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MODIFICATION OF FILM COVERINGS OF SEALING
SYNTHETIC  LEATHERS BY APPLICATION OF FILLERS

A.E.Altunina, N.L.Chernova, I.K.Piguta, A.A.Kolesnikov

Influence of nature and quantity of a filler on vapour permeability of polymeric films based on ethylene-propylene
rubber, butyl rubber and polyvinyl chloride is investigated. The optimum content of the fillers for various polymeric
systems is determined to minimize permeability of the films. Recommendations to develop compositions of polymeric
coverings for sealing synthetic leathers are given.
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ÇÀÂÈÑÈÌÎÑÒÜ ÏÎÂÅÐÕÍÎÑÒÍÎÃÎ ÍÀÒßÆÅÍÈß
ÎÒ ÐÀÇÌÅÐÀ ÑÈÑÒÅÌÛ È ÄÈÀÌÅÒÐÀ ÂÎËÎÊÍÀ

Ý.Ô.Âàéíøòåéí

Íà ïðèìåðå ïîëèýòèëåíãëèêîëåé ðàçëè÷íûõ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ ðàññìàòðèâàþòñÿ çàâèñèìîñòè
ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ îò ðàçìåðà öåïíûõ ìîëåêóë, ñèñòåìû è äèàìåòðà âîëîêíà.

Ðàçâèòèå òåõíîëîãèè òåêñòèëüíîé ïðîìûøëåí-
íîñòè íåðàçðûâíî ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì àññîðòè-
ìåíòà èñïîëüçóåìûõ õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, â òîì
÷èñëå îëèãîìåðîâ è ïîëèìåðîâ. Â ñîîòâåòñòâèè ñ
ñîâðåìåííûìè ïðåäñòàâëåíèÿìè ïîâåäåíèå öåïíûõ
(áîëüøèõ) ìîëåêóë âî ìíîãîì îòëè÷àåòñÿ îò ïîâåäå-
íèÿ àíàëîãè÷íûõ ïî õèìè÷åñêîìó ñòðîåíèþ íèçêî-
ìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé [1]. Îñîáåííî ñèëüíàÿ
çàâèñèìîñòü ñâîéñòâ îò ðàçìåðîâ è ôîðìû ñèñòåìû
íàáëþäàåòñÿ â îáëàñòè ñðåäíèõ çíà÷åíèé ìîëåêóëÿð-
íûõ ìàññ öåïíûõ ìîëåêóë.

Öåëüþ ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ðàññìîòðåíèå çàâèñèìîñ-
òåé ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ - âàæíåéøåé òåðìî-
äèíàìè÷åñêîé õàðàêòåðèñòèêè ïðè îïèñàíèè ïîâåð-
õíîñòíûõ ÿâëåíèé - îò ðàçìåðà öåïíûõ ìîëåêóë,
ñèñòåìû è äèàìåòðà âîëîêíà.

Äëÿ èçó÷åíèÿ çàâèñèìîñòåé ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿ-
æåíèÿ îò ðàçìåðà ìîëåêóë â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëå-
äîâàíèÿ èñïîëüçîâàëèñü ïîëèýòèëåíãëèêîëè (ÏÝÃ)
ðàçëè÷íûõ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ ñ óçêèì ìîëåêóëÿðíî-
ìàññîâûì ðàñïðåäåëåíèåì (Ìw/Ìn = 1,05-1,15). Äëÿ
ýòèõ îëèãîìåðîâ è ïîëèìåðîâ õàðàêòåðíû îòñóòñòâèå

õèìè÷åñêîé äåôåêòíîñòè è ðåãóëÿðíîñòü ñòðîåíèÿ.
Îíè äîñòàòî÷íî õîðîøî èçó÷åíû [2]. Íåîáõîäèìî îò-
ìåòèòü, ÷òî äàííûå ïîëèìåðû øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ
â ïðîìûøëåííîñòè, â òîì ÷èñëå òåêñòèëüíîé [3].

Ïðè èçó÷åíèè íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé
áûëî ïîêàçàíî, ÷òî çàâèñèìîñòü ïîâåðõíîñòíîãî íà-
òÿæåíèÿ îò ðàäèóñà êðèâèçíû ïîâåðõíîñòè îïðåäåëÿ-
åòñÿ óðàâíåíèåì:

g = g
¥
(1 - 2d/ R),

ãäå g  è  g
¥
 - ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå ïðè êîíå÷íîì

è áåñêîíå÷íî áîëüøîì (ïëîñêàÿ ïîâåðõíîñòü)
ðàäèóñå êðèâèçíû;
d - ïîñòîÿííàÿ, ðàâíàÿ  òîëùèíå ïîâåðõíîñòíî-

ãî
ñëîÿ.

Âåëè÷èíà d ïðèìåðíî ðàâíà 10-3 ñì, ò.å. ñîîòíîñè-
ìà ñ ðàçìåðàìè ìîëåêóë íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäè-
íåíèé. Â ýòîì ñëó÷àå çàâèñèìîñòü, îïðåäåëÿåìàÿ
ñîâðåìåííîé òî÷íîñòüþ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ,
ïðîÿâëÿåòñÿ âïëîòü äî 10-3 ñì.

