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СОДЕРЖАЩИХ ПРОИЗВОДНЫЕ КАНИФОЛИ
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Рассмотрены. некоторые особенности окисления клеев-расплавов на основе со
полимера этилена с винилацетатом, содержащих производные канифоли. Показано, 
что окисление сопровождается увеличением массы, исчезновением основного макси
мума и УФ спектре при, «.240 нм, присущего канифольсодержащим продуктам, 
накоплением в структуре клеевых композиций гидроксильных, гидроперекисных и 
перекисных групп..-Установлено, .что. для стабилизации клеев-расплавов эффективным 
является введение антиоксидантов, использование в клеевых композициях в каче
стве адгезионной, добавки производных канифоли с минимальным содержанием не
насыщенных связей, а также улучшение совместимости компонентов клеев-расплавов.

Риг. 1, табл..З, библ, ссылок 9.

Клеи-расплавы (КР) на основе сополимера этилена с винил
ацетатом (СПЛ ЭВА), содержащие производные канифоли, находят 
широкое применение в народном хозяйстве. Одним из недостатков 
КР является ограниченная жизнеспособность: пр<н их хранении в те
чение длительного времени (6—10 месяцев) наблюдается падение 
эластичности, образование неплавкой фазы (осадка), что в конечном 
итоге приводит к ухудшению эксплуатационных свойств КР-

Окисление КР па основе СПЛ ЭВА, содержащих производные 
канифоли, исследовано рядом авторов [ 1—4]. Однако не все аспекты 
этого -процесса освещены в литературе.

В связи с. этим целесообразно было изучить процессы, протекаю
щие в КР при их храпении в естественных условиях с целью разра

ботки։ способов устранения отрицательных последствий их старения.

Экспериментальная часть

В качестве объектов исследования были выбраны КР на основе 
СИЛ ЭВА марки «Миравитеп Д47ХА» с количеством випилацетат- 
ных групп до 35 масс.%. В качестве адгезионных добавок в КР ис- 
лользопались канифоль и ее эфиры: глицериновый эфир канифоли 
(эгЬир 1а| киуез), канифоль сосновая, глицериновый эфир гидриро

ванной канифоли (злиан А 120). В составе КР для придания необхо
димой текучести использовались парафин и церезин. С целью обес- 
пе’иччя термостойкости использовалась смесь стабилизаторов 1г^а- 
лох --|л10 л Т1МРР- (фирма сСиба Гейги», Швейцария) в соотношении 
1 : ч ;.1 КС. ч.

Количественный, состав, исследованных’клетв праведен в табл- 1.
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Таблица И
Состав клеевых композиций

М композиции, масс, %

Наименование компонентов 1 2 3 4 5 ‘ А »

Глицериновый эфир канифоли 
(эфир Гарпиуса)

Канифоль сосновая
Элкан А-120

47 47
47

47
4?

47

СПЛ ЭВА марки .Миравитен" Д47хА 25 28 28 28 28 2В

Парафин 25 — 25 25 — 24.6

Церезин 25 —■ . —, 25
Стабилизатор — — — 0,4.

Пленки толщиной 200 мкм получали в вакуум-шкафу при темпе
ратуре 150—200° при давлении 1 кгс!см2 в течение 3 ч и выдержи
вали на воздухе при комнатной температуре. Количество поглощён
ного кислорода определяли гравиметрически. УФ спектры пленок 
толщиной 30 мкм, нанесенных из растворов образцов в четыреххло- 
ристом углероде на кварцевые стекла, снимали на спектрофотометре 
«Бресогб IV Карл-Цейс-Иена». ИК спектры в области 400—1000 см՜1 
снимали на пленках, нанесенных на пластины из КВг па приборе 
<Л?-75, Карл-Цейс-Иена». Для всех исследований применяли образцы 
толщиной ~ 30 мкм. Количество пероксидных и гидропероксидных 
групп в образцах определяли по содержанию активного кислорода 
[5], кислотное число определяли по известной методике [6]. Относи
тельное удлинение определяли по методу испытания на растяжение 
ГОСТ 11262-80 ПМ (СТ СЭВ 1199-78). Ускоренное старение прово
дили УФ облучением лампой «ПРК-4» в- течение 1—5 суток.

Обсуждение результатов

Хранение клеевых композиций при естественных условиях сопро
вождается увеличением их массы. Для клеевых композиций, содер
жащих глицериновый эфир канифоли, увеличение массы достигает 
~ 4% от исходного (рис. 1) в течение 7 месяцев. Сравнение кривых 
показывает, что стабильными композициями являются образцы 3, 4, 
5, в состав которых входят канифоль и смола элкан-120.

С другой стороны, сама канифоль в естественных условиях силь
нее подвержена окислению, чем глицериновый эфир канифоли 
(рис. 2). Наибольшее увеличение массы наблюдается у канифоли; 
оно достигает своего максимального значения ~ 5% за 4—5 месяцев.

По стабильности к составам 3, 4, 5 близка композиция, содер
жащая антиоксидант (обр. № 6).

