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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Õèìèÿ óñòîé÷èâûõ ñîñòîÿíèé ìàòåðèè â
íàøåì êèñëîðîäñîäåðæàùåì ýêñòðåìàëüíîì
ìèðå è åå äëèòåëüíîå íîðìàëüíîå ôóíêöèî-
íèðîâàíèå ïî âðåìåíè êîðåííûì îáðàçîì ñâÿ-
çàíû ñ õèìèåé àíòèîêñèäàíòîâ. Ðàçâèòèå íà-
óêè î ïîëèìåðàõ âûÿâèëî, ÷òî áåç äîáàâîê
àíòèîêñèäàíòîâ ïðîäîëæèòåëüíîñòü ñóùåñòâî-
âàíèÿ ìàòåðèè â ïåðâîíà÷àëüíîì ñîñòîÿíèè
ðåçêî ñîêðàùàåòñÿ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñòðåìèòåëüíî ðàçâè-
âàåòñÿ íîâîå íàïðàâëåíèå ïî ñîçäàíèþ è ïðî-
èçâîäñòâó äîëãîâå÷íûõ ðàçíîîáðàçíûõ ïî ïðè-
ðîäå ãðàôò-ïîëèìåðîâ (graft-polymers), ñîäåð-
æàùèõ ïðèâèòûå ê ñòðóêòóðå ñòàáèëèçèðó-
þùèå ôðàãìåíòû. Áëàãîäàðÿ ýòîìó îáåñïå÷è-
âàåòñÿ íåîáõîäèìàÿ ðàáîòîñïîñîáíîñòü îðãà-
íè÷åñêèõ èçäåëèé â  óñëîâèÿõ ýêñòðåìàëüíûõ
âîçäåéñòâèé (êîñìîñ, îáëó÷åíèå, âûñîêèå
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Àííîòàöèÿ

Âïåðâûå ïðåäëîæåíû ïîñëåäîâàòåëüíûå ñòàäèè ðåøåíèÿ àëãîðèòìà: ôåíîëüíûå àíòèîêñèäàíòû �
óëó÷øåíèå ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïîëèìåðîâ, íà÷èíàÿ ñ èññëåäîâàíèé òåðìîêèíåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñ-
òèê ðåàêöèé òåðìîëèçà ôåíîëüíûõ àíòèîêñèäàíòîâ ñ îïðåäåëåíèåì èõ êèíåòè÷åñêèõ êîíñòàíò (ýíåðãèè
àêòèâàöèè Å è ïðåäýêñïîíåíòû Z). Ïî ñîîòíîøåíèþ ýòèõ êîíñòàíò ìîæíî âû÷ëåíèòü ìîäèôèêàòîðû èç
îñíîâíîé ãðóïïû àíòèîêñèäàíòîâ. Íà âòîðîé ñòàäèè îïðåäåëÿåòñÿ ýôôåêò ìîäèôèêàöèè èìè ïîëèìåðà,
ïðîÿâëÿþùèéñÿ ñ òåìïåðàòóðîé íà÷àëà ðàñïàäà ìîäèôèêàòîðà â óñëîâèÿõ òåðìè÷åñêîé ïåðåðàáîòêè
ïîëèìåðà, è ïàðàìåòðû óâåëè÷åíèÿ ñðîêà ñëóæáû èçäåëèé â ýêñòðåìàëüíûõ óñëîâèÿõ ýêñïëóàòàöèè.
Ïðèâåäåíû  ïðèìåðû ìîäèôèêàöèè è ñòàáèëèçàöèè ñâîéñòâ ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèé, ïîëó÷åííûõ íà
îñíîâå  ðàçëè÷íûõ ïîëèìåðîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôåíîëüíûå àíòèîêñèäàíòû, òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç, ïîëèìåðû, ñòàáèëèçàòî-
ðû, ìîäèôèêàòîðû, àëãîðèòì �ñòðóêòóðà � ñâîéñòâà�, ñòåêëîíàïîëíåííûé ïîëèàìèä, ìåõàíè÷åñêàÿ ïðî÷íîñòü

è íèçêèå òåìïåðàòóðû, ìåõàíè÷åñêèå íàãðóç-
êè, äåéñòâèå âîäû è ðàñòâîðèòåëåé).

Ðåøåíèå çàäà÷ õèìèè óñòîé÷èâîãî ðàçâè-
òèÿ ïðèìåíèòåëüíî ê ñîçäàíèþ íîâûõ ïîëè-
ìåðíûõ ìàòåðèàëîâ ïîòðåáîâàëî ïîèñêà ìà-
òåìàòè÷åñêèõ çàêîíîìåðíîñòåé, ïîçâîëÿþùèõ
âû÷ëåíèòü èç ñîòåí èçâåñòíûõ àíòèîêñèäàí-
òîâ òå, ÷òî ñïîñîáíû ïðèâèâàòüñÿ ê ïîëèìå-
ðàì, à òàêæå îïðåäåëåíèÿ óñëîâèé, îáåñïå-
÷èâàþùèõ ýôôåêòèâíîå âçàèìîäåéñòâèå äî-
áàâîê ñ ïîëèìåðàìè. Îñîáîå âíèìàíèå íàïðàâ-
ëåíî íà èññëåäîâàíèå õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ
ïðîäóêòîâ, îáðàçóþùèõñÿ â òåðìè÷åñêèõ ïðî-
öåññàõ ðàñùåïëåíèÿ àíòèîêñèäàíòîâ.

