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ДОБАВКАМИ МЕТОДОМ ИК-СПЕКТРОМЕТРИИ
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Проведена работа по поиску эффективного антиоксиданта, способного противостоять окислению 
тримеризованного дициклопентадиена (ДЦПД) кислородом воздуха в нормальных условиях. В работе ис-
пользовались три антиоксиданта, два из которых имели фенольную природу (Irganox 1010, irganox 1076) 
и один имел аминную природу (santofl ex 6PPD). Также использовался дициклопентадиен с растворенным 
в нем каучуком марки BUNA 3950 как одна из распространенных модификаций мономера. Методом анализа 
была выбрана ИК-спектроскопия с использованием Фурье-спектрометра СИМЕКС ФТ-801. На полученных 
спектрах видна закономерность нарастания двух пиков в области 1700 см–1, что предположительно соответ-
ствует карбонильной группе. Расчет площадей исследуемых пиков проводился относительно пика 1438 см–1. 
В течениие эксперимента были сняты 4 показания с каждого образца и получена зависимость нарастания 
пиков окисления от времени. Полученные данные позволяют сделать вывод о наибольшей эффективности 
антиоксиданта irganox 1010. Также были получены данные о более медленном процессе окисления в ДЦПД, 
содержащем каучук, чем в чистом ДЦПД.
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A study was done for fi nding an effective antioxidant which is able to resist the air oxidation of 
trimerizeddicyclopentadiene (DCPD) under normal atmospherical conditions. Three antioxidants were used: two 
with a phenolic structure (Irganox 1010 and Irganox 1076) and one with an amine structure (Santofl ex 6PPD). DCPD 
with dissolved BUNA3950 rubber was used as the monomer. The analysis was done using IR-spectroscopy with a 
SIMEX FT-801 Fourier spectrometer. Received spectra show a tendency of two peaks appearing and increasing in 
the area of 1700 cm–1 that supposedly corresponds to the carbonyl group. The 1438 cm–1 peak was used as a standard 
to calculate the peak area of the investigated peaks. Four readings were registered per sample. The dependence of 
oxidation on the increase of peak area was established. The data shows that Irganox 1010 has the highest effi ciency. 
It also shows that there is less oxidation when using DCPD with rubber versus pure DCPD.
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Химия нефти и ее производных в по-
следние полвека занимает одно из лидиру-
ющих направлений промышленности и ис-
следовательской работе. Значительная часть 
современной нефтехимии принадлежит 
низшим олефинам, таким как этилен и про-
пилен. Основным их источником остается 
термические пиролиз углеводородов. При 
их пиролизе образуется множество побоч-
ных продуктов, которые в дальнейшем идут 
в переработку для получения пластических 
масс, каучуков, синтетических волокон. 
Жидкие продукты переработки могут содер-
жать ценные ароматические, алифатические 
и циклические углеводороды. Пиролиз явля-
ется одним из основных источников бензола, 
ксилолов, циклопентена, изопрена, нефтепо-
лимерных смол и циклопентадиена [1, 3]. 

С увеличением потреблением этилена 
и пропилена увеличился выход одного из 
побочных продуктов их переработки – ци-
клопентадиена (ЦПД) а также его диме-
ра – дициклопентадиена (ДЦПД). С5 и С9 

фракция пиролиза может содержать от 20 
до 50 % ЦПД и его димера [2]. В послед-
нее время за рубежом ДЦПД стал одним из 
наиболее востребованных мономеров для 
получения термореактивных полимеров 
и сырьем для тонкого органического син-
теза. В России ДЦПД используется лишь 
в незначительной степени, только несколь-
ко крупных предприятий использует поли-
дициклопентадиен в качестве конструкци-
онного материала. Получаемый из ДЦПД 
термореактивный сшитый полимер облада-
ет уникальными свойствами – низкой плот-
ностью, высокой прочностью, устойчиво-
стью к воздействию химических реагентов, 
а также механической устойчивостью при 
низких и высоких температурах [4].

