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ВИНИЛОКСИЦИКЛОПРОПАНКАРБОНОВОЙ КИСЛОТЫ 
В УСЛОВИЯХ РЕАКЦИОННОЙ ЭКСТРУЗИИ 
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Изучена прививка винилоксициклопропанкарбоновой кислоты к полипропилену (ПП) в расплаве в 
условиях реакционной экструзии. Прививку осуществляли в материальном цилиндре конического 
двухшнекового экструдера (диаметр шнеков 10/22 мм, длина 250 мм, встречное вращение). В каче-
стве инициатора свободнорадикальной прививки использовали пероксид дикумила. Оценивали сте-
пень прививки мономера, молекулярно-массовое распределение исходного и функционализированного 
продуктов с помощью гель-проникающей хроматографии. Деформационно-прочностные характери-
стики материалов и особенности их термоокислительной деструкции определяли при динамическом 
нагреве в воздушной среде.  

Показано, что на выход привитого продукта определяющее влияние оказывает содержание 
инициатора и температура. Прививка протекает при участии винильных групп мономера. При при-
вивке мономера деформационно-прочностные характеристики ПП изменяются незначительно, од-
нако резко (более, чем в 25 раз) повышается его адгезионная способность по отношению к алюми-
нию, наблюдается изменение характера молекулярно-массового распределения и некоторое 
повышение молекулярной массы полимера примерно в 1,2 раза. Функционализация ПП способствует 
снижению эффективной энергии активации термоокислительной деструкции макромолекул от 158 
кДж/моль до 135 кДж/моль. 

Ключевые слова: полипропилен, винилоксициклопропанкарбоновая кислота, свободнорадикальная при-
вивка, реакционная экструзия, адгезионная прочность, деформационно-прочностные ха-
рактеристики, термоокислительная деструкция. 
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The grafting of vinyloxycyclopropane carboxylic acid to polypropylene (PP) in melt in the condi-
tions of reaction extrusion has been studied. The grafting was carried out in material cylinder of coni-
cal two-screw extruder (diameter screws 10/22 mm, length 250 mm, counter rotation). As an initiator of 
free radical grafting it was used the dicumil peroxide. The degree of grafting of the monomer, molecu-
lar-weight distribution of the initial and functionalized products by means of gel-permeating chroma-
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tography, deformation-strength characteristics of materials and peculiarities of their thermal-oxidative 
destruction in dynamic heating in the air medium were determined. 

It has been shown that the initiator content and process temperature show a defining influence on yield 
of grafted product, the grafting proceeds in participation of vinyl groups of the monomer. During grafting of 
the monomer the deformation-strength characteristics of PP are slightly changed, however its adhesion ca-
pacity with respect to aluminum is sharply (more than 25 times) increased, a change of character of molecu-
lar-weight distribution and some increase of molecular-weight of the polymer (about 1.2 times) is observed. 
A functionalization of PP favors decrease of the effective activation energy of thermal-oxidative destruction 
of macromolecules from 158 kJ/mol to 135 kJ/mol. 

Keywords: polypropylene, vinyloxycyclopropane carboxylic acid, free radical grafting, reaction extrusion, adhesion 
strength, deformation-strength properties, thermal-oxidative destruction. 

Введение 

Функциональные полимеры потенциально могут 
быть синтезированы всеми известными способами по-
лучения полимеров: полимеризацией, сополимеризаци-
ей, поликонденсацией, сополиконденсацией, прививкой 
к карбоцепным полимерам полярных мономеров, поли-
мераналогичными превращениями и т. д. Из числа пе-
речисленных способов наиболее предпочтительным яв-
ляется синтез функциональных полимеров из 
соответствующих мономеров поскольку конечный про-
дукт может быть получен непосредственно при синтезе. 
Получение же функциональных полимеров методом 
полимераналогичных превращений целесообразно 
осуществлять лишь в тех случаях, когда синтез мономе-
ров связан с большими трудностями или же полимери-
зация их просто невозможна [1, 2]. 

Известно, что во многих полимерных смесях 
отсутствие адгезии между отдельными полимер-
ными компонентами не позволяет создавать на 
их основе материалы с высоким уровнем меха-
нических показателей. Для повышения проч-
ностных характеристик подобных смесей меж-
фазную адгезию интенсифицируют путем 
введения компатибилизаторов. В последние годы 
проблемы компатибилизации решаются, в част-
ности, введением в состав полимерных смесей 
блок-сополимеров или полимеров с необходи-
мыми функциональными группами. 