ÏÐÎÁËÅÌÛ ÏÐÎ×ÍÎÑÒÈ ÏÎËÈÌÅÐÎÂ

Îáû÷íî óïðî÷íåíèå ïëàñòìàññ ïðîèçâîäèò-
ñÿ ñ ïîìîùüþ íàïîëíèòåëåé [1]. Íàáëþäàåìóþ
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ïîä èõ äåéñòâèåì ìîäèôèêàöèþ ñâîéñòâ ïî-
ëèìåðîâ îáúÿñíÿþò èçìåíåíèåì õèìè÷åñêîé
ñòðóêòóðû: ñøèâêîé ïîëèìåðíûõ öåïåé  ñ îá-
ðàçîâàíèåì íîâûõ ñâÿçåé Ñ�Ñ, à òàêæå ñâÿ-
çûâàíèåì îòäåëüíûõ çâåíüåâ ïîëèìåðà ñåðîé
èëè êèñëîðîäîì [2].

Ñîõðàíåíèå âî âðåìåíè ìåõàíè÷åñêèõ
ñâîéñòâ èçäåëèé èç ïîëèìåðà � ýòî ôóíêöèÿ
àíòèîêñèäàíòîâ [3]. Îäíàêî î ðîëè àíòèîêñè-
äàíòîâ â íàïîëíåííûõ ïîëèìåðàõ â ïîñëåäíèå
ãîäû ñëîæèëîñü îòðèöàòåëüíîå  ìíåíèå: �Îíè
ìîãóò îêàçûâàòü ñèëüíîå íåãàòèâíîå âëèÿ-
íèå äàæå íà ñàìûå ëó÷øèå ìîäèôèêàòîðû
ñâîéñòâ ïîëèìåðîâ� [1]. Èçâåñòíî, ÷òî óâåëè-
÷åíèå ïðî÷íîñòíûõ õàðàêòåðèñòèê ïîëèìåðîâ
îáåñïå÷èâàåòñÿ ðàäèêàëüíîé ñøèâêîé åãî ïî-
ëèìåðíûõ öåïåé èëè èõ ñøèâêîé ñ îáðàçî-
âàíèåì ìîñòèêîâ àòîìîâ ìåæäó öåïÿìè. Íî
àíòèîêñèäàíòû ïî ñâîåé ïðèðîäå �íàöåëåíû�
íà óíè÷òîæåíèå ðàäèêàëüíîé ïëîòíîñòè íà
ïîëèìåðå, ïðèíèìàÿ åå íà ñåáÿ [3]. Â èòîãå îíè
òîðìîçÿò ïðîòåêàíèå ðåàêöèé, âåäóùèõ ê óï-
ðî÷íåíèþ ïîëèìåðà [1].

Â ïîñëåäíèå ãîäû â ìàòåðèàëàõ ðîññèéñ-
êèõ íàó÷íûõ êîíôåðåíöèé ïðåäñòàâëåíû åäè-
íè÷íûå ïðèìåðû èñïîëüçîâàíèÿ àíòèîêñèäàí-
òîâ, êîòîðûå  ñïîñîáíû íå òîëüêî óäëèíÿòü
ñðîê ýêñïëóàòàöèè èçäåëèé èç ïîëèìåðîâ, íî
è óëó÷øàòü èõ ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà. Òàêèå
ñâîéñòâà âûÿâëåíû äëÿ ôîñôîðîðãàíè÷åñêèõ
ñîåäèíåíèé, ñâÿçàííûõ ñ íàíîìàòðèöåé [4],
ïðîèçâîäíûõ ãèäðàçèíà [5, 6], à òàêæå äëÿ
ñåðîñîäåðæàùèõ ïðîñòðàíñòâåííî-çàòðóäíåí-
íûõ ôåíîëîâ [7, 8]. Ïðè÷èíû èõ ìíîãîôàêòîð-
íîãî äåéñòâèÿ äåòàëüíî  íå ðàñêðûâàëèñü.

ÌÀÒÅÌÀÒÈ×ÅÑÊÎÅ  ÐÅØÅÍÈÅ  ÏÐÎÁËÅÌÛ

Ïî ìíåíèþ Â. À. Ðîãèíñêîãî [9], âîïðîñû
ñòàáèëèçàöèè è ïðîãíîçèðóåìîå èçìåíåíèå
ñâîéñòâ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ ìîãóò áûòü
ñíÿòû ïóòåì ñîçäàíèÿ è ðåøåíèÿ ðÿäà àëãî-
ðèòìîâ. Âàæíåéøèì èç íèõ îí ñ÷èòàë àëãî-
ðèòì, óñòàíàâëèâàþùèé ñâÿçü ìåæäó àíòèîê-
ñèäàíòíîé ýôôåêòèâíîñòüþ äîáàâêè è èçìå-
íåíèåì ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòè ïîëèìåðà â
ïðîöåññå åãî ñòàðåíèÿ [9].

Öåëü íàøåé ðàáîòû � ñîçäàíèå ïîëèìåð-
íûõ ìàòåðèàëîâ ñ íîâûìè ñâîéñòâàìè. Â ðàì-
êàõ ïîñòàâëåííîé çàäà÷è ïîòðåáîâàëîñü  íàé-

òè ïîäõîä ê ðÿäó òåîðåòè÷åñêèõ ïðîáëåì, âàæ-
íåéøèì èç êîòîðûõ ñòàëî ðåøåíèå íîâîãî
àëãîðèòìà: ôåíîëüíûå àíòèîêñèäàíòû � óëó÷-
øåíèå ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïîëèìåðîâ.