Дальнейшая выдержка клеевых композиций в течение 8 месяцев 
не приводит к заметному увеличению массы образцов.

Предполагается, что при выдержке образцов на воздухе увели
чение массы происходит за счет присоединения кислорода. При этом 
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принимается, что при этих условиях на начальной стадии окисления 
отщепления газообразных продуктов не происходит. Кислотное число 
при экспозиции образцов в естественных условиях оставалось прак
тически неизменным.

Рис. I. Зави имость прироста массы образцов от времени: 
.1 — 1; 2 — 2; 3—5; 4 — 4; 5 — 3; 6 — 6. Номер кривой 

соответствует ном:ру клеевой композиции.

Рис 2, Зависимости прироста -массы обргзцов от времени: 1 — канифоль, 
2 — глицериновый .эфир канифоли. 3 — элкан А-120

Хранение образцов в течение 7—8 месяцев сопровождается уве
личением концентрации•перекисных и гидроперекисных групп .

Выдержка образцов. в естественных условиях в течение длитель
ного времени сопровождается исчезновением максимума при X« 
240 нм, присущего капкфольсодеражщим продуктам [7].

Анализ. ИК спектров доказывает, что хранение образцов при 
комнатной температуре на воздухе сопровождается ростом интенсив
ности полосы поглощения в области 3500—3400 см՜1, что связано с 
увеличением концентрации гидроксильных и гидроперекисных групп 
в структуре образца.

Таким образом, при хранении образцов в естественных условиях 
протекают окислительные процессы, приводящие к химическим изме
нениям в структуре ՛ клеевых композиций, сопровождающиеся увели
чением массы, ростом концентрации гидроперекисных, перекисных и 
гидроксильных групп.

Известно, что канифоль и ее производные легко окисляются кис
лородом воздуха [8—9]. 'С другой стороны, остальные компоненты, 
входящие в состав клеевых композиций,—стабильные вещества, сох
раняющие свои свойства -в течение длительного времени.

.‘Исходя из вышеизложенного, можно предположить, что окисле
ние ֊клеевых композиций на основе СПЛ ЭВА, содержащих произ
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водные канифоли, обычно протекает за счет ненасыщенных связен 
канифольсодержащих соединений. Попытка оценить изменение кон
центрации двойных связей по определению йодного числа и по ИК 
спектрам привела к неоднозначным результатам.

Содержание .активного" кислорода
Таблица 2

Наименование компонента. 
№ клеевой компози -ин

Время, мес

0 1 3 6

Глицериновый эфир канифоли
0,125 0,22 0,28 0,64(эфир Гарпиуса)

Канифоль сосновая 0.24 0,48 0.64 1,32
Элкан А-120 0.3 0,28 0,32 0,32

1 0.14- 0,28 0,33 0,44
2 0,16 0,26 0.28 о.гз-
3 0.11 0,12 0.15 0.21
4 0,13 0.15 0,17 0,22
5 0,13 0115 0.16 0,22
6 0,12 0.18- 0.24- 0.28

Проведенные исследования показали, что в том интервале вре
мени, который мы рассматриваем, у образцов при старении меняется 
эластичность.

Изменение относительного удлинения при естественном старении 
и при облучении показано в табл. 3.

Относительное удлинение клеевых композиций (о/0)
Таблица 3

№ ком
позиции

Естественное старение, мес. УФ облучение, сутки

0 1 6 12 1 2 5

1 60 0 0 0 25 0֊ 8
2 50 0 6 0 15 0 0
3 200 300 200 200 250 200 200-
3 150 150 140 120 160 150 150
5 250 150 150 150 100 100 103
6 201 200 150 150 200 130 150՛

Из таблицы видно, что среди рассмотренных клеевых компози
ций лучшую эластичность во времени показывают КР па основе ка
нифоли и смолы элкан А-420. Введение антиоксиданта в композицию՝ 
с использованием последней приводит к улучшению эластичности.. 
Среди исследованных клеевых композиций самые низкие показатели 
по эластичности у клеев-расплавов, содержащих глицериновый эфир֊ 
канифоли. Необходимо отметить, что при экспозиции на воздухе при.
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комнатной температуре наблюдается появление осадка в образцах
I, 2 через 6 месяцев, в то время как в образцах 3—6 осадка нет.

Анализ проведенных исследований показывает, что из рассмот
ренных образцов наименее подвержена окислению композиция, в со
став которой входит канифоль.

Возможным объяснением стабильности клеевой композиции, со
держащей канифоль, может быть ее лучшая совместимость с осталь
ными компонентами по сравнению с глицериновым эфиром канифоли. 
Результатом этого является образование сравнительно стабильной 
клеевой композиции, в которой канифоль лучше зашишена от кисло
рода воздуха, вследствие чего замедлены окислительные процессы. 
Видимо, межмолекулярные взаимодействия между полярной кани
фолью и остальными компонентами клеевых композиций сильнее, чем 
в случае глицеринового эфира канифоли. Фазовый распад несовмести
мых систем протекает во времени. С этим, вероятно, связано образо
вание осадка в клеевых композициях при их старении.