Дициклопентадиен (трициклододека-
3,8-диен) – бесцветное кристаллическое ве-
щество обладающее резким запахом. Суще-
ствует в экзо- и эндо-форме, используемый 
в промышленности мономер ДЦПД содер-
жит 98 % эндо-формы и 2 % экзо-формы. 
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Экзо-форма ДЦПД в несколько раз более 
активнее, чем эндо-форма, что связанно со 
стерическими особенностями [6]. Молекула 
ДЦПД содержит 2 цикла – норборненовый 
и пентеновый цикл, в каждом из циклов 
имеется двойная связь. Двойная связь в нор-
борненовом кольце более активна и может 
легко вступать в реакции присоединения, 
в том числе с кислородом воздуха. Именно 
по этой причине мономер ДЦПД с легко-
стью окисляется на воздухе и требует вве-
дения стабилизаторов или хранения и рабо-
ты с ним в инертной атмосфере. 

ДЦПД является ценным продуктом 
для получения новых полимерных кон-
струкционных материалов. Вступая в ре-
акцию метатезисной полимеризации с рас-

крытием цикла (Ring Opening Metathesis 
Polymerization – ROMP), ДЦПД образует 
сначала линейный, а затем сшитый трех-
мерный полимер. Под действием катализа-
тора (катализаторы Граббса 1-го и 2-го по-
коления) сначала происходит раскрытие 
двойной связи в норборненовом кольце, 
а затем раскрытие связи в циклопентено-
вом с образованием сшитого полимера [5]. 
Схема протекания реакции представлена на 
рис. 1. Получаемый таким образом полимер 
имеет высокую твердость, модуль упруго-
сти на изгиб, но при этом малую ударную 
прочность по Изоду. Для уменьшения хруп-
кости и для повышения его эксплуатацион-
ных качеств вводятся различные добавки, 
в том числе каучуки и смолы [7]. 

Рис. 1. Схема протекания реакции метатезисной полимеризации с раскрытием цикла (ROMP) 
в дициклопентадиене под действием катализатора Граббса

Как уже было сказано выше, ДЦПД под-
вержен окислению в воздушной атмосфере. 
Наличие кислородосодержащих примесей 
в значительной мере препятствует проте-
канию процесса полимеризации, и поиск 
эффективных стабилизирующих добавок 
является одним из приоритетных направле-
ний в химии ДЦПД.

Материалы и методы исследования
Для проведения эксперимента использовался све-

жеприготовленный дициклопентадиен, содержащий 
трициклопентадиен, в количестве около 8 % по массе. 
Подготовка мономера проводилась путем кипячения 
раствора под металлическим натрием с последую-
щей перегонкой на роторном испарителе в инертной 
атмосфере азота. Все манипуляции с мономером, 
кроме самого эксперимента, проводились в инертной 
атмосфере для предотвращения начала окислитель-
ного процесса. Образец, содержащий каучук марки 
BUNA 3950, готовился отдельно путем растворения 
мелко нарезанного каучука в горячем растворе ДЦПД 
с перемешиванием в атмосфере азота. Во всех случа-
ях, кроме специально оговоренных, под ДЦПД под-
разумевается ДЦПД, содержащий 8 % тримера. Для 
эксперимента было получено 5 образцов:

1) чистый ДЦПД;
2) ДЦПД, содержащий растворенный в нем кау-

чук BUNA 3950 (5 % по массе);
3) ДЦПД с растворенным в нем стабилизатором 

марки irganox 1076 (1 % по массе);
4) ДЦПД с растворенным с нем стабилизатором 

марки irganox 1010 (1 % по массе);

5) ДЦПД с растворенным в нем стабилизатором 
santofl ex 6PPD. 

Растворение стабилизаторов проводилось на уль-
тразвуковой водяной бане в течении 15 минут. Полу-
ченные растворы переливались в химические стака-
ны объемом 50 мл, одинаковой формы и диаметра, 
после чего помещались в условия комнатной тем-
пературы и постоянно циркулируемого воздушного 
потока. С определенными временными интервалами 
проводилась съемка ИК-спектров на Фурье-спектро-
фотометре СИМЕКС ФТ-801. В итоге для каждого из 
пяти образцов было получено 4 ИК-спектра, снятых 
в течении 50 календарных дней. Получаемые спектры 
обрабатывались в программе ACD Labs 10.0 