 Çà îñíîâó âçÿò ïðåäëîæåííûé Â. À. Ðî-
ãèíñêèì â 1988 ã. [9] îáùèé ïëàí ðåøåíèÿ àë-
ãîðèòìîâ, îñíîâàííûé íà: 1) èçó÷åíèè ïîâå-
äåíèÿ àíòèîêñèäàíòîâ â ïîëèìåðàõ, ÷òî  ñâÿ-
çàíî ñ èññëåäîâàíèÿìè àêàäåìèêà Í. Ì. Ýìà-
íóýëÿ è åãî øêîëû; 2) ñîçäàíèè òåîðèè ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ îò-
äåëüíûõ ðåàêöèé òåðìîëèçà; 3) ðåøåíèè çà-
äà÷ ìàòåðèàëîâåäåíèÿ.

 Òåîðèÿ ñîõðàíåíèÿ ñâîéñòâ îðãàíè÷åñêîé
ñðåäû ôåíîëüíûìè àíòèîêñèäàíòàìè îïèðàåò-
ñÿ íà îñíîâîïîëàãàþùåå óðàâíåíèå Ýìàíóýëÿ:
ArOH + R

.
 = ArO

.
 + RH  (1)

ãäå ôåíîëüíûé àíòèîêñèäàíò âîññòàíàâëèâà-
åò ðàäèêàë, ñîäåðæàùèéñÿ â ñðåäå, ñ îáðàçî-
âàíèåì ìàëîàêòèâíîãî ôåíîêñèëüíîãî ðàäè-
êàëà, íà êîòîðîì ðàäèêàëüíàÿ ïëîòíîñòü îñ-
ëàáëåíà ïåðåðàñïðåäåëåíèåì ïî ìîëåêóëå [10].
Èçâåñòíî, ÷òî ýíåðãèÿ ðàçðûâà ñâÿçè  Î�Í
â ìîëåêóëàõ ôåíîëüíûõ àíòèîêñèäàíòîâ ñî-
ñòàâëÿåò 82�85 êêàë/ìîëü [11].

Äëÿ ðåøåíèÿ àëãîðèòìà íàìè â äâà ýòàïà
ïîëó÷åíû  òåðìîêèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû òåð-
ìîëèçà ôåíîëüíûõ àíòèîêñèäàíòîâ â øèðî-
êîì òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå.

 Íà ïåðâîì ýòàïå ïðîâîäèëè  òåðìè÷åñêèé
àíàëèç ôåíîëüíûõ àíòèîêñèäàíòîâ ñ ïîìîùüþ
äåðèâàòîãðàôà Q-1000-D (ÌÎÌ, Âåíãðèÿ) è
ñèíõðîííîãî òåðìè÷åñêîãî àíàëèçàòîðà STA
409 PC Luxx ôèðìû Netzsch. Èñïîëüçîâàíèå
ýòèõ ïðèáîðîâ ïîçâîëÿåò îäíîâðåìåííî ðåãè-
ñòðèðîâàòü èçìåíåíèå ìàññû îáðàçöà (ÒÃ è
ÄÒÃ), à òàêæå îïðåäåëÿòü õàðàêòåðèñòè÷åñ-
êèå òåìïåðàòóðû è òåïëîòû ôàçîâûõ ïåðå-
õîäîâ (ÄÒÀ). Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êèíåòè÷åñêèõ
õàðàêòåðèñòèê òåðìîëèçà îáðàçöû ñ îäèíà-
êîâîé ìàññîé íàãðåâàëè â ïëàòèíîâîì òèãëå
â òîêå ãåëèÿ îò 20 äî 500 °Ñ  ñ  ðàçíîé ñêî-
ðîñòüþ íàãðåâà (3, 5, 10, 15, 20 °Ñ/ìèí).

Êèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè àíòèîêñè-
äàíòîâ óñòàíîâëåíû â õîäå èõ òåðìîãðàâèìåò-
ðè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ. Òàê êàê ïðîöåññ òåð-
ìîëèçà îáðàçöîâ  ïðîòåêàåò â ðàñïëàâå, ïðè-
ìåíèìî óðàâíåíèå, îïèñûâàþùåå êèíåòèêó
ãîìîãåííûõ ïðîöåññîâ:

( )d
exp � 1�

d
nE

Z
t RT

α  = α    (2)
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ãäå α � ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ âåùåñòâà; t � âðå-
ìÿ, ìèí; Z � ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ôàêòîð óðàâ-
íåíèÿ Àððåíèóñà; E � ýíåðãèÿ àêòèâàöèè, êÄæ/
ìîëü; n � ïîðÿäîê ðåàêöèè; Ò � òåìïåðàòóðà, Ê.

Ðàñ÷åòû çíà÷åíèé òåðìîêèíåòè÷åñêèõ ïà-
ðàìåòðîâ îáðàçöà âûïîëíÿëè ïî äèôôåðåí-
öèàëüíûì ìåòîäèêàì íà îñíîâå ñäâèãà òî÷êè
ïåðåãèáà òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîé êðèâîé (ÒÃ)
ïðè ðàçíûõ ñêîðîñòÿõ íàãðåâà [12].

 Ïî âðåìåíè èñïîëíåíèÿ áîëåå ýôôåêòèâ-
íà ïðèíöèïèàëüíî èíàÿ ìåòîäèêà ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ðàçðàáîòàííîé äëÿ ýòîãî êîìïüþòåð-
íîé ïðîãðàììû  �ÒÅÐÌÎÃÐÀÔ� [13]. Ñ åå ïî-
ìîùüþ îïðåäåëåíû ÷èñëåííûå  çíà÷åíèÿ òåðìî-
êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ àíòèîêñèäàíòîâ óðàâ-
íåíèÿ (2), êîòîðûå ñîâïàëè ñ ðàñ÷åòàìè, ïðîâå-
äåííûìè ïî äèôôåðåíöèàëüíîìó  ìåòîäó.