Êàê ñëåäóåò èç óðàâíåíèÿ (1),  ïîâåðõíîñòíîå íà-
òÿæåíèå çàâèñèò îò ñâîéñòâ ñîåäèíåíèÿ ( g

¥
), ïàðàìåò-

(1)
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ðîâ ñèñòåìû (R)  è ïåðåõîäíîãî ñëîÿ (d)  íà ãðàíèöå
ðàçäåëà ôàç. Öåïíûå ìîëåêóëû ñ îòëè÷àþùèìèñÿ
ìîëåêóëÿðíûìè ìàññàìè ìîæíî ñ÷èòàòü ðàçëè÷íûìè
ñîåäèíåíèÿìè. Ïðè âûâîäå ôîðìóëû (1) ïðåäïîëàãà-
ëîñü, ÷òî ìîëåêóëû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé øàðèêè ìà-
ëîãî ðàçìåðà ñ ïîñòîÿííîé òîëùèíîé ïîâåðõíîñòíîãî
ñëîÿ è ÷òî ñèñòåìà ÿâëÿåòñÿ ñôåðîé. Â ñëó÷àå, åñëè
ñèñòåìà íå ÿâëÿåòñÿ ñôåðîé, â óðàâíåíèè, âåðîÿòíî,
äîëæíî èñïîëüçîâàòüñÿ áîëüøåå ÷èñëî õàðàêòåðèçóþ-
ùèõ åå ïàðàìåòðîâ. Ïî-âèäèìîìó, òîëùèíà ïîâåð-
õíîñòíîãî ñëîÿ, ñîäåðæàùåãî öåïíûå ìîëåêóëû, ìî-
æåò îïðåäåëÿòüñÿ êàê ñâîéñòâàìè è âåëè÷èíîé ñàìèõ
ìîëåêóë, òàê è ãðàíèöàìè ðàçäåëà ôàç [4]. Ðàññìîòðèì
êàæäûé èç ïàðàìåòðîâ ðàçäåëüíî.

Äëÿ êîíêðåòíîãî õèìè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ â ïðåä-
ïîëîæåíèè î ïîñòîÿíñòâå òîëùèíû ñëîÿ (äàííîå
ïðåäïîëîæåíèå îáû÷íî âûïîëíÿåòñÿ äëÿ íèçêîìîëå-
êóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé) ôèçè÷åñêèé ñìûñë òàêîé çà-
âèñèìîñòè îáúÿñíÿåòñÿ ïåðåõîäîì îò ñèñòåì îãðàíè-
÷åííûõ ðàçìåðîâ ê áåñêîíå÷íî áîëüøèì ñèñòåìàì,
ãäå óñðåäíåíèå ïðîâîäèòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ çàêîíîì
áîëüøèõ ÷èñåë. Â öåïíûõ ìîëåêóëàõ ìîæåò íàáëþ-
äàòüñÿ çàâèñèìîñòü òîëùèíû ñëîÿ îò ñòåïåíè è óñëî-
âèé çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè, ÷òî òàêæå äîëæíî ó÷è-
òûâàòüñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè äàííûõ ïî ïîâåðõíîñ-
òíîìó íàòÿæåíèþ.

Î÷åâèäíî, ÷òî äëÿ òàêèõ áîëüøèõ ìîëåêóë, êàê
îëèãîìåðû è ïîëèìåðû, íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü èõ
àñèììåòðè÷íîñòü, áîëüøîé ðàçìåð, à ñëåäîâàòåëüíî,
è âîçìîæíîñòü ðàçëè÷íîãî óñðåäíåíèÿ ïðè äàííîì
ðàçìåðå ñèñòåìû. Ïî-âèäèìîìó, çàâèñèìîñòü ïîâåð-
õíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ îò ðàçìåðà äîëæíà ïðîÿâëÿòüñÿ
äî çíà÷èòåëüíî áîëüøèõ ðàçìåðîâ ñèñòåìû; ïðè÷åì
÷åì áîëüøå ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà (äëèíà) öåïè, òåì
ïðè áîëüøåì ðàçìåðå ñèñòåìû îíà ïðîÿâëÿåòñÿ. Ó÷è-
òûâàÿ äîñòèæåíèå ñòàòèñòè÷åñêîé íåçàâèñèìîñòè
îäíîãî êîíöà öåïè îò äðóãîãî [5] è äîñòèæåíèå
ïðåäåëüíîé òîëùèíû ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ [4] ñ ðî-
ñòîì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî
ýòà çàâèñèìîñòü äîëæíà èìåòü ïðåäåë. Ñëåäîâàòåëü-
íî, ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå õèìè÷åñêîãî ñîåäèíå-
íèÿ äîëæíî îöåíèâàòüñÿ äëÿ ñèñòåìû, ïðåâûøàþùåé
ýòîò ïðåäåë, èëè äîëæíû ïðèâîäèòüñÿ ïàðàìåòðû
òàêîé çàâèñèìîñòè.

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü ïîâåðõíîñòíîãî
íàòÿæåíèÿ ÏÝÃ ñ Ìn = 300, âçÿòàÿ èç ðàáîòû [6].
Ïîäðîáíîå îïèñàíèå ýêñïåðèìåíòà ìîæíî íàéòè òàì
æå. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå
çàâèñèò îò ðàçìåðà ñèñòåìû ëèøü ïðè d > 0,7 ñì. Âî
âñåõ ñëó÷àÿõ ïðè èçó÷åíèè çàâèñèìîñòè ïîâåðõíîñ-
òíîãî íàòÿæåíèÿ îò äëèíû öåïè èñïîëüçîâàëñÿ íå
ìåíåå ÷åì â 1,5 ðàçà áîëüøèé äèàìåòð êàïëè. Äàííàÿ
çàâèñèìîñòü âðÿä ëè ìîæåò áûòü îáúÿñíåíà ìàñøòàá-
íûì ôàêòîðîì, êîòîðûé òðàäèöèîííî ñâÿçûâàåòñÿ ñ
ïîâûøåíèåì âåðîÿòíîñòè îáðàçîâàíèÿ äåôåêòîâ ïðè
óâåëè÷åíèè ðàçìåðà ñèñòåìû. Òàêîå îáúÿñíåíèå ìàñ-
øòàáíîãî ôàêòîðà ìîæåò áûòü ïðèíÿòî, è òî ñ áîëü-
øèìè îãîâîðêàìè, ëèøü äëÿ òâåðäûõ ñèñòåì. À äëÿ
æèäêîñòåé, ê êîòîðûì îòíîñèòñÿ è äàííûé îáðàçåö,
íàñòîÿùàÿ çàâèñèìîñòü ïðåäïîëîæèòåëüíî îáóñëîâ-
ëåíà òåðìîäèíàìè÷åñêèìè ïðè÷èíàìè.