Получение функциональных полимеров мето-
дом модификации карбоцепных полимеров с ис-
пользованием ненасыщенных мономеров, например, 
малеинового ангидрида [3, 4] приводит к получению 
привитых продуктов, функциональные группы ко-
торых вдоль цепи макромолекулы расположены ста-
тистически, то есть нерегулярно. Однако, подобная 
технология имеет особое значение, ибо в результате 
получают функционализированные материалы, 
имеющие неоспоримое преимущество перед исход-
ными углеводородными полимерами [5]. Прежде 
всего, модифицированные таким способом полио-
лефины обладают хорошими адгезионными свой-
ствами и поэтому их используют как связующие в 
наполненных композициях [6]. Кроме того, такие 
полимеры применяют в составе полимерных смесей 
в качестве компатибилизаторов, улучшая совмести-
мость компонентов, технологические и технические 

характеристики материалов [7].  
Цель работы — получение функционализиро-

ванного полипропилена путем свободнорадикальной 
прививки винилоксициклопропанкарбоновой кислоты 
(ВОЦПК) в присутствии свободнорадикального ини-
циатора в условиях реакционной экструзии и исследо-
вание особенностей его структуры и свойств. 

Экспериментальная часть 

В работе использовали гомополимерный ПП 
Petoplen MH220 («Petkim», Турция) с температурой 
плавления 153 ºС. В качестве прививаемого моно-
мера использовали ВОЦПК 

 

CH2 CH CH CH

CH2
COOHO

, 

синтезированную по методике, указанной в рабо-
те [8]. Физические свойства и элементный состав 
ВОЦПК приведены в табл. 1. 

В качестве инициатора прививки использовали 
пероксид дикумила. Процесс функционализации 
(прививки ВОЦПК) осуществляли методом реакци-
онной экструзии на двухшнековом экструдере мар-
ки «SJZS-10» («Zhangjiang Kesswell International Co., 
LTD», КНР) с длинной шнеков 250 мм, диаметром 
конических шнеков 10/22 мм и встречным направ-
лением вращения, количество обогреваемых сек-
ций — 3. Температуру в зоне реакции материально-
го цилиндра экструдера выбирали в интервале 165–
180 ºС, максимальный объем загрузки — 25 см3. Ко-
личество мономера в исходной реакционной смеси 
изменяли от 3 мас.% до 5 мас.%, а инициатора — 
0,3–0,5 мас.%. Исходные ПП, мономер и инициатор 
предварительно смешивали в необходимых количе-
ствах, после чего проводили функционализацию в 
материальном цилиндре экструдера. 

После проведения реакции полученные про-
дукты подвергали физико-химическому анализу. 
Вначале образцы функционализированного ПП 
(фПП) помещали в аппарат Сокслета и экстрагиро-
вали толуолом непривитую ВОЦПК в течение 16 ч. 
Содержание ВОЦПК, привитой к макромолекулам 
ПП, определяли методом титрования. Для этого фПП 
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Таблица 1 — Структура и свойства ВОЦПК 
Table 1 — Structure and properties of VOCPС acid 

Структура Ткип,* ºС 20
Dn  20d  

MRD Элементный состав, % 

расч. экспер. 
расч. экспер.** 

С Н О С Н О 
Транс-
изомер 

88–93 
1,4544 1,1167 

31,13 
31,07 

56,25 6,25 37,5 56,35 6,15 37,5 
Цис-

изомер 1,4720 1,1580 30,96 

Примечания: Ткип* — температура кипения определена при давлении 2 мм.рт.ст.; 20
Dn — показатель преломления при 20 ºС; 20d  — от-

носительная плотность при 20 ºС ; MRD — молекулярная рефракция; ** — состав по данным элементного анализа 

в количестве 1,0 г растворяли в 25 мл ксилола при 
95 ºС, охлаждали до 70 ºС и титровали в присут-
ствии индикатора фенолфталеина (1% раствор) 
0,1 Н раствором КOH. 

Эффективность прививки (α, %) определяли, 
исходя из значений кислотного числа (КЧ), которое 
вычисляли по формуле: 

1000VKЧ
g

τ⋅ ⋅
= , 

где V, мл — объем 0,1 Н КОН, израсходованного на 
титрование; τ, г/мл — титр раствора КОН; g, г — 
навеска образца. 

Характеристическую вязкость [ ]η , дл/г опреде-
ляли на вискозиметре Уббелоде в декалине при 
135 ºС. Для вычисления молекулярной массы (МW) 
использовали уравнение Марка-Куна-Хувинка: 

[ ] WK M αη = ⋅ , (1) 

где (К = 1,04·10–4, α = 0,8) [9]. 
Молекулярно-массовые характеристики 

определяли методом гель-проникающей хрома-
тографии на хроматографе «Waters» («Waters 
Corporation», США) в о-дихлорбензоле при 
140 ºС и концентрации раствора 0,05 мас.%. 