Ýòà ðàáîòà, êàê âòîðàÿ ñòàäèÿ ðåøåíèÿ
àëãîðèòìà, âûïîëíåíà äëÿ ìàòåìàòè÷åñêîãî
îïèñàíèÿ çàêîíîìåðíîñòåé òåðìîëèçà áîëüøîé
ãðóïïû ôåíîëüíûõ àíòèîêñèäàíòîâ [14].

 Ïðè ïîñòðîåíèè ãðàôèêà çàâèñèìîñòè
ïàðàìåòðîâ Å îò ln Z âûÿâëåíû äâå ïî÷òè ïà-
ðàëëåëüíûå çàêîíîìåðíîñòè (ðèñ. 1). Ñêîðîñòü
ðàñïàäà ïðè òåðìîëèçå îäíîé ãðóïïû àíòèîê-
ñèäàíòîâ íà òðè ïîðÿäêà ïðåâûøàåò òàêîâóþ
äëÿ äðóãîé ãðóïïû [14], ÷òî óêàçûâàåò íà ñó-

ùåñòâåííûå ðàçëè÷èÿ ìåæäó õèìè÷åñêèìè ïðî-
öåññàìè, ëèìèòèðóþùèìè ñòàäèþ òåðìîëèçà
îáðàçöîâ äëÿ êàæäîé èç ãðóïï À è Â [15, 16].

Ãðóïïà À, íàèáîëåå ìíîãî÷èñëåííàÿ,  âêëþ-
÷àåò ôåíîëüíûå àíòèîêñèäàíòû 1�15, òåðìîëèç
êîòîðûõ ïðîòåêàåò ñîãëàñíî ðåàêöèÿì äåçàë-
êèëèðîâàíèÿ è äåêàðáîêñèëèðîâàíèÿ, ñîõðà-
íÿÿ îñòîâ ìîëåêóëû [16] (ñõåìà 1).

Â ãðóïïå ñîåäèíåíèé B (16�22) îñòîâ ìî-
ëåêóëû â ïðîöåññå òåðìîëèçà ðàñùåïëÿåòñÿ
ñ îáðàçîâàíèåì àêòèâíûõ ÷àñòèö, ðåàãèðóþ-
ùèõ ñ åäèíñòâåííûì ïðèñóòñòâóþùèì â ñðå-
äå àíòèîêñèäàíòîì [15].

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòè ýíåðãèè àêòèâàöèè Å ïðîñòðàíñòâåííî-
çàòðóäíåííûõ ôåíîëîâ ãðóïï À (1�15) è B (16�22) îò ëî-
ãàðèôìà ïðåäýêñïîíåíòû Z.
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Òåðìîëèç òðåò-áóòèëèðîâàííûõ ôåíîëîâ
ãðóïïû À, êàê ìû ðàíåå ïîêàçàëè [16], ïðîòå-
êàåò ïî ïðàâèëó Ýìàíóýëÿ è íà÷èíàåòñÿ ñ
äèññîöèàöèè ñâÿçè ArO�H.

Òåðìè÷åñêàÿ äèññîöèàöèÿ ñîåäèíåíèé ãðóï-
ïû Â ïðîòåêàåò êàê èñêëþ÷åíèå èç ïðàâèëà
Ýìàíóýëÿ,  ñ îáðàçîâàíèåì ðàäèêàëà â îòäàëåí-
íîì ìåñòå îò ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû â ñòðóêòó-
ðå òåðìè÷åñêè ðàçîðâàííîé  ìîëåêóëû (ñõåìà 2).

ÕÈÌÈß ÒÅÐÌÎËÈÇÀ ÔÅÍÎËÜÍÛÕ ÀÍÒÈÎÊÑÈÄÀÍÒÎÂ

Òåðìîëèç ìåòèëåíôåíîëîâ íàãëÿäíî äåìîí-
ñòðèðóåò ýòè äâà íàïðàâëåíèÿ: îäíî èç íèõ ñ
ñîõðàíåíèåì ó ìîëåêóëû îñòîâà, êàê íàáëþ-
äàåòñÿ â ñëó÷àå äå-òðåò-áóòèëèðîâàíèÿ 4,4′-
ìåòèëåí-áèñ-2,6-äè-òðåò-áóòèëôåíîëà 2 [16].
Íî  ìîäèôèêàòîð ïîëèàìèäîâ, 4,4′-ìåòèëåí-
áèñ-2.6-äèôåíèëôåíîë 21, òåðìè÷åñêè ðàñùåï-
ëÿåòñÿ ïî îñòîâó ñ îáðàçîâàíèåì ëåòó÷èõ ïðî-
äóêòîâ: 2,6-äèôåíèëôåíîëà è 4-ìåòèë-2,6-äè-
ôåíèëôåíîëà [17].

 Îáðàçîâàíèå äâóõ îäèíàêîâûõ ðàäèêàëîâ
çàôèêñèðîâàíî ïðè ðàñùåïëåíèè íàãðåâàíè-
åì ñîåäèíåíèÿ 20 [18] óæå ïðè òåìïåðàòóðå
60 °Ñ. Èçâåñòíûìè ìîäèôèêàòîðàìè ñâîéñòâ
êàó÷óêà ÿâëÿþòñÿ ãèäðàçèäû, ïîëó÷åííûå íà
îñíîâå 2-(4-ãèäðîêñè-3.5-äè-òðåò-áóòèëôåíèë)-
ïðîïèîíîâîé êèñëîòû  22 [6, 19].