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ   g
îò ðàçìåðîâ ñèñòåìû d:

1 - ÏÝÃ-300, Ò = 298 Ê; 2 - âîäà, Ò = 293 Ê.
o - ìåòîä êàïèëëÿðíîãî ïîäíÿòèÿ
l - ìåòîä ëåæàùåé êàïëè

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ  g
óçêèõ ôðàêöèé ÏÝÃ îò ìîëåêóëÿðíîé ìàññû:

1 - Ò = 333 Ê; 2 - Ò = 373 Ê; 3 - Ò = 413 Ê

73

45

70

42

39

2 4 6 108

d�103, ì

g�103, Äæ/ì2

2

g�103, Äæ/ì2

43

41

39

37

35

2 3 4

lg Mn

1

3

2

1



ÒÅÊÑÒÈËÜÍÀß ÕÈÌÈß, 1997,  ¹ 2 (11) 13

Çàâèñèìîñòü ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ îò ìîëå-
êóëÿðíîé ìàññû äëÿ ïëîñêîé ïîâåðõíîñòè, ïðåäñòàâ-
ëåííàÿ íà ðèñ. 2, ÿâëÿåòñÿ ñëîæíîé ôóíêöèåé ñ äâóìÿ
ìèíèìóìàìè è îäíèì ìàêñèìóìîì [6]. Â ñîîòâåòñò-
âèè ñ îïðåäåëåíèåì ñâîáîäíîé ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ
ïîâåðõíîñòè, à ñëåäîâàòåëüíî, è ïîâåðõíîñòíîãî íà-
òÿæåíèÿ, òàêàÿ çàâèñèìîñòü îïðåäåëÿåòñÿ âñåìè èç-
ìåíåíèÿìè â ñèñòåìå, íàáëþäàþùèìèñÿ ïðè îáðàçî-
âàíèè ïîâåðõíîñòè ñ èçìåíåíèåì äëèíû öåïè. Ïîý-
òîìó ïîäáîð ýìïèðè÷åñêèõ è òåîðåòè÷åñêèõ ñîîòíî-
øåíèé òèïà [7]

g = g
¥
-  K

g 
/M2/3 (2)

ìîæíî ïðîâîäèòü òîëüêî ïîñëå òîãî, êàê ìîëåêóëÿð-
íàÿ ìàññà öåïè äîñòèãíåò äîñòàòî÷íî áîëüøîãî çíà-
÷åíèÿ, êàê ýòî ïðåäëîæåíî äåëàòü â òåîðèè ìàñøòàá-
íîé èíâàðèàöèè äå Æåíà [8]. Çäåñü Ê

g
 - ïîñòîÿííàÿ

äëÿ äàííîãî ãîìîëîãè÷åñêîãî ðÿäà õèìè÷åñêèõ ñîåäè-
íåíèé.

Íà íà÷àëüíîì ó÷àñòêå êðèâîé ñíèæåíèå ïîâåð-
õíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ ñ ðîñòîì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû
âûçâàíî óìåíüøåíèåì äîëè áîëåå àêòèâíûõ êîíöå-
âûõ ÎÍ-ãðóïï íà ïîâåðõíîñòè. Ïðè Ì = 400 ïðîèñ-
õîäèò ïåðåõîä êîíôîðìàöèè öåïè èç ïëîñêîãî çèãçàãà
(ñïèðàëü 21 ) â ñïèðàëüíóþ êîíôîðìàöèþ 72, õàðàê-
òåðíóþ äëÿ áîëüøèõ ìîëåêóë [9]. Ýòîò ïåðåõîä ïðè-
âîäèò ê íàðàñòàíèþ ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ âñëåä-
ñòâèå óâåëè÷åíèÿ ïëîòíîñòè â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå,
âûçâàííîãî áîëüøèì äèàìåòðîì ìîëåêóëû (áîëüøèì
êîëè÷åñòâîì ìîëåêóë íà çàäàííîé ïîâåðõíîñòè ïî
ñðàâíåíèþ ñ öåïÿìè â âèäå ïëîñêîãî çèãçàãà). Íåêî-
òîðîå óìåíüøåíèå ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ îáóñ-
ëîâëåíî áîëüøåé ëîêàëüíîé æåñòêîñòüþ öåïè â âèäå
ñïèðàëè 72 ïî ñðàâíåíèþ ñ öåïüþ â âèäå ñïèðàëè 21

(ïëîñêèé çèãçàã).
Â äàëüíåéøåì âñëåäñòâèå èçìåíåíèÿ ñîîòíîøå-

íèÿ ìåæäó êîíôîðìåðàìè óâåëè÷èâàåòñÿ ïîâåðõíîñ-
òíîå íàòÿæåíèå. Âîçðàñòàíèå äîëè ñïèðàëüíîé êîí-
ôîðìàöèè öåïè ïðîèñõîäèò äî îïðåäåëåííîé ìîëåêó-
ëÿðíîé ìàññû [9], è â äàëüíåéøåì ñîîòíîøåíèå
ìåæäó êîíôîðìåðàìè ñëàáî çàâèñèò îò äëèíû öåïè.
Ïðè ïîñòîÿííîì ñîîòíîøåíèè ìåæäó êîíôîðìåðàìè
ïðè óâåëè÷åíèè äëèíû öåïè âñëåäñòâèå âîçðàñòàíèÿ
èõ ãèáêîñòè äîëæíî íàáëþäàòüñÿ óìåíüøåíèå ïîâåð-
õíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ. Íàëè÷èå ýòèõ ïðîòèâîïîëîæ-
íûõ òåíäåíöèé è ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ìàêñèìóìà
íà êðèâîé.

