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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] -
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- äèñîëüâàòíûå àääóêòíûå êîìïëåêñû ìåäü-êàëü-
öèé [CuCaÄÑ] (Õ) è ìåäü-ìàãíèé [CuMgÄÑ] (XI)
äèìåòèëôîðìàìèäà, ñèíòåç êîòîðûõ îñóùåñòâëåí ïî
àíàëîãèè ñ ñèíòåçîì âíóòðèêîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé
àëàíèíàòà ìåäè [5], îáùåé ôîðìóëû ñ õåëàòíûì óçëîì
[(O, N)Cu] -

H            O            Cl            O            H
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CH
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3
        CH

3
         CH

3

ãäå Me - Ca èëè Mg.
Âñå äîáàâêè èñïîëüçîâàëèñü â õèìè÷åñêè ÷èñòîì

âèäå, ïðèãîäíîì äëÿ ýëåìåíòíîãî àíàëèçà è ñïåê-
òðàëüíûõ èçìåðåíèé. Èõ óñòîé÷èâîñòü ê ïîâûøåí-
íûì òåìïåðàòóðàì õàðàêòåðèçîâàëè òåìïåðàòóðîé
íà÷àëà ðàçëîæåíèÿ è òåìïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ, êîòî-
ðûå îöåíèâàëè òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì íà
äåðèâàòîãðàôå ôèðìû MOM (Âåíãðèÿ).

Ïðè ôîðìèðîâàíèè ïðèíÿòîãî íàáîðà õèìè÷åñêèõ
äîáàâîê èñõîäèëè èç òîãî, ÷òî ðàäèêàëüíî-öåïíûå
ïðîöåññû â âûñîêîâÿçêîé ñðåäå, êîòîðîé ÿâëÿåòñÿ
òâåðäûé ïîëèìåð, èìåþò ñâîè îñîáåííîñòè, îáóñëîâ-
ëåííûå äèôôóçèîííûì êîíòðîëåì ýëåìåíòàðíûõ àê-
òîâ îáðûâà öåïè, à ñòàáèëèçèðóþùèé ýôôåêò çàâèñèò
îò ïîäâèæíîñòè àêòèâíûõ öåíòðîâ ââîäèìîé õèìè-
÷åñêîé äîáàâêè. Èçâåñòíî [6], ÷òî ìîëåêóëû ñîåäèíå-
íèé ìåòàëëîâ ïåðåìåííîé âàëåíòíîñòè ñ íåñïàðåí-
íûìè d-ýëåêòðîíàìè ÿâëÿþòñÿ ñâîáîäíûìè ðàäèêà-
ëàìè, ðîëü êîòîðûõ êàê èíãèáèòîðîâ äîëæíà ñâîäèòü-
ñÿ ê îáðûâó ðàäèêàëüíî-öåïíîãî ïðîöåññà äåñòðóê-
öèè ñîïîëèàìèäà. Óñòàíîâëåíî òàêæå, ÷òî ñàìè ëè-
ãàíäû â óñëîâèÿõ òåðìîîêèñëåíèÿ ïîëèàìèäîâ ïðàê-
òè÷åñêè íå òîðìîçÿò èõ îêèñëåíèå.

Äîáàâêè íàíîñèëè íà ãðàíóëû ñîïîëèàìèäà ñ
ïðèìåíåíèåì ñìàçêè â òèõîõîäíîì ñìåñèòåëå òèïà
«ïüÿíàÿ áî÷êà». Äëÿ öåëåé êðåïëåíèÿ õèìè÷åñêèõ
äîáàâîê ê ãðàíóëàì ñîïîëèàìèäà èñïîëüçîâàëè ñìàçêó
- ìîíîãëèöèäèëîâûé ýôèð ïîëèýòèëåíãëèêîëÿ ñ ìî-
ëåêóëÿðíîé ìàññîé 513 (Ëàïðîêñèä 513) â êîëè÷åñòâå
0,4 % ìàññû ïîëèìåðà [7]. Äëÿ ñðàâíåíèÿ ýôôåêòèâ-
íîñòè õèìè÷åñêèõ äîáàâîê èõ äîçèðîâêó â ïîëèìåð
ðàññ÷èòûâàëè, èñõîäÿ èç ñîäåðæàíèÿ ìåäè â ïîëèìåðå
íå ìåíåå 45 ppm [10].

Ïðèãîòîâëåííóþ ïîëèìåðíóþ êîìïîçèöèþ, íà-
ïîëíåííóþ õèìè÷åñêèìè äîáàâêàìè è ñìàçêîé, ïåðå-
ðàáàòûâàëè íà äâóõøíåêîâîé ýêñòðóçèîííîé óñòà-
íîâêå ÍÀÀÊÅ (ÑØÀ), òèï ÐÍÅÎÑÎÐÄ-90. Ïðîöåññ
ïåðåðàáîòêè êîíòðîëèðîâàëñÿ ÝÂÌ ïî ñëåäóþùèì
ïàðàìåòðàì (ïîñòîÿííûå äëÿ âñåõ îïûòîâ):

òåìïåðàòóðà: I çîíû - 190±1 îÑ,
II-IV çîí - 195±1 îÑ,
ôèëüåðû - 195±2 îÑ,
ðàñïëàâà - 190±1 îÑ;

äàâëåíèå ïëàâà - â ýêñòðóäåðå è ôèëüåðå;

,
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÷èñëî îáîðîòîâ øíåêà, îá/ìèí - 20-40;
ñêîðîñòü ïðèåìà ïëåíêè, ì/ìèí - 15-18;
êðàòíîñòü âûòÿæêè, % - íå áîëåå 30.
Âëàæíîñòü ñîïîëèàìèäà ïåðåä çàãðóçêîé â ýêñòðó-

äåð êîíòðîëèðîâàëàñü àâòîìàòè÷åñêèì àíàëèçàòîðîì
ýëåêòðîëèòè÷åñêîãî òèïà ôèðìû Äþïîí (ÑØÀ) è
êîëåáàëàñü â èíòåðâàëå 0,2-0,3 % ìàññû. Ïîëó÷àëè
ïëåíêó òîëùèíîé 50-45 ìêì.

