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Введение
Одним из новых эффективных способов получения полимеров, 

имеющих функциональные группы, является метатезисная полимериза-
ция с раскрытием цикла (ROMP-Ring Opening Metathesis Polymerization). 
Особый интерес в последнее время представляют полимеры на основе 
норборнена, имеющие в качестве заместителей в положениях 2, 3 функ-
циональные группы. Такие полимеры обладают отличными диэлектри-
ческими свойствами, механической прочностью, проявляют хорошие 
адгезионные свойства и могут использоваться для создания различных 
композиционных материалов [1, 2]. Наличие современных катализато-
ров типа Ховейды-Граббса позволяют использовать большое многооб-
разие мономеров. Одними из универсальных мономеров являются ди-
метиловые эфиры норборнен-2,3-дикарбоновой кислоты, получаемые 
в виде смеси изомеров эндо- и экзо-форм в соотношении 3 к 2. Поли-
меризация такого мономера под действием катализатора метатезиса [3] 
приводит к получению полимера с температурой стеклования 86–90 °С. 
Столь низкая температура стеклования ограничивает области примене-
ния данного полимера, обуславливая его невысокую теплостойкость. 
Одним из методов улучшения физико-механических свойств полимеров 
является применение сшивающих агентов, которые приводят к образо-
ванию сетчатой структуры полимера [4]. 

Целью настоящей работы явилось изучение влияния концентрации 
сшивающего агента на степень сшивки и температуру стеклования по-
лимеров на основе смеси экзо,экзо- и эндо,эндо-диметиловых эфиров 
норборнен-2,3-дикарбоновой кислоты. 

Экспериментальная часть
Используемая в качестве мономерного сырья смесь диметиловых 

эфиров экзо,экзо- и эндо,эндо-норборнен-2,3-дикарбоновых кислот 
была получена путем взаимодействия диметилового эфира малеиновой 
кислоты и дициклопентадиена при 160 °С [5].

В качестве сшивающего агента в работе использовали экзо,эк-
зо-N,N´-гексилен-ди(норборнен-2,3-дикарбоксимид) (экзо-С6D). Син-
тез проводили по методике, описанной в патенте [4].



 Секция 8 Химическая технология полимерных материалов 255
Полимеризацию проводили при концентрациях сшивающего аген-

та 0, 2, 4, 6, 8 и 10 % мас. Необходимую навеску экзо-С6D растворяли 
в мономерной смеси при температуре 110–120 °С, затем реакционную 
массу охлаждали до Т +35–40 °С и добавляли 2,5 % раствор катализато-
ра в толуоле (массовое соотношение катализатор / мономер = 1 / 15000). 
После добавления катализатора образцы помещали в масляную баню и 
в течение 30 минут выдерживали при 60 °С, затем нагревали до 140 °С и 
выдерживали еще 30 минут. 

Результаты и их обсуждение
Образцы полученных модифицированных сополимеров, также как 

и полимер, синтезированный из исходной смеси мономеров представля-
ли собой твердые прозрачные материалы без запаха. 

Для подтверждения образования сшитой структуры полимера был 
проведен эксперимент по определению степени сшивки [6]. Полимер, 
полученный без добавок сшивающего агента, полностью растворяется 
в хлороформе, так как имеет линейную структуру. Образцы полимеров 
с добавками сшивающего агента содержат более 85 % нерастворимой 
части. Ожидаемо оказалось, что с увеличением концентрации сшиваю-
щего агента от 2 до 10 % мас. степень сшивки увеличивается.

Дополнительным подтверждением образования сшитых полимеров 
являются ИК спектры нерастворившейся фракции полимеров (рис. 1). 
Характеристическая линия спек-
тра, соответствующая колебанию 
карбонильной связи амидной 
группы экзо-С6D в области 1680 
см–1, свидетельствует о наличии 
в сшитой полимерной структуре 
самого сшивающего агента, не из-
влекающегося при растворении по-
лимера в хлороформе. Интенсив-
ность линии растет с увеличением 
начальной концентрации сшиваю-
щего агента в реакционной массе.

Температура стеклования по-
лимеров растет с увеличением 
концентрации сшивающего агента 
от 86 °С (PDME) и достигает мак-
симума при введении 10 % мас. эк-
зо-С6D 128 °С. Рис. 1. ИК-спектры полимеров
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Пожары, обусловленные горением полимерных материалов, приво-
дят к загрязнению окружающей среды продуктами горения и наносят 
большой ущерб народному хозяйству. При горении эпоксидных полиме-
ров в результате термического разложения образуются такие токсичные 
газообразные продукты как монооксид углерода СО, диоксид углерода 
СО2, формальдегид, вода, метан, этилен, пропилен и др. [1]. Уменьше-
ние воспламеняемости и горючести полимеров является актуальной 
проблемой, одним из направлений решения которой является введение 
в полимеры замедлителей горения – антипиренов. Использование гало-
генсодержащих антипиренов (соединений брома и хлора) может при-
вести к образованию особо опасных и стойких токсикантов, например, 
фосгена, цианистых соединений, диоксинов, обладающих канцероген-
ным действием [2]. Поэтому современные исследования направленны 
на поиск и разработку экологически безопасных антипиренов.

Целью настоящей работы является исследование влияния борной 
кислоты, используемой в качестве наполнителя для снижения горюче-
сти, на газообразные продукты термоокислительной деструкции эпок-
сидных композитов.

Для получения эпоксидных полимеров использовали эпоксидную 
смолу ЭД-20, полиэтилполиамин (ПЭПА) в качестве отвердителя и вы-
сокодисперсный порошок борной кислоты в качестве наполнителя с 