Âîçðàñòàíèå ãèáêîñòè öåïåé ñ óâåëè÷åíèåì äëèíû
öåïè ñòðåìèòñÿ ê ïðåäåëó, îáóñëîâëåííîìó äîñòèæå-
íèåì ñòàòèñòè÷åñêîé íåçàâèñèìîñòè ó÷àñòêîâ öåïè
[5]. Ñëåäîâàòåëüíî, åñëè ïîâåðõíîñòü îáðàçóåòñÿ îò-
äåëüíûìè (íåàññîöèèðîâàííûìè) öåïÿìè, òî ñ ðî-
ñòîì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû äîëæíî íàáëþäàòüñÿ óìåíü-
øåíèå ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ (â ïðåäåëå ïîâåð-
õíîñòíîå íàòÿæåíèå ñòðåìèòñÿ ê ïîñòîÿííîé âåëè÷è-
íå). Îäíàêî íà ïîñëåäíåì ó÷àñòêå ýêñïåðèìåíòàëü-
íîé êðèâîé, êàê è äëÿ äðóãèõ ïîëèìåðîâ, çàâèñèìîñòü
ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ îò äëèíû öåïè ïðåäñòàâ-
ëÿåò ñîáîé âîçðàñòàþùóþ ôóíêöèþ ñ ïðåäåëîì. Òà-
êîé æå âèä çàâèñèìîñòè ñëåäóåò èç óðàâíåíèÿ (2).
Ðîñò ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ ïðè óâåëè÷åíèè äëèíû

öåïè ìîæåò áûòü ñâÿçàí ñ ïîâûøåíèåì ìîëåêóëÿðíîé
ïëîòíîñòè â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå, îáóñëîâëåííîé àñ-
ñîöèàöèåé öåïåé, è âîçðàñòàíèåì ñòåïåíè àññîöèà-
öèè ñ ðîñòîì äëèíû öåïè, êàê ýòî ñëåäóåò èç òåðìî-
äèíàìèêè [10] è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîò ïî àññîöè-
àöèè ïîëèýòèëåíãëèêîëåé â ðàñòâîðàõ [11]. Âîçíè-
êíîâåíèå àññîöèàöèè ñ äîñòèæåíèåì îïðåäåëåííîé
ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ïðè çàäàííûõ óñëîâèÿõ õàðàê-
òåðíî äëÿ öåïåé ñî ñëàáûì ìåæìîëåêóëÿðíûì âçàè-
ìîäåéñòâèåì. Èìåííî ýòèì ïðîöåññîì è ìîæåò áûòü
îáúÿñíåí íàáëþäàþùèéñÿ íà ðèñ. 2 ìèíèìóì ïðè
Ìn= 3000. Ïðåäïîëîæèòåëüíî â äàëüíåéøåì íèêàêèõ
íîâûõ ïðîöåññîâ íå âîçíèêàåò.

Èç èçëîæåííîãî ñëåäóåò, ÷òî äëÿ âñåõ öåïåé ïðè
áîëüøèõ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññàõ â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå
íàáëþäàåòñÿ àññîöèàöèÿ. Âåðîÿòíî, íà ïîâåðõíîñòè
ðàçäåëà ôàç òàê æå, êàê è â ðàñòâîðàõ, ìîæåò íàáëþ-
äàòüñÿ ðÿä ïðåäåëüíûõ ÿâëåíèé.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî òàêîé ñëîæíûé õàðàêòåð
çàâèñèìîñòè ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ îò ìîëåêó-
ëÿðíîé ìàññû íàáëþäàåòñÿ äàëåêî íå âñåãäà. Òàê,
ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ ðÿäà ïîëèìåðîâ, íàïðèìåð, äëÿ
ïîëèäèìåòèëñèëàíîâ [12], ïîëèýòèëåíà [13] è äð.,
âåðíû çàâèñèìîñòè òèïà (2). Ïîñòðîåíèå çàâèñèìîñ-
òåé æåëàòåëüíî îñóùåñòâëÿòü ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì
äàííûì äëÿ öåïåé ñ îïðåäåëåííîé ìîëåêóëÿðíîé
ìàññîé (â êðàéíåì ñëó÷àå, ñ óçêèì ìîëåêóëÿðíî-
ìàññîâûì ðàñïðåäåëåíèåì).

Íàëè÷èå â îáðàçöàõ ñ öåïíûìè ìîëåêóëàìè ìîëå-
êóëÿðíî-ìàññîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ, ÷òî îáû÷íî íà-
áëþäàåòñÿ íà ïðàêòèêå, ìîæåò ïðèâåñòè ê ñóùåñòâåí-
íîìó èñêàæåíèþ çàâèñèìîñòè ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿ-
æåíèÿ îò óñðåäíåííîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññû. Äëÿ
îöåíêè ñâîáîäíîé ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ ñìåñè ìîëå-
êóë íóæíî áðàòü â ðàñ÷åò äîïîëíèòåëüíûé êîìáèíà-
òîðíûé ÷ëåí, ó÷èòûâàþùèé ðàñïîëîæåíèå ðàçëè÷-
íûõ ìîëåêóë â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå, çàâèñèìîñòü
ñâîáîäíîé ýíåðãèè îò äëèíû öåïè è ðàñïðåäåëåíèå
ìîëåêóë â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå. ßñíî, ÷òî ÷åì áîëüøå
ðàçëè÷èå â ðàçìåðàõ (ìîëåêóëÿðíûõ ìàññàõ) ìîëåêóë,
òåì áîëüøå ðàçëè÷èå â èçáûòî÷íîé ýíòðîïèè ñìåøå-
íèÿ àíàëîãè÷íî ðàñòâîðàì ïîëèìåðîâ [14]. Ðàçëè÷èå
â èçáûòî÷íîé êîìáèíàòîðíîé ýíòðîïèè ñìåøåíèÿ
ìîëåêóë â ðàñòâîðàõ è íà ïîâåðõíîñòè (â ðàñòâîðå
ïðîñòðàíñòâî òðåõìåðíî, à íà ïîâåðõíîñòè - äâóõìåð-
íî) è âçàèìîäåéñòâèè öåïåé ñ ðàñòâîðèòåëåì è ïîâåð-
õíîñòüþ ìîæåò ïðèâåñòè ê ðàçëè÷íîìó ñîñòàâó öåï-
íûõ ìîëåêóë â ðàñòâîðå è íà ïîâåðõíîñòè. Ïî-âèäè-
ìîìó, ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ïðîÿâëÿåòñÿ â íåñîâïàäå-
íèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïîëó÷àåìûõ ðàçëè÷-
íûìè àâòîðàìè. Çàìåòèì, ÷òî ïðè èçìåðåíèè ïîâåð-
õíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ èíäèâèäóàëüíûõ íèçêîìîëåêó-
ëÿðíûõ âåùåñòâ òàêîãî ðàçáðîñà äàííûõ, ïîëó÷åííûõ
ðàçëè÷íûìè àâòîðàìè, íå íàáëþäàåòñÿ. Ðÿä ñðàâíè-
òåëüíûõ äàííûõ ïî çàâèñèìîñòè ïîâåðõíîñòíîãî íà-
òÿæåíèÿ îò ìîëåêóëÿðíîé ìàññû, ïîëó÷åííûõ ðàç-
ëè÷íûìè àâòîðàìè, äàí â ðàáîòå [6]. Ýòè çàâèñèìîñòè
îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà êà÷åñòâåííî è êîëè÷åñòâåí-
íî. Ïðè ýòîì èçìåðåíèÿ, ïðîâåäåííûå ðàçëè÷íûìè
ìåòîäàìè, ìîãóò ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àòüñÿ âñëåäñòâèå
ðàçëè÷íûõ òèïîâ óñðåäíåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