Механические испытания образцов исходного 
ПП и фПП осуществляли согласно ГОСТ 11262. 

Адгезионную прочность определяли на 
склейках Al-полимер-Al, отпрессованных при 
температуре ≈190 ºС и давлении прессования 
3 МПа по сопротивлению на расслаивание под 
углом 180º согласно методике, описанной в [10]. 
Толщина алюминиевой фольги — 25 мкм, разме-
ры — 10×20 см. Количество нанесенного на 
фольгу полимера — 7 мг/см2. 

Термоокислительную деструкцию исследу-
емых полимеров изучали методом термограви-
метрического (ТГА) и дифференциального тер-
мического анализов (ДТА) при нагреве в 
воздушной среде под атмосферным давлением с 
помощью дериватографа («МОМ», Венгрия), 
масса образцов составляла 100 мг, скорость 
нагрева — 5,0 ºС/мин.  

Расчет кинетических параметров процесса 
деструкции ПП и фПП осуществляли методом 
Фримена-Кэррола [11]. 

Результаты и их обсуждение  

В табл. 2 представлены данные о соотношении 
ПП, мономера и инициатора в исходной реакционной 
смеси и результаты процесса функционализации. 

Установлено, что количество вступившего в 
реакцию мономера зависит от следующих факторов: 
с повышением температуры увеличивается количе-
ство привитого к ПП мономера. Изменение темпе-
ратуры от 165 ºС до 180 ºС приводит к повышению 
содержания привитого мономера с 2,0 мас.% до 
2,8 мас.% (табл. 2). Изменение количества перок-
сидного инициатора от 0,3 до 0,5 мас.% приводит 
вначале к повышению, а затем к снижению содер-
жания привитого мономера. При проведении реак-
ции при температуре 180 ºС, концентрации инициа-
тора 0,5 мас.%, мономера 5 мас.% и 
продолжительности процесса 20 мин увеличивается 
содержание привитого мономера в 1,2 раза и со-
ставляет 4,1 мас.%. Полученные результаты связаны 
с тем, что введенные в углеводородную цепь ПП 
полярные группы активизируют соседние звенья ос-
новной цепи в реакциях передачи цепи и окисления, 
что приводит, с одной стороны, к снижению темпе-
ратуры деструкции, а с другой — к уменьшению ко-
личества функциональных групп. Ниже приведены 
схемы возможных химических реакций (рис. 1, 2). 

Из схемы присоединения ВОЦПК к ПП, проте-
кающей по свободнорадикальному механизму 
(рис. 1), следует, что вначале в результате гомоли-
тического распада пероксидного инициатора под 
действием температуры образуются алкоксильные 
радикалы, которые, отрывая протон от третичного 
углерода макромолекулы ПП, генерируют макрора-
дикалы. Далее эти макрорадикалы взаимодействуют 
с молекулами ВОЦПК. Образующиеся радикалы 
впоследствии отрывают протоны от макромолекулы 
ПП, превращаясь в фПП (ПП-п-ВОЦПК).  

Наличие функциональных групп в цепи макро-
молекулы фПП подтверждено данными ИК-
спектроскопии. Протекание реакции прививки наблю-
дали по изменениям ИК-спектров функционализиро-
ванных продуктов, где хорошо видно появление ха-
рактерных полос поглощения карбонильной группы 
при 1730 см–1. Наряду с этим проявляется также широ-
кая полоса поглощения при 3100–3400 см–1, характер-
ная для ассоциированной карбоксильной группы.
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Таблица 2 — Условия и результаты функционализации ПП (время прививки 10 мин) 
Table 2 — Conditions and results of PP functionalization (grafting time 10 min) 

№ 
опыта 

Содержание компонентов в исходной 
реакционной смеси, мас.% Т, ºС Содержание привитого мономера, 

мас.% ПП ВОЦПК Инициатор 

1 96,7 3 0,3 165 1,7 

2 96,6 3 0,4 165 2,0 

3 96,5 3 0,5 165 1,8 

4 95,6 4 0,4 170 2,2 

5 95,6 4 0,4 180 2,8 

6 94,5 5 0,4 180 3,4 

 

 
Рисунок 1 — Схема прививки ВОЦПК к макромолекулам ПП 
Fig. 1 — Scheme of grafting of VOCPС acid to PP macromolecule 

