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Изучены реакции термических и термоокислительных деструкции 

сополимеров метилметакрилата и гетероциклических эфиров метакриловых 

кислот методом термогравиметрического анализа. Введение серо-, азот-, 

кислород- и галогенсодержащих гетероциклических фрагментов в полимерную 

цепь способствует не только повышению температур разложения но и с начала 

потери массы образцов (10%). Установлено, что введение небольших количеств 

(0,5-3,0 масс.%) звеньев бензоксазолтионилметил-метакрилата и 

бензоксазолонилметилметакрилата приводит к увеличению кажущейся энергии 

активации термоокислительного распада на 35,0 - 58,6 кДж/моль, чем со 

стабилизированными низкомолекулярными анологами, как бензоксазолтионом 

и бензоксазолоном, а также с нестабилизированным полиметилметакрилатом. 
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Это, несомненно, свидетельствует о высокой эффективности 

внутримолекулярной стабилизации данных полимерных систем. 

Эффективность использования полимерных материалов в народном 

хозяйстве во многом зависит от сохранения свойств полимеров в условиях 

переработки и эксплуатации. Увеличение времени надежной эксплуатации 

полимеров равноценно выпуску многих сотен тысяч тонн добавочной 

продукции. В связи с этим, актуальными являются исследования процессов 

деструкции, установление механизма распада полимеров при влиянии 

различных факторов и разработка способов повышения их стабильности. Таким 

образом, стабилизация полимеров, становится одним из наиболее 

рациональных путей экономии трудовых затрат, природных ресурсов, энергии. 

При введении небольшого количества стабилизатора в макромолекулу 

основного полимера приводит к повышению её термостабильности и одновре-

менно с этим предотвращает миграцию, улетучивание и вымывание 

стабилизатора [1,2]. 

В настоящем статье приводится результаты исследования термической и 

термоокислительной стабильности сополимеров метилметакрилата и их 

композиций методом термогравиметрического анализа. 

Результаты динамической термогравиметрии полиметилметакрилата 

(ПММА) и его сополимеров с незначительными (0,5-3,0 масс.%) количествами 

гетероциклических эфир метакриловых кислот (ГЭМК), показывают, что 

модифицированные образцы обладают более высокой термостойкостью, чем 

ПММА. Начало термического разложения смещается в область более высоких 

температур. Стабилизирующие свойства синтезированных стабилизаторов 

наиболее эффективно проявляется при содержании в структуре полимера 0,5-

1,0 масс.% ГЭМК.  

Таблица 1  

Параметры термоокислительной деструкции стабилизированных образцов 

ПММА и их композиций при неизотермическом окислении на воздухе  
Содержание 

стабилизатора, 

масс.% 

Температура 

начало 

разложения, К 

Температура 

максимальной 

скорости потери 

массы, К 

Максимальная 

потеря массы 

при 643 К, % 

Энергия активации 

термоокислительной 

деструкции кДж/моль 

Сополимер БОТММА - ММА 

0 351 633 50 150,08 1,5 

0,5 586 648 31 198,351,2 

1,0 589 673 35 204,501,5 

2,0 568 642 50 187,401,8 

3,0 551 628 70 182,602,1 

Композиция ПММА с бензоксазолтионом 

0,5 557 614 85 161,012,2 

1,0 541 610 87 167,121,8 
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2,0 530 607 92 159,251,4 

3,0 527 603 96 156,131,7 

Сополимер БОММА - ММА 

0,5 557 678 35 194,151,3 

1,0 543 682 47 201,021,6 

2,0 531 648 60 224,212,1 

3,0 507 544 71 212,331,3 

Композиция ПММА с бензоксазолоном 

1,0 537 600 81 164,031,7 

2,0 523 593 85 170,162,3 

3,0 519 496 93 174,262,7 

Сополимер 6 - Cl - БОММА - ММА 

0,5 564 681 33 191,041,3 

1,0 557 667 45 198,171,7 

2,0 532 553 59 188,211,3 

3,0 512 550 68 173,191,4 

Как видно, из таблицы введение серо-, азот-, кислород- и 

галогенсодержащих гетероциклических фрагментов в полимерную цепь 

способствует не только повышению температур разложения, но и потери массы 

образцов в начале (10%). 

Максимальная скорость разложения сополимера смещается в области 

более высоких температур, по сравнению не стабилизированным образцом. Это 

по-видимому, объясняется блокирующим эффектом кинетической цепи распада 

звеньев бензоксазолтионилметилметакрилата (БОТММА). Наиболее сильное 

стабилизирующее действие оказывает элементарные звенья БОТММА чем 

известные аналоги, как и в случае сополимера метилметакрилата с 

бензоксазолонилметилметакрилатом. По-видимому, стабилизирующий эффект 

при термоокислительной деструкции гетероциклических мономерных звеньев 

которые имеют тионные группы, также связан с образованием малоактивных 

соединений при обрыве цепных процессов. Кажущиеся энергии активации 

термоокислительной деструкции по данным динамической термогравиметрии 

вычисляли методом двойного логарифмирования Райха. Кажущиеся энергии 

активации термоокислительного распада составляла 156,7 для ПММА 247,3; 

255,7, 243,6; 235,8 кДж/моль для сополимеров метилметакрилата с 

аналогичным содержанием 0,5; 1,0; 2,0; и 3,0 масс.% звеньев БОТММА 

соответственно. Установлено что, введение небольших количеств звеньев 

БОТММА и БОММА приводит к увеличению кажущейся энергии активации 

термоокислительного распада на 35,0 - 58,6 кДж/моль, чем стабилизированные 

низкомолекулярные аналоги, как бензоксазолтионом и бензоксазолоном, а 

также нестабилизированного ПММА. Это, несомненно, свидетельствует о 

высокой эффективности внутримолекулярной стабилизации. 
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