  n
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ìåòîäîâ. Äàííîå îáñòîÿòåëüñòâî íåîáõîäèìî ó÷èòû-
âàòü ïðè èñïîëüçîâàíèè âåëè÷èí ïîâåðõíîñòíîãî íà-
òÿæåíèÿ, îïðåäåëåííûõ â äðóãèõ óñëîâèÿõ. Ïîýòîìó
ïîíÿòèå «ñèñòåìà» ìîæåò èìåòü áîëåå ñëîæíûé õàðàê-
òåð, íàïðèìåð, ïðè îïðåäåëåíèè ïîâåðõíîñòíîãî
íàòÿæåíèÿ â äðóãèõ óñëîâèÿõ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ïðîâåðêà çàâèñèìîñòè âåëè-
÷èíû ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ îò ìîëåêóëÿðíî-
ìàññîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ öåïåé (íà îñíîâå äâóõ è òðåõ
óçêèõ ôðàêöèé ñîñòàâëÿëèñü ñìåñè çàäàííîé ñðåäíå-
÷èñëîâîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññû) ïîêàçàëà ïðàâèëü-
íîñòü âûøåèçëîæåííîãî. Àíàëîãè÷íûå äàííûå áûëè
ïîëó÷åíû è ïðè èçó÷åíèè àäñîðáöèè ñìåñåé ïîëèýòè-
ëåíãëèêîëåé ðàçëè÷íûõ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ.

Òàê êàê áîëüøèíñòâî ïðîöåññîâ, ïðîâîäèìûõ â
òåêñòèëüíîé ïðîìûøëåííîñòè, ïðîòåêàåò ïðè íàëè-
÷èè ñìåñè íèçêîìîëåêóëÿðíûõ è âûñîêîìîëåêóëÿð-
íûõ õèìè÷åñêèõ âåùåñòâ, òî íåñîîòâåòñòâèå èñõîäíî-
ãî ñîñòàâà è ñîñòàâà ó ïîâåðõíîñòè, íàïðèìåð, âîëîêîí
èëè òêàíè, äîëæíî ó÷èòûâàòüñÿ ïðè èõ ðàçðàáîòêå è
ïðîâåäåíèè òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ.

×åì øèðå ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîå ðàñïðåäåëåíèå,
òåì âûøå äîëæíà áûòü âåðîÿòíîñòü ôðàêöèîíèðîâà-
íèÿ èñõîäíîé ñìåñè. Îáû÷íî òàêîå ôðàêöèîíèðîâà-
íèå ïðåäøåñòâóåò õèìè÷åñêèì ïðîöåññàì è ìîæåò
ïîâëèÿòü íå òîëüêî íà êîíöåíòðàöèè ðåàãèðóþùèõ
âåùåñòâ, íî è íà íàáëþäàåìóþ êîíñòàíòó ñêîðîñòè
âñëåäñòâèå çàâèñèìîñòè ïîäâèæíîñòè öåïåé îò ìîëå-
êóëÿðíî-ìàññîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ. Ðàçëè÷èå â õèìè-
÷åñêîì ñòðîåíèè èñïîëüçóåìûõ â ïðîöåññå âåùåñòâ
ìîæåò óñèëèòü èëè îñëàáèòü ïðîöåññ ôðàêöèîíèðîâà-
íèÿ.

Âñå ðàññìàòðèâàåìûå ïðîöåññû èìåþò ïðåèìó-
ùåñòâåííî ýíòðîïèéíûé õàðàêòåð, èáî èçìåíåíèå
ñâîáîäíîé ýíåðãèè îïðåäåëÿåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî
èçìåíåíèåì êîìáèíàòîðíûõ ÷ëåíîâ. Òåïëîòà (èç-
ìåíåíèå ýíòàëüïèè) ïðîöåññà, îïðåäåëÿåìàÿ èçìå-
íåíèåì âçàèìîäåéñòâèÿ áëèçêîðàñïîëîæåííûõ àòî-
ìîâ, àíàëîãè÷íî ïðèíöèïó Ï.Ôëîðè î íåçàâèñè-
ìîñòè ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè àêòèâíûõ ãðóïï â
ïîëèìåðíûõ è íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèÿõ,
ñëàáî çàâèñèò îò ìîëåêóëÿðíîé ìàññû öåïè. Ýêñïå-
ðèìåíòàëüíàÿ ïðîâåðêà ïîêàçàëà çàâèñèìîñòü
òåïëîòû ñìà÷èâàíèÿ îò ìîëåêóëÿðíîé ìàññû òîëüêî
â îáëàñòè î÷åíü íèçêèõ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ, ÷òî
îáóñëîâëåíî èçìåíåíèåì ñîîòíîøåíèÿ êîíöåâûõ è
ñåðåäèííûõ ãðóïï.