Äâå ðàçíûå ñõåìû ðàñùåïëåíèÿ ìîëåêóëû
ïî îñòîâó íàáëþäàþòñÿ ïðè òåðìîëèçå  áèñ-
3,3′-[(4-ãèäðîêñè-2,6-ãèäðîêñèôåíèë)ïðîïèë]-
äèñóëüôèäà 3 ñ ó÷àñòèåì ñâÿçè S�S. Íà 85 %
íàáëþäàåòñÿ ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ äâóõ îäè-
íàêîâûõ ïî ñòðóêòóðå ñåðîñîäåðæàùèõ ðàäè-
êàëîâ è íà 15 % ïðîèñõîäèò ðàçðûâ ñâÿçè
C�SSAlk ìåæäó óãëåðîäîì è ñåðîé [20].

Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ðàñïàäà ñâÿçåé Alk�S�
S�Alk è S�C âàðüèðóåò â ïðåäåëàõ 60�70
êêàë/ìîëü. Ó àðèëäèñóëüôèäîâ è ïðîèçâîä-
íûõ ãèäðàçèíà îíà íèæå: 40�50 êêàë/ìîëü
[11],  ÷òî çíà÷èòåëüíî íèæå, ÷åì ðàñïàä  ñâÿ-
çè ArÎ�Í (82�85 êêàë/ìîëü) ó ôåíîëüíûõ
àíòèîêñèäàíòîâ ñ îáðàçîâàíèåì ôåíîêñèëüíûõ
ðàäèêàëîâ [9]. Èìåííî îáðàçîâàíèå ðàäèêàëîâ
õèìè÷åñêè ðàçíîé ïðèðîäû îïðåäåëÿåò íå-
îáû÷íûå ñâîéñòâà ìîäèôèêàòîðîâ-àíòèîêñè-
äàíòîâ íîâîãî òèïà.

 Òîíêîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèö, îáðàçó-
þùèõñÿ ïðè òåðìîëèçå äèñóëüôèäà 19, ñ ïî-
ëèîëåôèíàìè ïðîñëåæåíû íà ìîäåëüíîé ðåàê-
öèè í-ãåêñåíà è ãåêñàíà ñ ïðîäóêòàìè åãî òåð-
ìîëèçà. Èäåíòèôèöèðîâàíû ïðîäóêòû ïðèøèâ-
êè àíòèîêñèäàíòà ïî  äâîéíîé ñâÿçè îëåôèíà.
Ïî äàííûì [3], õèìè÷åñêàÿ ïðèøèâêà àíòèîê-
ñèäàíòà ê ïîëèìåðó çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåò
ñðîê ýêñïëóàòàöèè èçãîòîâëåííûõ èç íåãî èç-
äåëèé (â 3�5 ðàç ïî ñðàâíåíèþ ñ èñïîëüçîâà-
íèåì àíòèîêñèäàíòà êàê äîáàâêè) (ñõåìà 3).
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Ïàðàëëåëüíî ïðîòåêàþò ïðîöåññû  ñøèâêè
ìîëåêóë îëåôèíà ñ îáðàçîâàíèåì ñâÿçåé Ñ�Ñ è
Ñ�S�C, êîòîðûå ïðèìåíèòåëüíî ê ïîëèîëåôè-
íó ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïðîöåññ ìîäèôèêàöèè
ïîëèìåðà. Ïðîöåññû âîññòàíîâëåíèÿ îáðàçóþ-
ùèõñÿ ðàäèêàëîâ ôåíîëüíûì àíòèîêñèäàíòîì
è ñîñòàâ ïðîäóêòîâ åãî îêèñëåíèÿ ïðè ýòîì ïðå-
âðàùåíèè ïîäðîáíî èçëîæåíû â ðàáîòå [20].

Çàêëþ÷èòåëüíûé ýòàï ïðàêòè÷åñêîãî ïðè-
ìåíåíèÿ àëãîðèòìà  îñóùåñòâëÿåòñÿ ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ñòàíäàðòíîãî öåõîâîãî è àíàëèòè÷åñ-
êîãî îáîðóäîâàíèÿ. Îí âêëþ÷àåò èçãîòîâëåíèå
äåòàëåé èç ìîäèôèöèðîâàííûõ ïîëèìåðîâ,
ïåðåðàáàòûâàåìûõ â óñëîâèÿõ äåñòðóêöèè
âûáðàííîãî ìîäèôèêàòîðà (èëè ïðè ëþáîé
áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå ïðîöåññà). Ïðîâî-
äèòñÿ íåîáõîäèìîå àíàëèòè÷åñêîå ñîïðîâîæ-
äåíèå ïðîöåññà ïî  îïðåäåëåíèþ ïîêàçàòåëåé
ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ è âðåìåíè ñòàáèëüíîñ-
òè ïîëó÷åííîé ïîëèìåðíîé êîìïîçèöèè [21].

Âûïîëíåíèå ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ýòàïîâ
àëãîðèòìà ïðåäñòàâëÿåòñÿ äëèòåëüíûì ïðî-
öåññîì. Îäíàêî îí çíà÷èòåëüíî óïðîùàåòñÿ
ïðè ïðåäîñòàâëåíèè èññëåäîâàòåëÿì  êðèâûõ
ÒÃ, ÄÒÃ è ÄÒÀ îáðàçöà àíòèîêñèäàíòà, ïîëó-
÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì òåðìîàíàëèçà. Ïðè-
åìëåì è äðóãîé ïóòü: çàèìñòâîâàíèå ýòèõ äàí-
íûõ èç ëèòåðàòóðíûõ èñòî÷íèêîâ.