 
Рисунок 2 — Схема гомополимеризация мономера 
Fig. 2 — Scheme of homopolymerization of the monomer 

При изучении свойств образцов полученного 
фПП установлено, что наличие привитых кар-
боксильных групп в макроцепи ПП приводит к су-
щественному увеличению его адгезионной способ-
ности. Результаты испытаний склеек Al-полимер-Al 
на раздир при скорости 20 мм/мин показали, что для 
ПП-п-ВОЦПК в зависимости от степени функцио-
нализации адгезионная прочность изменяется от 
67 г/см до 79 г/см (склейки с исходным ПП разру-
шаются при усилии 2–3 г/см). Повышение адгезион-
ной прочности соединения фПП к алюминию позво-
ляет считать перспективным использование его в 
качестве связующего в наполненных композитах.  

С накоплением звеньев с привитыми функцио-
нальными группами в цепи макромолекулы ПП ак-
тивизируются реакции передачи цепи и окисления. 
Поэтому следует ожидать различия в термостабиль-
ностях исходного ПП и фПП [12].  

Результаты дифференциально-термического 
анализа показали, что фПП характеризуется 
существенно пониженной энергией активации 
деструкции (Ед) и функционализация ПП в расплаве 
в присутствии пероксида сопровождается 
дополнительной деструкцией макромолекул. Одна-
ко, на прочностных и деформационных свойствах 
образцов, полученных в условиях эксперимента, это 
существенно не сказывается (табл. 3).  

ГПХ-анализ показал, что исходный ПП ха-
рактеризуется бимодальным молекулярно-

массовым распределением (ММР) (рис. 3). 
Наблюдается плечо в области низких значений 
молекулярной массы: МW = (53÷59)·103. С целью 
выявления изменений в структуре ПП, происхо-
дящих при переработке, исходный ПП пропускали 
через материальный цилиндр экструдера в отсут-
ствие ВОЦПК и инициатора. При этом характер 
кривой ММР несколько изменяется: плечо, свя-
занное с наличием низкомолекулярных фракций 
ПП, исчезает. После функционализации кривая 
ММР сужается, а значение МW полимера значи-
тельно возрастает и составляет (138–160)·103. 
Причем, увеличение времени реакции от 10 мин 
до 20 мин приводит к повышению МW фПП. 

Таблица 3 — Деформационно-прочностные характеристики 
ПП и фПП 

Table 3 — Deformation and strength characteristics of PP and fPP 

Материал 
Напряжение, МПа, при: Прочность 

при  
разрыве, 

МПа 

Относи-
тельное 

удлинение 
при  

разрыве, % 
100%-ном 
удлинении 

300%-ном 
удлинении 

ПП 6,1 17,9 34,0 560 

ПП/ВОЦПК/
Инициатор 
(96,5/3/0,5) 

6,0 18,0 34,3 570 

ПП/ВОЦПК/ 
Инициатор 
(94,5/5/0,5) 

6,2 18,6 34,5 560 
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Сравнительные характеристики процесса тер-
моокислительной деструкции исходного ПП и фПП, 
полученные после обработки кривых ТГА в интер-
вале 200–500 ºС, представлены в табл. 4. 

Таблица 4 — Параметры термоокислительной деструкции 
исходного и функционализированного (α = 3,4 мас.%) ПП 

(скорость нагрева 5 ºС/мин) 
Table 4 — Parameters of thermal-oxidative degradation of the 

original and functionalized (α = 3.4 wt.%) PP  
(heating rate 5ºС/min) 

Поли-
мер 

Температура 
начала  

деструкции, 
ºС 

Температура 
максимальной 

скорости  
деструкции, ºС 

Максималь-
ная скорость 
деструкции, 

мг/мин 

Еэф. 
(ΔW = 15–

95% 
превраще-

ния), 
кДж/моль 

ПП 200 365 1,19 158 

фПП 180 390 1,13 135 
 

Как видно из данных табл. 4, функционализа-
ция ПП приводит к снижению начала температуры 
деструкции, ее максимальной скорости и снижению 
энергии активации процесса деструкции Еэф. 

Результаты, полученные при динамической 
термогравиметрии исследуемых полимеров, сви-
детельствуют о близком характере кривых TГА и 
ДTА для ПП и фПП. Обработка термогравиметри-
ческих кривых по методу Фримена-Кэррола 
(рис. 4) свидетельствует о более простом меха-
низме деструкции фПП.  