Â ïîëüçó ïðåèìóùåñòâåííî ýíòðîïèéíîãî âêëàäà
â èçìåíåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè (äâèæóùóþ ñèëó)
ïðîöåññà ñâèäåòåëüñòâóþò çàâèñèìîñòè òåìïåðà-
òóðíîãî êîýôôèöèåíòà (ïðîèçâîäíîé ïîâåðõíîñòíîé
ýíåðãèè ïî òåìïåðàòóðå) îò òåìïåðàòóðû. Â èçó÷åí-
íîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð (333-413 Ê) çàâèñèìîñòè
ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ ïîëèìåðîâ ðàçëè÷íûõ
ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ ñ óçêèì ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâûì
ðàñïðåäåëåíèåì îò òåìïåðàòóðû áëèçêè ê ïðÿìîëè-
íåéíûì [6]; ïðè÷åì ýêñòðàïîëÿöèÿ ïðÿìîëèíåéíûõ
çàâèñèìîñòåé ê íóëåâîé òåìïåðàòóðå ïðèâîäèò ê
îäíîìó è òîìó æå çíà÷åíèþ ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿ-
æåíèÿ. Åäèíîå çíà÷åíèå ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ
ïðè 0 Ê óêàçûâàåò íà îäèíàêîâóþ òåïëîòó ïðîöåññà

(â ñîîòâåòñòâèè ñ òðåòüèì íà÷àëîì òåðìîäèíàìèêè
ýíòðîïèÿ ðàâíà íóëþ). Çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðíîãî
êîýôôèöèåíòà îò ìîëåêóëÿðíîé ìàññû, ïðåäñòàâ-
ëåííàÿ íà ðèñ. 3, îáúÿñíÿåòñÿ ÷èñòî ýíòðîïèéíûìè
ñîñòàâëÿþùèìè èçìåíåíèÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè ïðî-
öåññà è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ôóíêöèþ ñ äâóìÿ ýê-
ñòðåìóìàìè (ìèíèìóìîì è ìàêñèìóìîì), ñòðåìÿ-
ùóþñÿ ê ïðåäåëó [6].

Ïðè ðàññìîòðåíèè ìàêñèìóìà (Ìn= 3000) íóæíî
ó÷èòûâàòü, ÷òî âêëàä êîíöåâûõ ãðóïï î÷åíü ìàë è èì
ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Ïî-âèäèìîìó, â ýòîì äèàïàçîíå,
êàê óêàçûâàëîñü âûøå, âîçíèêàåò àññîöèàöèÿ öåïåé,
çàòåì êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ àññîöèàöèè ñ ðîñòîì
ìîëåêóëÿðíîé ìàññû óâåëè÷èâàåòñÿ, ñòðåìÿñü ê ïðå-
äåëó, õîòÿ òåïëîòà ïðîöåññà, îòíåñåííàÿ ê åäèíèöå
ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ, ñëàáî çàâèñèò îò ìîëåêóëÿðíîé
ìàññû ñîåäèíåíèé. Ïðîòèâîïîëîæíî âëèÿåò íà ïîâåð-
õíîñòíîå íàòÿæåíèå çàâèñèìîñòü ãèáêîñòè îò ìîëåêó-
ëÿðíîé ìàññû. Ïî-âèäèìîìó, èìåííî ýòèìè äâóìÿ
ïðîòèâîïîëîæíûìè òåíäåíöèÿìè ìîæíî îáúÿñíèòü
ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûé ýêñòðåìóì íà
çàâèñèìîñòè. Â äàëüíåéøåì íîâûõ ïðîöåññîâ, ñâÿçàí-
íûõ ñ èçìåíåíèåì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû, íå íàáëþäàåò-
ñÿ.

Èçëîæåííîå ïîêàçûâàåò, ÷òî çàâèñèìîñòü ïîâåð-
õíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ  îò ëèíåéíûõ ðàçìåðîâ öåïè
äîëæíà ó÷èòûâàòü âñå òå ïðîöåññû, êîòîðûå ñâÿçàíû
êàê ñ êðàåâûìè ýôôåêòàìè (êîíöåâûìè ãðóïïàìè), òàê
è ñ èçìåíåíèåì ïîäâèæíîñòè (ëîêàëüíûå êîíôîðìà-
öèè, ëîêàëüíûå æåñòêîñòè). Ýòè õàðàêòåðèñòèêè âëèÿþò
è íà èçìåíåíèå ñòàòèñòèêè, è íà ñâîéñòâà ñèñòåìû êàê
öåëîãî.