Äàëåå ïðîâîäèòñÿ èõ ìàòåìàòè÷åñêàÿ îá-
ðàáîòêà ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû �ÒÅÐ-
ÌÎÃÐÀÔ�. Ïî ðåçóëüòàòàì åå ñòàíîâèòñÿ
ÿñíî, îáëàäàåò ëè àíòèîêñèäàíò ñâîéñòâîì ìî-

äèôèêàöèè ïîëèìåðîâ â óñëîâèÿõ åãî òåðìè-
÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ, èëè íåò.

 Ïðè òåìïåðàòóðå ðàçëîæåíèÿ (140�160 °Ñ)
ìîäèôèêàòîð-àíòèîêñèäàíò ñ íèçêîé ýíåðãè-
åé äèññîöèàöèè ñâÿçè ArS�SAr (50 êêàë/ìîë)
ñòàíîâèòñÿ óíèâåðñàëüíûì äëÿ âñåõ òðàäèöè-
îííûõ ïîëèìåðîâ, ïåðåðàáàòûâàåìûõ ïðè ýòîé
èëè áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå èõ ðàñïëàâà.
Ê òàêèì óíèâåðñàëüíûì äîáàâêàì îòíîñèòñÿ,
íàïðèìåð, ìîäèôèêàòîð òèîàëêàôåí Á (ÒÀÁ),
â îñíîâå êîòîðîãî ëåæèò ñîåäèíåíèå 17, à òàê-
æå òðèñóëüôèä 16.

ÏÐÀÊÒÈ×ÅÑÊÎÅ ÏÐÈÌÅÍÅÍÈÅ ÌÎÄÈÔÈÖÈÐÎÂÀÍÍÛÕ

ÏÎËÈÌÅÐÍÛÕ ÌÀÒÅÐÈÀËÎÂ

Ñëåäóåò îòìåòèòü îäíó îñîáåííîñòü ïîëè-
ìåðíûõ ìàòåðèàëîâ, ñîäåðæàùèõ èçíà÷àëüíî
ìîäèôèêàòîð-àíòèîêñèäàíò: ïðè ïðîäîëæè-
òåëüíîì íàãðåâàíèè ïîêàçàòåëü òåêó÷åñòè
ðàñïëàâà íå óâåëè÷èâàåòñÿ çà ñ÷åò èõ ðàñïà-
äà, à íàîáîðîò, óìåíüøàåòñÿ, ÷òî ëåãêî îáúÿñ-
íèòü ñøèâêîé öåïåé.

Èçâåñòíî, ÷òî îáû÷íûå àíòèîêñèäàíòû-
äîáàâêè óäàëÿþòñÿ èç ïîëèìåðà ïîä òåì èëè
èíûì âîçäåéñòâèåì. Èçãîòîâëåííûå äåòàëè  èç
ìîäèôèöèðîâàííîãî ïîëèìåðà, â ñòðóêòóðå
êîòîðîãî ñîäåðæèòñÿ ïðèøèòûé àíòèîêñèäàíò,
ìîãóò äëèòåëüíî ðàáîòàòü áåç çàìåòíîé ïîòå-
ðè ñâîéñòâ: â ãëóáîêîì âàêóóìå è ïðè ïîâû-
øåííûõ òåìïåðàòóðàõ, â âîäå, â îðãàíè÷åñ-
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êèõ ðàñòâîðèòåëÿõ, â áèîñèñòåìàõ è â äðóãèõ
óñëîâèÿõ ýêñòðåìàëüíîé ýêñïëóàòàöèè. Ïðî-
áëåìû ïðèøèâêè àíòèîêñèäàíòà ê ïîëèìåðó
ëåãêî ðåøàþòñÿ â óñëîâèÿõ òåðìè÷åñêîé ïå-
ðåðàáîòêè ïîëèìåðîâ (�õèìèÿ áåç ðàñòâîðè-
òåëåé�).

Ãäå ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ íîâûå ìàòåðèà-
ëû? Èçâåñòíî, ÷òî óñëîâèÿ êîñìè÷åñêîãî âîç-
äåéñòâèÿ (ðåçêèå êîëåáàíèÿ òåìïåðàòóð, àáñî-
ëþòíûé âàêóóì, êîñìè÷åñêîå èçëó÷åíèå, ñîë-
íå÷íàÿ ðàäèàöèÿ è ïëàçìà) ñïîñîáñòâóþò ìèã-
ðàöèè äîáàâîê ê ïîâåðõíîñòè ïîëèìåðà è èõ
èñïàðåíèþ ñ ïîòåðåé íåîáõîäèìûõ òåõíè÷åñ-
êèõ õàðàêòåðèñòèê ïîëèìåðíîãî èçäåëèÿ.
Â ýòèõ óñëîâèÿõ öåëåñîîáðàçíî ïðèìåíÿòü ôå-
íîëüíûå ñòàáèëèçàòîðû, �ïðèøèòûå� ê ïîëè-
ìåðíûì öåïÿì [22].

