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кислоты к пальмитиновой связано с гидрофобностью синтезированных 
производных лигнина с высшими карбоновыми кислотами.
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Дициклопентадиен (ДЦПД), входящий в состав различных фрак-
ций жидких продуктов пиролиза, обладает системой двойных связей и 
напряженных циклов (норборненовый и пентеновый циклы) и является 
весьма реакционноспособным соединением. Двойная связь в норбор-
неновом кольце более активно подвержена реакциям присоединения, 
в том числе с кислородом и пероксидами [1]. Присоединяя кислород, 
ДЦПД теряет свою способность к полимеризации метатезиса (ROMP) 
из-за насыщения двойных связей, вследствие этого необходимо хране-
ние ДЦПД в инетной атмосфере либо введение специальных веществ, 

Таблица 1.	 Основные	свойства	адсорбентов	на	основе	технических	лигнинов

Показатель
Продукты	на	основе	
гидролизного	лигнина

Продукты	на	основе	
сульфатного	лигнина

ГЛ ГЛ-УК ГЛ-ПК СЛ СЛ-УК СЛ-ПК

Адсорбционная	активность	
по	метиленовому	голубо-
му,	мг/г

132 137 120 132 155 118

Удельная	поверхность,	м2/г 49,6 51,4 45,2 49,6 58,4 44,2
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предотвращающих процесс окисления – антиоксидантов (АО). Добавле-
ние антиоксидантов в мономерную композицию предотвращает образо-
вание окислов ДЦПД в процессе хранения, что положительно сказыва-
ется на физико-механических свойствах полимера [2, 3]. Традиционные 
системы стабилизации полиолефинов, как правило, основаны на комби-
нации фенольного антиоксиданта с фосфитным или сульфидным термо-
стабилизатором. 

Целью данной работы явилось исследование процесса окисления 
дициклопентадиена в присутствие различных рецептур стабилиза-
ции, состоящих из 0,25 % мас. первичного (№1 – Агидол-1, №2 – Ир-
ганокс-1010, №3 – Ирганокс-3114, №4 – Ирганокс-1076) и 0,25 % мас. 
вторичного (Иргафос-168) антиоксиданта. Образцом сравнения был вы-
бран нестабилизированный ДЦПД (№1). 

Окисление проводили при нагревании 90 °С, в атмосфере воздуха. 
Пробы для хроматографического анализа отбирали каждые 24 часа. Кон-
центрацию оксигенатов определяли методом газовой хроматографии – 
масс-спектрометрии (ГХ-МС). Расход антиоксидантов контролировали 
методом высокоэффективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ). Из-
меряли индекс желтизны (YI) мономера и проводили полимеризацию 
метатезиса (ROMP) для проб ДЦПД после термоокисления в течение 0, 
98 и 148 часов (табл. 1). Полученные образцы полимеров проанализиро-
вали методом дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК). 

Согласно данным ГХ-МС (базы масс-спектров NIST2008) в про-
цессе окисления ДЦПД образуется четыре основных оксигената 1). 
4-оксатетрацикло[6.2.1.0(2,7).0(3,5)] ундецен-9, 2). 3a,4,7,7a-тетраги-
дро-4,7-метано-1H-инден-1-ол, 3). трицикло[5.2.1.0(2,6)]дека-4,8-диен-
3-он и 4). 9-оксатетрацикло[5.3.1.0(2,6).0(8,10)]ундецен-3 в примерном 
массовом соотношении 2,2 : 2,4 : 1 : 9,5 соответственно, 

Данные ВЭЖХ показали, что расход вторичного антиоксидан-

Таблица 1.	 Результаты	эксперимента	после	98	час.	окисления

Рецептура	
стабилиза-

ции

Содержание	
оксигенатов,	

% мас.

Расход	пер-
вичного	АО,	

% мас.

Расход	вто-
ричного	АО,	

% мас.
YI

№1 3,24 нет нет 6,97

№2 0,89 29 32 0,84

№3 1,40 93 30 4,16

№4 1,21 65 24 3,85

№5 1,61 96 51 4,17



276 XVI Международная научно-практическая конференция имени профессора Л.П. Кулёва

та Иргафос-168 идет в первую очередь. Иргафос-168, предотвращая 
окисление ДЦПД присоединяет кислород и переходит из фосфитной в 
фосфатную форму. В дальнейшем начинается расход и первичного ан-
тиоксиданта. Также выявлено, что при термоокислении ДЦПД стабили-
зационная система Агидол-1 с Иргафос-168 проявляет наиболее выра-
женный синергетический эффект и позволяет не только предотвратить, 
но и уменьшить содержание основного оксигената – 9-оксатетрацик-
ло[5.3.1.0(2,6).0(8,10)]ундецена-3. 

Результаты эксперимента ROMP полимеризации показали, что при 
содержании оксигенатов 2,52 % мас. и выше полимеризация не прохо-
дит (табл. 1). Согласно данным ДСК с увеличением содержания окислов 
в мономере пик, отвечающей дополнительной сшивке полимера возрас-
тает, что свидетельствует о неполной конверсии мономера. Вероятно, 
такая закономерность связана с дезактивацией катализатора кислород-
содержащими соединениями. Показатель YI возрастает с увеличением 
концентрации оксигенатов, что может быть использовано для экспресс-
ного контроля за качеством ДЦПД в технологии получения полимерных 
материалов на его основе. 
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В настоящее время активно ведутся исследования в области техно-
логии лактида – циклического эфира молочной кислоты, являющимся 
сырьем для синтеза полилактида – биоразлагаемого полимера, исполь-
зуемого для производства экологической тары и упаковки, а также для 
получения имплантатов, резорбируемых организмом человека и не тре-
бующих последующего их удаления [1]. 

Синтез лактида обычно включает следующие стадии: концентри-
рование молочной кислоты (МК); процесс олигомеризации МК; синтез 