Äðóãîé õàðàêòåðèñòèêîé, âëèÿþùåé íà ïîâåðõíîñ-
òíîå íàòÿæåíèå (ñì. óðàâíåíèå 1), ÿâëÿåòñÿ ñòðîåíèå è
òîëùèíà ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ. Êàê óêàçûâàëîñü âûøå,
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òîëùèíà ñëîÿ çàâèñèò îò ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ ïîâåð-
õíîñòè, à ïðè çàäàííîé ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ îáû÷íî
âîçðàñòàåò ñ ðîñòîì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû, ñòðåìÿñü ê
ïðåäåëó. Ïðè îöåíêå çàâèñèìîñòè òîëùèíû ñëîÿ îò
ìîëåêóëÿðíîé ìàññû íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü êîí-
ôîðìàöèîííûå è äðóãèå ïðåâðàùåíèÿ, ïðîòåêàþùèå
â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå è âëèÿþùèå (äëÿ êîíêðåòíîãî
ïîëèìåðà) íà âèä çàâèñèìîñòè ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿ-
æåíèÿ îò ìîëåêóëÿðíîé ìàññû. Äëÿ îòíîñèòåëüíî
ìàëûõ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ âîçìîæíî îáðàçîâàíèå
ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ êàê çà ñ÷åò çàêðåïëåíèÿ öåïíûõ
ìîëåêóë íà ïîâåðõíîñòè îäíîé èëè íåñêîëüêèìè
êîíöåâûìè ãðóïïàìè, òàê è çà ñ÷åò çàêðåïëåíèÿ
ñåðåäèííûìè ãðóïïàìè. Ïðè áîëüøèõ ìîëåêóëÿðíûõ
ìàññàõ çàêðåïëåíèå èõ áóäåò îñóùåñòâëÿòüñÿ â
îñíîâíîì ñåðåäèííûìè ãðóïïàìè. Ïîýòîìó â
çàâèñèìîñòè îò ìîëåêóëÿðíîé ìàññû íåîáõîäèìî
ó÷èòûâàòü âîçìîæíîñòü ïåðåõîäà îò çàêðåïëåíèÿ
êîíöåâûìè ãðóïïàìè ê çàêðåïëåíèþ ñåðåäèííûìè
àêòèâíûìè ãðóïïàìè. Ó÷èòûâàÿ ñóùåñòâîâàíèå ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ ìîëåêóë ïî ýíåðãèÿì (ïî Ãèááñó) è
âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ ðàçëè÷íîãî ÷èñëà ñâÿçåé
öåïü - ïîâåðõíîñòü ìåæäó àêòèâíûìè öåíòðàìè ïî-
âåðõíîñòè è öåïè, òîëùèíà ñëîÿ â öåïíûõ ìîëåêóëàõ
â îòëè÷èå îò íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÿâëÿåòñÿ
óñðåäíåííîé õàðàêòåðèñòèêîé. Ñëåäñòâèåì ñòàòèñ-
òè÷åñêîãî õàðàêòåðà îáðàçîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ
äîëæíà áûòü áîëüøàÿ íåðàâíîìåðíîñòü ïîâåðõíîñòè
ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîâåðõíîñòüþ, îáðàçîâàííîé øàðè-
êàìè (íèçêîìîëåêóëÿðíûìè ñîåäèíåíèÿìè). Êðîìå
òîãî, ïðè èñïîëüçîâàíèè ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ
íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ â
ñèñòåìàõ, ñîäåðæàùèõ öåïíûå ìîëåêóëû, ñòàöèî-
íàðíûõ, à íå ðàâíîâåñíûõ ñîñòîÿíèé.

Ñâîéñòâà ñèñòåìû, à ñëåäîâàòåëüíî, è ïîâåðõíîñ-
òíîå íàòÿæåíèå, áóäóò çàäàâàòüñÿ ñîîòíîøåíèåì ìåæäó
ôàçàìè, òèïîì ïîâåðõíîñòè è ìîëåêóëÿðíî-ìàññî-
âûì ðàñïðåäåëåíèåì öåïåé. Íàïðèìåð, ïîâåðõíîñò-
íîå íàòÿæåíèå, îïðåäåëåííîå ïî ìåòîäó êàïèëëÿðíî-
ãî ïîäíÿòèÿ, ìîæåò íå ñîâïàäàòü ñ îïðåäåëåííûì ïî
ìåòîäó ëåæàùåé êàïëè. Ïîýòîìó èñïîëüçîâàíèå çíà-
÷åíèé ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ â òåõíîëîãèè äîëæ-
íî îñóùåñòâëÿòüñÿ ñ ó÷åòîì èçìåíåíèÿ òèïîâ ïîâåð-
õíîñòåé è îñîáåííîñòåé ñèñòåìû.

Ïîñëåäíåé ðàññìàòðèâàåìîé çàâèñèìîñòüþ ÿâëÿ-
åòñÿ çàâèñèìîñòü ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ îò äèà-
ìåòðà âîëîêíà. Íàïîìíèì, ÷òî çäåñü, êàê è âî ìíîãèõ
òåîðåòè÷åñêèõ ðàáîòàõ, äëèíà âîëîêíà ïðèíèìàåòñÿ
ðàâíîé áåñêîíå÷íîñòè.

Îáðàçîâàíèå ïîâåðõíîñòè îïðåäåëÿåòñÿ ñèëàìè
âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó âîëîêíàìè è öåïíûìè ìîëå-
êóëàìè. Òàê êàê çàâèñèìîñòü ýòèõ âçàèìîäåéñòâèé îò
ðàäèóñà ïîâåðõíîñòè ïîä÷èíÿåòñÿ íåèçâåñòíîìó çà-
êîíó, òî ïðåäñòàâèì èõ â âèäå çàâèñèìîñòè îò îáðàò-
íîãî ðàäèóñà. Òîãäà óðàâíåíèå äëÿ ïîâåðõíîñòíîãî
íàòÿæåíèÿ â çàâèñèìîñòè îò ðàäèóñà êðèâèçíû ìîæíî
ïðåäñòàâèòü ñõîäÿùèìñÿ ðÿäîì

(3)

Âåëè÷èíû âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñèë áûñòðî ïàäàþò
ñ ðîñòîì ðàññòîÿíèé ìåæäó âçàèìîäåéñòâóþùèìè
àêòèâíûìè öåíòðàìè, à ñëåäîâàòåëüíî, è ñ ðîñòîì
ðàäèóñà âîëîêíà. Ïîýòîìó ìîæíî îãðàíè÷èòüñÿ ëèøü
ïåðâûìè ÷ëåíàìè ðÿäà. Ôàêòè÷åñêè óðàâíåíèå (1)
ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ðÿä ñ äâóìÿ ÷ëåíàìè ðàçëî-
æåíèÿ. Ïî-âèäèìîìó, ñëåäóþùèé ÷ëåí ðÿäà íóæíî
èñïîëüçîâàòü äàëåêî íå âñåãäà.