Â ïëàíå ìîäèôèêàöèè ñâîéñòâ ïîëèàìèäîâ
ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå â ïðîöåññå èõ ïåðå-
ðàáîòêè (260 °Ñ) âñå ñîåäèíåíèÿ ãðóïïû Â ïðî-
ÿâèëè ñåáÿ êàê àêòèâíûå êîìïîíåíòû-ìîäèôè-
êàòîðû ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñòåêëî-
íàïîëíåííîé êîìïîçèöèè íà îñíîâå ïîëèàìèäà
[23], ÷òî îòðàçèëîñü íà óâåëè÷åíèè â 1.5 ðàçà
ñðîêà ãîäíîñòè èçäåëèé â ýêñòðåìàëüíûõ óñëî-
âèÿõ èõ ýêñïëóàòàöèè. Äàííûå ïî ýôôåêòèâíî-
ñòè ñîåäèíåíèé 16 è 19 ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

Êàê âèäíî, çàìåòíîå óëó÷øåíèå ñâîéñòâ
ñòåêëîíàïîëíåííîãî  ïîëèàìèäà ïðîèñõîäèò â
ñëó÷àå ïðèìåíåíèÿ 0.5�1.0 % ìîäèôèêàòîðà.
Ïðè ýòîì íîâîå êà÷åñòâî ïîëèìåðíûõ èçäå-
ëèé  äîñòèãíóòî â ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ ïå-
ðåðàáîòêè êîìïîçèöèè.

Â ïðîöåññå ñîçäàíèÿ íà îñíîâå ýïîêñèäíûõ
ñìîë çàùèòíîãî ïîêðûòèÿ äëÿ ïðèáîðîâ ìèêðî-

ýëåêòðîíèêè îò âíåøíèõ âîçäåéñòâèé âîçíèêëà
íåîáõîäèìîñòü óâåëè÷èòü êîëè÷åñòâî ìîäèôèêà-
òîðà ÒÀÁ (ñìåñü äè- è òðèñóëüôèäîâ 2-òðåò-
áóòèëôåíîëà è äðóãèõ êîìïîíåíòîâ) îò 0.5 äî 2 %
[24] äëÿ ñîçäàíèÿ íàäåæíîé àäãåçèè ïîêðûòèÿ ê
òîêîïðîâîäÿùèì ýëåìåíòàì óñòðîéñòâà [25].

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàáèëèçàòîðà ÒÀÁ çíà-
÷èòåëüíî ïîâûñèëàñü âëàãîñòîéêîñòü ïîêðû-
òèé èç ýïîêñèäíûõ ñìîë [26], îí ïîêàçàë îò-
ëè÷íûå ðåçóëüòàòû êàê ñòàáèëèçèðóþùàÿ è
ìîäèôèöèðóþùàÿ äîáàâêà ê ðàäèàöèîííî-  è
ïåðîêñèäíîñøèòûì ïëàñòèêàì [21].

Äèñóëüôèäû 18 è 19 ïðîÿâèëè ñåáÿ ïðåêðàñíû-
ìè ñòàáèëèçàòîðàìè-ìîäèôèêàòîðàìè ñâîéñòâ ñý-
âèëåíà, ïðåâçîéäÿ ïî ñòàáèëüíîñòè  ñâîéñòâ èçâåñ-
òíûé ñòàáèëèçàòîð èðãàíîêñ 1010 â òðè ðàçà [27].

Ïðèìåíåíèå àíòèîêñèäàíòîâ-ìîäèôèêàòî-
ðîâ  îñóùåñòâëÿåòñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì òèïî-
âîé àïïàðàòóðû. Êàê ïðàâèëî, îíè ïîäáèðà-
þòñÿ ïî òåìïåðàòóðå òåðìè÷åñêîãî ðàñïàäà ñ
ó÷åòîì òåðìè÷åñêèõ óñëîâèé èçãîòîâëåíèÿ
ïîëèìåðíîé êîìïîçèöèè è åå ïåðåðàáîòêè. ×åì
íèæå ýòà òåìïåðàòóðà, òåì ðåëüåôíåå ïðîòå-
êàþò ïåðâîíà÷àëüíûå ñòàäèè õèìè÷åñêîé
ìîäèôèêàöèè: ðàñïàä ìîäèôèêàòîðà ñ ïðè-
øèâêîé åãî ôðàãìåíòîâ ê ïîëèìåðó (êàê ïåð-
âàÿ ñòàäèÿ) è ïîñëåäóþùèå ïðîöåññû ñòàáè-
ëèçàöèè  ïîëèìåðà. Â öåëîì, ýòî äàåò ïîëî-
æèòåëüíûé ðåçóëüòàò ìîäèôèêàöèè è ñòàáè-
ëèçàöèè íîâûõ ñâîéñòâ ïîëèìåðà.

Ñîâðåìåííàÿ ïðèâèâêà àíòèîêñèäàíòîâ
(ìåðêàïòàíîâ è ýôèðîâ êèñëîò ñ àêòèâèðîâàí-
íîé äâîéíîé ñâÿçüþ) ê êàó÷óêó â ïðîöåññå
èçãîòîâëåíèÿ áåíçîñòîéêèõ ìàòåðèàëîâ ïðåä-
ïîëàãàåò ìåõàíîäåñòðóêöèþ êàó÷óêà â ïðè-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Èçìåíåíèå ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ è ñòàáèëüíîñòè èçäåëèé, èçãîòîâëåííûõ èç ñòåêëîíàïîëíåííîãî  ïîëèàìèäà,
ñîäåðæàùåãî ìîäèôèêàòîðû 16 è 19