Для реакции разложения полимера с образова-
нием низкомолекулярных продуктов общее уравне-
ние скорости процесса имеет вид: 

ndW kW
dt

− = , (2) 

где W — масса вещества, вступившего в реакцию; 
n — порядок реакции; t — время; k — константа 
скорости реакции, которая, согласно уравнению 
Аррениуса, равна: 

expk A
R
Ε
Τ

 = × − 
 

, (3) 

где А — предэкспоненциальный множитель; Е — 
эффективная энергия активации процесса разложе-
ния; R — универсальная газовая постоянная; T — 
температура. 

Тогда уравнение (2) можно представить как:  

exp ndW EA W
dt RT

 − = × − 
 

, (4) 

После логарифмирования получаем выражение:  

ln ln lndW EA n W
dt RT

 − = − + 
 

. (5) 

Если предэкспотенциальный множитель А не 
зависит от температуры и при постоянной скорости 
нагрева уравнение (5) для двух различных темпера-
тур будет иметь вид:  

( ) 1 ln ln  dW En W
dT R T

   ∆ = ∆ − ∆   
   

, (6) 

где dW/dT — скорость потери массы образца.  
Из зависимостей dW/dT и W от 1/T получены 

зависимости ΔW(dW/dT) от Δln(W) для исходного 
ПП и фПП. Рассчитанные из выражения (6) ве-
личины порядка реакции n и энергии активации 
процесса термической деструкции Eэф. имеют 
значения: n = 1,06–1,24, Еэф. = 158 кДж/моль (для 
ПП) и 135 кДж/моль (для ПП-п-ВОЦПК). Данные 
значения n и Eэф. получены для реакций, проте-
кающих при потере массы 15–95%. Величина Еэф. 
реакции разложения фПП ниже, чем Еэф. исход-
ного ПП, что обусловлено увеличением числа 
слабых мест для кислородной атаки в структуре 
ПП-п-ВОЦПК. 

Выводы 

Проведено свободнорадикальное присоеди-
нение винилоксициклопропанкарбоновой кислоты 
к ПП в условиях реакционной экструзии в при-
сутствии пероксидного инициатора. Показано, что 
процесс функционализации активно протекает 
при температуре 180 ºС. Параметром, определя-
ющим выход фПП, является количество перок-
сидного инициатора. Предполагается, что в реак-
ции прививки участвует только винильная группа 
ВОЦПК. Установлено, что деформационно-
прочностные свойства функционализированного 
ПП практически не отличаются от таковых для 
исходного полимера, что свидетельствует об от-
сутствии при прививке глубоких макромолеку-
лярных превращений, обусловленных протекани-
ем процессов деструкции или сшивания 
полимерной матрицы. Наряду с этим, наблюдает-
ся улучшение адгезионной способности фПП к 
алюминиевой фольге по сравнению с ПП.  

Методом ГПХ показано, что молекулярная 
масса функционализированных продуктов не-
сколько увеличивается и наблюдается уменьше-
ние полидисперсности по сравнению с исходным 
полимером. 

Обработка экспериментальных данных по 
неизотермической деструкции свидетельствует о 
том, что величина эффективной энергии актива-
ции процесса термоокислительной деструкции 
фПП (135 кДж/моль) заметно ниже, чем Еэф. ис-
ходного ПП (158 кДж/моль) вследствие, видимо, 
увеличения числа слабых мест для кислородной 
атаки в структуре ПП-п-ВОЦПК. 
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Рисунок 3 — Кривые ГПХ исходного ПП (а), экструдированного ПП (b) и ПП-п-ВОЦПК (с) 
Fig. 3 — GPC curves of the original PP (a), extruded PP (b) and PP-g- VOCPС acid (c) 

 
Рисунок 4 — Кинетическая оценка термогравиметрического разложения исходного ПП и фПП (β = 3,4 мас.%) по Фримену-Кэрролу 
Fig. 4 — The kinetic estimation of the thermogravimetric decomposition of the original PP and fPP (β = 3.4 wt.%) according to Freeman-Carroll  
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Обозначения 

ВОЦПК — винилоксициклопропанкарбоновая 
кислота; ГПХ — гель-проникающая хромотография; 
ДTА — дифференциальный термический анализ; 
ММР — молекулярно-массовое распределение; 
ПП — полипропилен; ТГА — термогравиметриче-
ский анализ; фПП — функционализированный ПП; 

20d  — относительная плотность при 20 ºС; Ед — 
энергией активации деструкции; МW — молекуляр-
ная масса; MRD — молекулярная рефракция; 20

Dn — 
показатель преломления при 20 ºС; Ткип, ºС — тем-
пература кипения; α, % — эффективность прививки. 
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