Âñëåäñòâèå àñèììåòðèè öåïíûõ ìîëåêóë âîçíèêà-
åò âîçìîæíîñòü èõ ðàçëè÷íîãî ðàñïîëîæåíèÿ îòíîñè-
òåëüíî îñè âîëîêíà. Îíî äîëæíî îïðåäåëÿòüñÿ ðàñïî-
ëîæåíèåì àêòèâíûõ öåíòðîâ íà ïîâåðõíîñòè è â
öåïÿõ, à òàêæå ãèáêîñòüþ öåïåé. Ó÷èòûâàÿ òðåáîâà-
íèå ìèíèìóìà çàíèìàåìîãî ñèñòåìîé îáúåìà è âîç-
ðàñòàíèå âûèãðûøà ñâîáîäíîé ýíåðãèè ïðè îáðàçî-
âàíèè áîëüøîãî ÷èñëà ñâÿçåé öåïü - ïîâåðõíîñòü,
ìîæíî äóìàòü, ÷òî íàèáîëåå âåðîÿòíîå ðàñïîëîæåíèå
áîëüøèõ ìîëåêóë -  âäîëü îñè âîëîêíà. Ïîýòîìó â
óðàâíåíèå çàâèñèìîñòè ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ
îò ïàðàìåòðîâ äîëæåí âõîäèòü êîýôôèöèåíò, õàðàê-
òåðèçóþùèé ðàñïîëîæåíèå öåïè îòíîñèòåëüíî îñè
âîëîêíà. Ñ ó÷åòîì âûøåèçëîæåííîãî, â ðàáîòå [6]
ïðåäëîæåíî óðàâíåíèå òàêîé çàâèñèìîñòè:

ãäå   a - óãîë ìåæäó îñÿìè öåïè è âîëîêíà.
Òàêèì îáðàçîì, ïðè ðàçðàáîòêå è îñóùåñòâëåíèè

òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü
çàâèñèìîñòü êàê ôèçè÷åñêèõ, òàê è õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ
îò ðàçìåðà è ôîðìû ñèñòåìû.

g = a + b/R sina,

g = a + b/R + c/R2 + ...
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DEPENDENCE OF SURFACE TENSION ON SYSTEM SIZE
AND FIBER DIAMETER

E.F.Weinstein

With polyethylene glycols of different molecular weight as an example, the surface tension dependence on the sizes
of a molecule chain, system and fiber diameter is considered.
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Ïðèâîäÿòñÿ è îáñóæäàþòñÿ ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî âëèÿíèþ ñòðóêòóðû õåëàòíîãî
óçëà ìåäüñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé íà òåðìîôîòîîêèñëåíèå ñîïîëèàìèäîâ â òîíêèõ ïëåíêàõ. Ïîêàçàíî,
÷òî äâîéíûå âíóòðèêîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ ìåäè è êàëüöèÿ îäíîâðåìåííî ïîâûøàþò òåðìîñòîéêîñòü
ðàñïëàâà ïîëèìåðà è òåðìîôîòîîêèñëèòåëüíóþ ñòàáèëüíîñòü ïëåíîê. Âûñêàçàíû ïðåäëîæåíèÿ ïî
ìåòîäàì ïîäáîðà ìåäüñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé äëÿ ñòàáèëèçàöèè ñîïîëèàìèäîâ.

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïðîâîäÿòñÿ èíòåíñèâíûå èñ-
ñëåäîâàíèÿ ïî ðàçðàáîòêå íîâûõ ìåòîäîâ ñòàáèëèçà-
öèè ïîëèàìèäîâ [1]. Îäíàêî èçó÷åíèå íîâûõ ìåòîäîâ
ñòàáèëèçàöèè ïîëèàìèäîâ ñîâåðøåííî íå èñêëþ÷àåò
äàëüíåéøåãî ðàçâèòèÿ óæå äàâíî èçâåñòíûõ ñïîñîáîâ
ñòàáèëèçàöèè ïîëèàìèäîâ ìåäüñîäåðæàùèìè ñîåäè-
íåíèÿìè. Ñðàâíèòåëüíîå ðàññìîòðåíèå ëèòåðàòóð-
íûõ è ïàòåíòíûõ äàííûõ ïîêàçûâàåò, ÷òî àëèôàòè-
÷åñêèå ïîëèàìèäû è ñîïîëèàìèäû ðàçëè÷íîãî
ñòðîåíèÿ ìîãóò áûòü íàäåæíî çàùèùåíû îò îêèñëåíèÿ
òîëüêî ïóòåì èíäèâèäóàëüíîãî ïîäáîðà èíãèáèðóþùåé
ñèñòåìû. Ïðÿìîé ïåðåíîñ îïûòà ïî ñòàáèëèçàöèè
àëèôàòè÷åñêèõ ïîëèàìèäîâ íà ñòàáèëèçàöèþ ñîïî-
ëèàìèäîâ ìàëîýôôåêòèâåí [2]. Âëèÿíèå ìåäüñîäåð-
æàùèõ ñîåäèíåíèé íà òåðìîôîòîîêèñëåíèå ñîïîëè-

àìèäîâ èññëåäîâàíî íåäîñòàòî÷íî ïîëíî. Ïîýòîìó â
íàñòîÿùåé ðàáîòå ìåòîäîì äîáàâîê ðàññìîòðåíî âëè-
ÿíèå ñîñòàâà è òèïà õåëàòíîãî óçëà êîìïëåêñîâ äâóõ-
âàëåíòíîé ìåäè íà èõ èíãèáèðóþùóþ àêòèâíîñòü ïðè
òåðìîôîòîîêèñëåíèè ñîïîëèàìèäà (ÑÏÀ) Í6/66-4
(ÎÑÒ-6-03-438-88).

Â êà÷åñòâå èíãèáèòîðîâ èñïîëüçîâàëèñü:
- äâóÿäåðíûå êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ, â

êîòîðûõ ìåæäó äâóìÿ ñîñåäíèìè àòîìàìè ìåäè âîç-
íèêàþò ïðÿìûå îáìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿ [3] (õåëàò-
íûé óçåë [Cu-Cu]) : äèìåðíûé àöåòàò ìåäè -

(CH3COO)4�Cu2�2H2O; (I)

- âíóòðèêîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ ïèðèäèíà, çåëå-
íîé (II) è ôèîëåòîâîé (III) ìîäèôèêàöèè [4] -


