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Л4ЕЖКОМПОНЕНТНАЯ ТЕРМОДЕСТРУКЦИЯ ПРИВИТЫХ  
СОПОЛИМЕРОВ ПОЛИЭТИЛЕНА С АКРИЛОНИТРИЛОМВозможность практического использования теплостойки.х полимер- ны.х материалов на основе прнвнты.х сополи.меров полиэтилена (ПЭ) с акрилонитрилом (АН) [1—3) при температура.х, превышающи.х темпе­ратуру плавления ис.ходиого не.модифицнрованиого П Э. определяется глубиной протекания процессов термической н термоокнслнтелыюй де­струкции в макромолекулах П Э и полиакрилонитрила (П А Н ), входящих в их состав. Исследованию этих процессов посвящены работы [4—9]. Не­давно для привитых сополимеров синтетического этилеи-пропиленового каучука (СКЭП) с АН обнаружен специфический вид деструкции, про­текающей при термообработке их в диметнлформамиде (ДЛ\Ф) и заклю­чающейся в отрыве цепей привитого полн.мсра от цепей полимера матри­цы без уменьшения их степени полимеризации [10]. Этот вид деструкции в противоположность обычному, протекающему в .макро.молекулах основного или привитого полимеров и приводящему к уменьшению их степени полимеризации при со.храиеиии химической связи между компо- иеитамн сополимера, мы называем межкомпонентной деструкцией. Пред­ставлялось питсресиым выяснить, реализуется ли межкомпонентная де­струкция в такой подробно изученной и имеющей большое практическое значение системе, какой являются привитые сополимеры П Э с АН, и нс протекает ли она в условиях их предполагаемой эксплуатации, т. с. в воз­душной среде при ~ 150°С, когда деструктивные процессы, сопровож­дающиеся газовыдсленнем, еще не развиваются [9].Объектом исследования были радиационно-привитые пленки П Э с АН. синтез которых описан ранее [5]. С  целью удаления непривитых ПАН и П Э образцы отмывали в аппарате Сокслета Д М Ф , а затем толу­олом. Продолжительность отмывки каждым растворителем 10 час. Со­держание привитого ПАН в исследуемых образцах (Л Р) составляло 9,3; 88,2 и 208,4 % от массы П Э. Термообработку пленок проводили в те­чение 3 суток при 150 °С как в воздушной среде, так и в среде ДМ Ф  (в последнем случае образцы помещали в запаянные ампулы, заполнен­ные ДЛ)Ф и продутые аргоно.м). Продукты термических превращений анализировали методом ПК спектроскопии. П К спектры записывали на спектрофотометре ПК-20.
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2Ю0 1900 1500ИК спектры пленок ПЭ с привитым ПАН (ЛР-9,3 %):/ — до термообработки. 2. Л — после тер* мообработкн в течение 3 суток при 150 *С на воздухе (7) и в Д М Ф  (3)

При термообработке на воздухе масса привитых пленок не изменяется. Образцы приобретают красно-коричне­вый цвет, прнче.м интенсивность окрас­ки тем выше, .чем больше А Р. В ИК спектрах (см. рисунок) появляется полоса 1610 см~', обусловленная со­пряженными двойными углеродными связями в цепях П.ЛН [9, 11]. Опти­ческая плотность полосы 2245 см” ', от­носящейся к валентным колебаниям тройной связи—С =  N группе ПАН [11], остается неизменной (см. таблицу). Отмывка термообработанных привитых пленок ДМ Ф  или толуолом не приво­дит к уменьшению их массы. Следова­тельно, термообработка привитых пле­нок на воздухе при 150 °С не сопровож­дается межкомпонентной деструкцией.При термообработке привитых пле­нок в ДМ Ф  вначале наблюдается окра­шивание ДМФ в красно-коричневый цвет, а затем образование ча­стиц такого же цвета, набухших в ДМ Ф . Анализ, проведенный методом ИК спектроскопии, показал, что эти частицы представляют собой про­дукты термической обработки П АН . ,N'13003 привитых пленок при про­греве в ДМФ у.меиьшается те.м в большей степени, чем выше ЛР (см. таблицу). Пленки после тср.мообработкн также имеют красно-коричне­вый цвет, однако он менее интенсивен, чем у пленок с тем же ЛР после термообработки на воздухе. В ПК спектрах привитых пленок после тер­мообработки в Д,МФ (см. рисунок, таблицу) полоса 2245 см -' почти ис­чезает, и наряду с полосой 1610 см“ ' появляется полоса 2190 см -', кото­рую можно отнести к двойной азот-углеродиой связи [11]. Совокупносп, полученных результатов означает, что при термообработке привитых пленок в ДМ Ф протекает межкомпонентная деструкция, и цепи П АН , оторванные от цепей П Э, переходят в Д М Ф , где в дальнейшем претер­певают термические превращения. Однако в раствор переходит не весь ПАН , что следует из сохранения полосы 2245 см~' в НК спектрах пленок после термообработки. Частично ПАН остается в пленках и в виде про­дуктов термических превращений. Остатки ПАН  н продуктов его терми­ческих иреврашепнй обеспечивают нерастворимость материала в то­луоле. Изменения массы образцов и отноентельнон оптической п.ютности ло.тосы 2245 си -' при термообработке привитых пленок
Д. Р

Д о  термообработки После термообработки а течение 3 суток при 150‘'Сна поэдухс п ДЛ\Фмасел. масса.
Омт/Олиш масса,

9,3 100 1.5 100 1.3 100 0,0288,2 100 ' 9,0 100 8.9 80,1 0,13208,4 100 19,4 100 16,7 73,1 0,73
Таким образом, явление межкомпонентной деструкции, обнаружен­ное впервые в работе [10], имеет достаточно общий характер. В частно­сти, оно реализуется и в системе П Э — привитый П А Н , несмотря на то, что в данном случае основная и привитая цепи связаны более прочной
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