Èñïîëüçóåìûé Ñîäåðæàíèå Óäàðíàÿ Ðàçðóøàþùåå íàïðÿæåíèå, ÌÏà, Êîëè÷åñòâî öèêëîâ
äè- èëè òðèñóëüôèä ìîäèôèêàòîðà, âÿçêîñòü, ïðè ðàñòÿæåíèè ïðè èçãèáå äî ðàçðóøåíèÿ îáðàçöà
(ìîäèôèêàòîð) % êÄæ/ì2

� 47 225 157 10 645

0.5 53 242 170 14 900

1.0 54 244 186 15 800

0.5 53 247 169 15 700

1.0 54 252 174 16 500
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ñóòñòâèè èíèöèàòîðà ñâîáîäíîðàäèêàëüíûõ
ðåàêöèé ROOR′. Ìåõàíèçì è óñëîâèÿ òàêîé
ïðèøèâêè èçâåñòíû [22]. Ïðåäâàðèòåëüíî ñâÿ-
çè â ïîëèìåðå ìîãóò áûòü òàêæå ðàçðóøåíû
ðàäèàöèîííûì îáëó÷åíèåì, äåéñòâèåì îçîíà
è äðóãèìè ðåàãåíòàìè. Î÷åâèäíû ñëîæíîñòè
òàêîãî ïðîöåññà, êàê ïî ïðèìåíÿåìûì ðåàãåí-
òàì, òàê è ïî óñëîâèÿì åãî îñóùåñòâëåíèÿ.
Ïðåäëîæåííûé íàìè ïðèíöèï ìîäèôèêàöèè
îñíîâàí íå íà ðàçðóøåíèè ïîëèìåðà, à íà òåð-
ìîëèçå äîáàâêè, ñîäåðæàùåé ôðàãìåíò àíòè-
îêñèäàíòà, ÷òî çíà÷èòåëüíî òåõíîëîãè÷íåå.

Â îáùåì ñëó÷àå, äëÿ äîñòèæåíèÿ óñïåõà
íåîáõîäèìî îïåðåæåíèå ïåðâîíà÷àëüíîãî  ðàç-
ðûâà ñòðóêòóðíûõ ñâÿçåé ìîäèôèêàòîðà â
ñðàâíåíèè ñ áîëåå âûñîêîé òåðìè÷åñêîé ñòà-
áèëüíîñòüþ ñâÿçåé àíòèîêñèäàíòîâ ñòðóêòó-
ðû ArY�H,  ãäå Y = O; NR.

ÂÛÂÎÄÛ

1. Ïðåäëîæåí ïîäõîä ê ïîëó÷åíèþ ïîëèìå-
ðîâ ñ íîâûìè ñâîéñòâàìè çà ñ÷åò èñïîëüçîâàíèÿ
ôåíîëüíûõ ñòàáèëèçàòîðîâ-ìîäèôèêàòîðîâ.

2. Â õîäå òåîðåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé íàé-
äåíà ãðóïïà íîâîãî òèïà: ôåíîëüíûå àíòèîêñè-
äàíòû-ìîäèôèêàòîðû ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ.

3. Óñòàíîâëåí ìåõàíèçì èõ äåéñòâèÿ. Ïîêà-
çàíî, ÷òî ñâîéñòâî ìîäèôèêàöèè êàæäîãî èç íèõ
çàâèñèò îò ýíåðãèè ðàçðûâà ñâÿçåé â ñòðóêòóðå
ìîäèôèêàòîðà. Ýòî ïîçâîëèëî óñòàíîâèòü ïðèí-
öèï ïîäáîðà ìîäèôèêàòîðà, ñîãëàñîâàâ òåìïå-
ðàòóðó åãî òåðìîëèçà ñ òåìïåðàòóðîé ïåðåðà-
áîòêè ïîëèìåðà. Âûÿâëåí ðÿä  äîáàâîê-ìîäèôè-
êàòîðîâ, ïðèãîäíûõ  äëÿ ìîäèôèêàöèè ñâîéñòâ
áîëüøèíñòâà ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèé â äèàïà-
çîíå òåìïåðàòóð èõ ïåðåðàáîòêè 140�250 °Ñ.

4. Ïðåäñòàâëåí ïîðÿäîê äåéñòâèé ïî âû-
ÿâëåíèþ ìîäèôèêàòîðîâ èç îáùåé ãðóïïû
ôåíîëüíûõ àíòèîêñèäàíòîâ.

5. Íàéäåí òåðìè÷åñêèé ïóòü ïðèøèâêè ôðàã-
ìåíòîâ àíòèîêñèäàíòà ê ïîëèìåðíîé ìàòðèöå,
èñõîäÿ èç äîñòóïíûõ è  ìàëîòîêñè÷íûõ äèñóëü-
ôèäîâ ïðîñòðàíñòâåííî-çàòðóäíåííûõ ôåíîëîâ.
Õèìèÿ ïîëó÷åíèÿ ïîëèìåðîâ ñ ïðèâèòûìè àí-
òèîêñèäàíòàìè áåç èñïîëüçîâàíèÿ ðàñòâîðèòå-
ëåé  ñòàëà ÷àñòüþ ïîëèìåðíîé òåõíîëîãèè.

Ïî ýòîé ïðè÷èíå ïðåäâàðèòåëüíîå ðàçðó-
øåíèå ñâÿçåé ïîëèìåðà ñ öåëüþ åãî ìîäèôè-
êàöèè îêèñëèòåëÿìè, ðàäèàöèîííûì âîçäåé-
ñòâèåì, òåðìîëèçîì èëè ìåõàíè÷åñêîé äå-
ñòðóêöèåé óæå íåöåëåñîîáðàçíî.
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