Таким образом, для стабилизации таких систем эффективным яв
ляется введение антиоксидантов, использование в качестве адгезион
ной добавки производных канифоли с минимальным содержанием 
ненасыщенных связей, а также улучшение совместимости компонен
тов клеевых композиций. /

ԿԱՆԻՖՈԼԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԸ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ էԹԻԼԵՆ-ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԱՅԻՆ 
ՍՈՊՈԼԻՄԵՐԻ ՀԻՄԱՆ ՎՐԱ ՍՏԱՑՎԱԾ ՀԱԼՈԻՅԹ-ՍՈՍԻՆՋՆԵՐԻ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ 

ԱՌԱՆՋՆԱՀԱՏԿՈՒԹՅՈԻՆՆԵՐԸ

Հ. Վ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Ն. ժ. ԶՈԻՐԱՈՅԱՆ, Ս. Ս. WԻՍՏԱՄՅԱՆ I. Ա. Կ. ՇԵՐԵՆՅ

քննարկված են կանիֆոլի ածանցյալները պարունակող էթիլեն-վինիլա֊ 
րետատային ոոպոլիմերի հիման վրա ստացված հալույթ-սոսինձների օքսի
դացման որոշ առանձնահատկությունները։ Ցույց է տրված, որ օքսիդացումը 
ուղեկցվում է զան դվա ծ ի մեծացում  ով, սոսնձային համ ակցութ յան կառուց
վածքում հիգրօքսիլ, հի դրո պերօքսիդս։ լին և պերօքսիդս։ լին խմբերի կոլտակ- 
մամբ, կանիֆոլ պարունակող ներհատուկ }„ — 240 նմ արժեքի դեպքում հիմ
նական մաքսիմումի վերացում ով։

Հաստատված է, որ հալույթ-սոսինձների կայունացման համար արդյու
նավետ է համ արվում հ ակաօքսիդացուցիչն երի մուծումը, չհագեցած կապերի 
մինիմալ պարունակությամր կանիֆոլի ածանցյալների օգտագործումը որպես 
ագհեղիոն իւաոնո։րգ սոսնձային համակեցության մեջ, ինչպես նաև հալույթ- 
սոսինձների բաղադրյալների համատեղււլթյան լավացումը։

THE PECULIARITIES OF OXIDATION OF 1ЮТ MELT ADHESIVES 
CONTAINING DERIVATIVES OF KOSIN BASED ON 

ETHYLENE-VINYL ACETATE COPOLYMER
H. V. HAKOBIAN, N. Zh. ZOURAB1AN, S. S. AROUSTAMIAN 

and A. K. SHERENTS

S' me peculiarities of oxidation of hot melt adhesives containing 
derivat.vc. of resin b^sed on ethylene—vinyl acetate copolymer (EVA)-
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’have been discussed. It has been shown that oxidation Is accompanied 
■ by accumulation of hydroperoxides, peroxides and hydroxil groups In 
structure of the adhesive compositions, disappearance of the maximum 
at к = 240 nm characteristic for the products containing rosin. It has been 
shown that for stabilization of hot-inelt adhesives the introduction of 
antioxidants and of n-sln derivatives with minimal content of unsaturated 
bonds as addetlves, are effective as well as the improvement of the 
compatibility of the compounds of hot-melt adhesives.
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ПОЛИМЕРАНАЛОГИЧНЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 
ПОЛИВИНИЛАЦЕТАТА, ПОЛУЧЕННОГО В ВОДНО- 

МЕТАНОЛЬНЫХ СМЕСЯХ. ПРИ ГЛУБОКИХ
СТЕПЕНЯХ КОНВЕРСИИ

А. Г. ХОРОЗЯН, Р. В. ЕГОЯН, Г. Э. САФАРЯН.
В .А. ДАНИЕЛЯН и Н. М. БЕИЛЕРЯН

Ереванский государственный университет 
Ереванский политехнический институт им. К. Маркса

Поступило 10 XII 1990

Исследованы влияние воды на процесс радикальной полимеризации винилаце- 
• тэта в метаноле до глубоких степеней конверсии, макромолекулярные параметры 
яолучениого поливинилацетата н продуктов его полимерана.щгичгых превр.'ш^ний— 
поливинилового спирта и поливинилбутираля. Установлено, что введение веды в 

.реакционную среду приводит к увеличению как скорости полимеризация, так и мо
лекулярных масс поливинилацетата и соответствующих полнмераналогов. Показано 

■ что степень разветвленности поливинилацетата почти не меняется при введении 
։воды в реакционную систему.

Рис. 3, табл. 3, библ, ссылок 5.

Ранее было установлено, что при радикальной полимеризации 
•винилацетата (ВА) в метанольном растворе до небольших глуби՝։ 
.превращения мономера в полимер введение воды в рсакгионную
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