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Физические и механические свойства 

полимеров напрямую зависят от температу-
ры. Чтобы успешно использовать высокопо-
лимерные материалы, необходимо исследо-
вать их свойства и их изменение в зависимо-
сти от температуры. 

Ранее на кафедре ХТ ВМС Бийского 
технологического института был синтезиро-
ван ряд полимеров относящихся к классам 
полиэфиров и полиметиленэфиров фенолов 
и борной кислоты, описанных в работе [1]. 
Синтезированные полимеры ранее не были 
описаны в литературе. В связи с этим явля-
ется интересным изучение их поведения при 
повышении температуры, как в токе инертно-
го газа, так и при термоокислении, поскольку 
наличие в их структуре атома бора позволяет 
сделать предположение о высокой термо-
стойкости данных соединений. 

Все синтезированные полимеры можно 
разделить на диэфиры и триэфиры, содер-
жащие в своем составе резорцин, бисфенол 
А и фенол, как по отдельности, так и в смеси. 
Кроме того, в данной работе также изучены 
характеристики термодеструкции и термо-
окисления их метилированных производных. 

Поскольку в литературе нет общеприня-
того однозначного критерия термостойкости 
соединений [3], в качестве параметров тер-
мостойкости и термоокисления в работе рас-
сматривались: 

- степень превращения полимера до на-
ступления высокоскоростной стадии (от Тн до 
300 °С); 

- степень превращения при температуре 
от 300 до 600 °С; 

- остаточная масса образца при его про-
греве от 600 до Тк °С. 

Деструкция всех исследованных поли-
меров, как в токе сухого азота, так и в окисли-
тельной среде является многостадийной. На 
дериватограммах полимеров, как правило, 
наблюдается одна высокоскоростная стадия, 
сопровождающаяся наибольшей потерей 
массы образца, а также несколько стадий, 
протекающих с более низкими скоростями и 

сравнительно невысокими степенями дест-
рукции. 

Термодеструкция всех исследованных 
полимеров происходит без каких-либо тепло-
вых эффектов. Отсутствие тепловых эффек-
тов при разложении является важным пре-
имуществом представленных полимеров, по-
скольку в процессе высокотемпературной 
эксплуатации изделий на их основе не будет 
возникать градиента температуры в массе 
материала (композита), что исключает появ-
ление концентраторов напряжений в изделии 
вследствие местного перепада температур. 

В отличие от термодеструкции термо-
окисление некоторых полимеров сопровож-
дается экзоэффектами. Например, при дест-
рукции полиметилентриэфира бисфенола А и 
борной кислоты в области температур 530 – 
550 °С и 570 – 650 °С выделяется 2,09 кДж/г и 
2,57 кДж/г теплоты соответственно, при раз-
ложении полиметилентриэфира бисфенола 
А, фенола и борной кислоты в интервале 526 
– 620 °С выделяется 11,61 кДж/г теплоты. 

Снижение массы на начальных стадиях 
деструкции, согласно литературным данным 
[2], может быть обусловлено отщеплением 
воды от двух соседних концевых групп поли-
мера (в случае полиметиленэфиров –СH2OH, 
в случае полиэфиров –OH), что может приво-
дить к усложнению структуры, выделением 
не прореагировавшего фенола и формальде-
гида, а также остаточного растворителя. 

В случае полиметиленэфиров на на-
чальной стадии (до 300 ºС) термодеструкции 
наблюдается более высокая устойчивость к 
тепловому воздействию по сравнению с по-
лиэфирами, что можно объяснить наличием 
метиленовых групп, которые создают допол-
нительный каркас, т.е. молекулы фенолов 
закреплены относительно друг друга не толь-
ко полиэфирной связью (через остаток бор-
ной кислоты), но и метиленовыми группами. 

Основная потеря массы образцов при 
деструкции наблюдается в интервале от 300 
до 600 °С. На данной стадии потеря массы у 
всех исследованных полимеров практически 
одинакова, и составляет приблизительно 40 
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%. При этом полиметиленэфиры термически 
более устойчивы, чем соответствующие по-
лиэфиры, что можно объяснить дополни-
тельной метиленовой связью. 

При повышении температуры свыше 600 
°С значительного различия в термостойкости 
полиэфиров и полиметиленэфиров не на-
блюдается. При этом триэфирные структуры 
термически более устойчивы, чем соответст-
вующие им диэфирные. 

Из исследованных полимеров при тер-
моокислении наиболее устойчивыми до 300 
°С являются триэфирные структуры (термо-
окисление на данной стадии аналогично тер-
модеструкции). При сравнении устойчивости 
к окислению полиэфиров и полиметиленэфи-
ров можно заключить, что последние более 
устойчивы. Данное обстоятельство, как и в 
случае термодеструкции в токе азота, можно 
объяснить наличием дополнительных мети-
леновых групп. 

В отличие от термодеструкции при тер-
моокисление в интервале температур от 300 
до 600 °С диэфирные структуры более устой-
чивы к окислению, чем соответствующие три-
эфирные. 

При сравнении термостойкости поли-
эфиров и полиметиленэфиров можно уви-
деть, что в отличие от термодеструкции при 
термоокислении полиэфирные структуры бо-
лее устойчивы к окислению, чем полимети-
ленэфирные. 

Потеря массы при термоокислении обу-
словлена не только деструкцией С–С-связей, 
но и их окислением до оксида и диокида уг-
лерода. 

Наиболее устойчивы к воздействию ки-
слорода полимеры, содержащие в своем со-
ставе резорцин, остаточная масса которых 
составила свыше 40 %. Менее устойчивы к 
окислению оказались полимеры, содержащие 
в своем составе метиленовые группы, их ос-
таточная масса составила менее 15 %. 

В результате исследований установле-
но, что наличие метиленовой группы в струк-
туре элементарного звена полимера обу-
славливает его термостойкость, т.е. при тер-
модеструкции приводит к увеличению ста-
бильности полимера (по массе), тогда как в 
окислительной среде имеет место обратный 
процесс. 
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