Результаты исследования 
и их обсуждение

В результате работы были получены 
данные о площадях двух пиков, возникаю-
щих в области 1700 см–1. Также были полу-
чены данные о площади пика 1438 см–1, что 
соответствует СН2-группе. Относительно 
данного пика делался расчет исследуемых 
пиков. Площади пиков в области 1700 см–1 
растут с течением времени, что позволяет 
говорить о том, что эти пики соответствуют 
окисленным формам ДЦПД. Предположи-
тельно происходит присоединение кислоро-
да в норборненовом кольце с образование 
эпоксидной и карбонильной группы. Дан-
ные предположения также подтверждаются 
раннее проведенными нами исследовани-
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ями, в которых окисленный ДЦПД анали-
зировался методом газовой хроматографии 
с масс-спектрометрической приставкой. 
Полученные данные подтвердили наличие 

эпоксидной и кетонной группы в норборне-
новом кольце ДЦПД. Полученные данные 
о площадях пиков в ИК-спектрах представ-
лены в таблице.

Площади пиков используемые в расчетах

Образец Время между снятием 
спектров, сутки

Площади пиков спектра в указанных областях, см–1

1438 1716 1697
1. Чистый ДЦПД 0 273 2,7 2,76

8 267 3,62 12,4
29 269 4,76 15,74
47 143 6,78 10,8

2. ДЦПД + Buna 3950 0 247 5,06 6,13
8 232 5,55 5,95
29 236 6,15 8,9
47 243 6,88 15,3

3. ДЦПД + irganox 
1076

0 270 3,32 4,23
8 240 3,58 4,5
29 304 11,2 15,66
47 159 8,4 11,3

4. ДЦПД + irganox 
1010

0 284 2,93 3,4
8 255 3,15 7,15
29 230 4,3 8,3
47 238 4,7 9,54

5. ДЦПД + santofl ex 
6PPD

0 273 1,73 2,12
8 270 2,9 5,86
29 257 4,52 8,57
47 266 4,96 12,2

На основе полученных данных были 
построены графики, на основании которых 
был выявлен ряд закономерностей.

Во-первых, в чистом ДЦПД в воздуш-
ной атмосфере происходит нарастание двух 
пиков в ИК-спектре, в области 1700 см–1.  

Одновременно с этим происходит помут-
нение раствора ДЦПД с образованием жел-
того осадка. К концу опыта мономер теряет 
способность к полимеризации на рутение-
вом катализаторе. График нарастания пиков 
представлен на рис. 2. 

Рис. 2. График зависимости нарастания пиков окисления от времени в чистом ДЦПД

Во-вторых, при включении каучука 
BUNA 3950 в массу мономера происходит 
уменьшение интенсивности нарастания 
пиков в области 1700 см–1. Мономер не те-
ряет способности вступать в реакцию по-
лимеризации. График нарастания пиков 
в ДЦПД с каучуком представлен на рис. 3.

В-третьих, при введении в массу моно-
мера стабилизаторов происходит уменьше-

ние нарастания пиков окисления. Эффек-
тивнее всего себя показывает фенольный 
антиоксидант irganox 1010, в образце, 
содержащем данный стабилизатор, пики 
окисления наименее выражены. По окон-
чании эксперимента ДЦПД не потерял 
способность к полимеризации. График 
нарастания пиков окисления представлен 
на рис. 4. 
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Рис. 3. График зависимости нарастания пиков окисления от времени в ДЦПД, содержащем каучук

Рис. 4. График зависимости нарастания пиков окисления от времени в ДЦПД, содержащем 
стабилизатор irganox 1010

Выводы
На основании проведенных исследо-

ваний можно сделать ряд выводов. При 
хранении ДЦПД в воздушной атмосфере 
он легко вступает в реакцию с кислородом 
воздуха. Это подтверждается образованием 
двух пиков в области 1700 см–1, соответству-
ющей карбонильным группам. При наличии 
в мономере растворенного каучука, процесс 
окисления происходит медленнее, чем в чи-
стом ДЦПД. Наиболее эффективным пока-
зывает себя антиоксидант фенольной при-
роды, имеющий в своей структуре четыре 
фенольных кольца и предотвращающий об-
разование перекисных радикалов. 

Работа выполнена в рамках государствен-
ного задания «Наука» по теме 3.2702.2011.
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