭЭК);
время пиролиза до 80 мин. Кинетические кривые
образования СО и СО2 при термической деструк-
ции для всех трех образцов показали (рис. 6), что
при времени пиролиза до 20 мин количество и ско-
рость выделения этих газов практически одинаковы
для образцов как со стабилизатором, так и без него.

В дальнейшем, при увеличении времени пиро-
лиза, начиная с 30 мин выдержки, скорость образо-
вания СО и СО2 нестабилизированных образцов
увеличивается в несколько раз. При этом характер
выделения СО и СО2 и для стабилизированных об-
разцов остается неизменным. Наблюдаемую взаи-
мосвязь активности стабилизатора со временем
термического воздействия можно интерпретиро-
вать с нескольких позиций.

Начало распада полимеров начинается с гомо-
литического разрыва основной полимерной цепи,

P

O

O

2

Рис. 2. Кинетические кривые поглощения кислорода
ПЭЭК при Т = 300 (1), 325 (2), 350 (3), 375 (4), 400 (5)
и 425°С (6).
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Рис. 3. Кинетические кривые выделения водорода
при термоокислительной деструкции ПЭЭК при Т =
= 325 (1), 350 (2), 375 (3), 400 (4) и 425°С (5).
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Рис. 4. Кинетические кривые выделения CO (а) и CO2 (б) при термоокислительной деструкции ПЭЭК при Т = 350 (1),
375 (2), 400 (3) и 425°С (4).
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Рис. 5. ИК-спектры ПЭЭК без термообработки (а), а также выдержанного в течение 30 мин при 400°С в аргоне (б) и
на воздухе (в).
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сопровождающегося образованием активных ра-
дикалов.

Для нестабилизированных образцов сформи-
ровавшиеся радикалы участвуют в дальнейшем
разрушении полимера, происходит переход от го-
молитического распада к радикально-цепному,
скорость которого намного выше.

В стабилизированных образцах введенный
стабилизатор нейтрализует образовавшиеся при
гомолитическом распаде полимеров радикалы,
препятствуя переходу в радикально-цепной меха-
низм, вследствие чего скорость разложения таких
полимеров заметно не увеличивается.

Выход СО уменьшается пропорционально
увеличению содержания стабилизатора. В то же
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время повышение процентного содержания ста-
билизатора до 0.5% увеличивает выход СО2 (рис. 6).

Похожая неоднозначная картина наблюдается
на кинетических кривых образования Н2 при тер-
мической деструкции (рис. 7). Если введение
0.3% стабилизатора улучшает термические свой-
ства полимера, то дальнейшее увеличение его со-
держания (до 0.5%) увеличивает выход водорода.

Образцы с содержанием стабилизатора 0.3 и
0.5% были также исследованы с целью выявления
эффективности работы стабилизатора в окисли-

тельной среде. Для этого пиролитическая ячейка с
образцом заполнялась кислородом [11], после чего
осуществлялся пиролиз при температуре 400°С.

В отличие от термической деструкции при тер-
моокислении с увеличением процентного содер-
жания стабилизатора заметно уменьшается выход
всех обнаруженных газообразных продуктов раз-
ложения (рис. 8, 9). Так, выход водорода для ста-
билизированного ПЭЭК (кривая 3) уменьшился
в 5 раз (рис. 8) по сравнению с исходным (кривая 1);
время пиролиза 80 мин.

Рис. 6. Кинетические кривые образования СО (а) и СО2 (б) при термической деструкции и Т = 500°С для образцов
ПЭЭК (1), ПЭЭК + 0.3% стабилизатора (2) и ПЭЭК + 0.5% стабилизатора (3).
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Рис. 7. Кинетические кривые образования водорода
при термической деструкции и Т = 500°С для образ-
цов ПЭЭК (1), ПЭЭК + 0.3% стабилизатора (2) и
ПЭЭК + 0.5% стабилизатора (3).
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Рис. 8. Кинетические кривые выделения водорода
при термоокислительной деструкции и Т = 400°С для
образцов ПЭЭК (1), ПЭЭК + 0.3% стабилизатора (2)
и ПЭЭК + 0.5% стабилизатора (3).
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ШАБАЕВ и др.

Линейный ход кривых выделения водорода
свидетельствует о простых реакциях разветвле-
ния и сшивания основной полимерной цепи
ПЭЭК. При этом для образца ПЭЭК + 0.5% ста-
билизатора выход водорода и СО уменьшается
практически на порядок.

Наблюдаемые эффекты свидетельствуют о
связывании стабилизатором активных атомов
водорода, что снижает степень их участия в раз-
рыве основной полимерной цепи; это предпо-
ложение подтверждается и снижением выделе-
ния СО:

В целом выявленные закономерности показы-
вают возможность направленного регулирования
глубины процессов термической деструкции
ПЭЭК для его переработки без риска ухудшения
основных технологических и эксплуатационных
характеристик.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства образования и науки Российской Фе-
дерации в рамках соглашения № 14.577.21.0240 от
26 сентября 2017 г. (код проекта RFMEFI57717X0240).
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Рис. 9. Кинетические кривые выделения СО (а) и СО2 (б) при термоокислительной деструкции и Т = 400°С для образ-
цов ПЭЭК (1), ПЭЭК + 0.3% стабилизатора (2) и ПЭЭК + 0.5% стабилизатора (3).
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