Ýôôåêòèâíîñòü ñòàáèëèçàöèè îöåíèâàëè ïî ïî-
ãëîùåíèþ êèñëîðîäà (ìàíîìåòðè÷åñêèé ìåòîä) [8],
ïîêàçàòåëþ òåêó÷åñòè ðàñïëàâà (ÏÒÐ), èçìåðåííîìó
ïðè òåìïåðàòóðå 190 îÑ è íàãðóçêå 2,16 êã (äèàìåòð
êàïèëëÿðà - 1 ìì), ïî èçìåíåíèþ õàðàêòåðèñòè÷åñêîé
âÿçêîñòè â ì-êðåçîëå è ñîäåðæàíèþ êîíöåâûõ
NÍ

2
- è CÎÎÍ-ãðóïï [9] ïîñëå âûäåðæèâàíèÿ ðàñïëàâà

â òå÷åíèå 30 ìèí ïðè 195 îÑ.
Ôîòîõèìè÷åñêîìó ñòàðåíèþ ïëåíêè ïîäâåðãàëèñü

ïîä ëàìïàìè ÏÐÊ-2 â òå÷åíèå 12 ÷àñîâ ïðè òåìïåðà-
òóðå 32 îÑ è îòíîñèòåëüíîé âëàæíîñòè 55 % (ÃÎÑÒ
8979-75).

Àíàëèòè÷åñêèå è ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå èñïûòà-
íèÿ ïðîâîäèëèñü èçâåñòíûìè ìåòîäàìè. Ðåçóëüòàòû
èññëåäîâàíèé ïîêàçàëè, ÷òî ïðè òåðìîîêèñëåíèè ðàñ-
ïëàâà ñîïîëèàìèäà âûáðàííûå ñîåäèíåíèÿ îêàçûâà-
þò íåîäèíàêîâîå ñòàáèëèçèðóþùåå äåéñòâèå (òàáë. 1).

Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàèáîëåå ýôôåêòèâíîé äîáàâêîé
ÿâëÿåòñÿ CuCaÄÑ (X). Îñòàëüíûå äîáàâêè I, II, VI
óñòóïàþò ïî ýôôåêòèâíîñòè CuCaÄÑ, à äðóãèå äîáàâêè
III, IV, V, VIII, IX, XI íå ïðîÿâèëè äîñòàòî÷íîãî äëÿ
ïðàêòèêè ñòàáèëèçèðóþùåãî ýôôåêòà.

Ôîðìàëüíî âñå êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ïîãëîùå-

Äîáàâêà

NÍ2-ãð.ÑÎÎÍ-ãð.

Îêðàñêà
ïîëèìåðà

(âèçóàëüíî)

Òàáëèöà 1

Ýôôåêò ñòàáèëèçàöèè ñîïîëèàìèäà â ïðîöåññå âûäåðæèâàíèÿ ðàñïëàâà ïîëèìåðà
ïðè òåìïåðàòóðå 195 îÑ â òå÷åíèå 30 ìèí

Õàðàêòåðèñòèêà
èíãèáèòîðîâ

Èñõîäíûé ïîëèìåð - - áåëûé 0,62 66,0 40,5 - 8,2
Ïîñëå âûäåðæèâàíèÿ:
èñõîäíûé - - êðåìîâûé 0,46 185,0 8,3 - -

I - (Cu-Cu) 105 120 ñ êðàñíî-êîðè÷íåâûé 0,56 78,0 21,0 19,3 20,6
ðàçë.

II - (2N-40)�Cu-Cu - 117 ñ çåëåíîâàòûé 0,43 145,0 28,0 28,2 24,0
ðàçë.

III - (2N, O)Cu - 160 êðàñíî-ôèîëåòîâûé 0,45 162,0 16,0 23,0 8,36
IV - (2N, O)Cu - 120 êîðè÷íåâûé 0,41 170,0 18,0 21,6 10,5
V - (Î, Î)Cu - 118 êðàñíî-ôèîëåòîâûé 0,40 184,0 16,4 20,7 8,24

VI - (S, S)Cu 187 256 êîðè÷íåâûé 0,52 69,5 28,0 40,0 24,3
VII - (S, S)Cu - 300 æåëòîâàòûé 0,60 820,0 35,0 44,3 16,2

VIII - (3N)Cu 348 428 çåëåíî-ãîëóáîâàòûé 0,45 64,5 22,6 45,04 12,6
IX - Ê3[Cu(CN)6] - - áåëûé 0,61 143,0 32,0 41,0 18,4
X - CuCaÄÑ 138 195 áåëûé 0,97 60,6 40,0 44,3 36,2

XI - CuMgÄÑ 127 244,24 æåëòîâàòûé 0,67 85,4 36,2 43,6 18,7

Ïðèìå÷àíèå: Ñîäåðæàíèå ìåäè â ïîëèìåðå îäèíàêîâî äëÿ âñåõ îïûòîâ: Cu = 45 ððì;
ñîäåðæàíèå ìåäè [Cu] â ïîëèìåðå îïðåäåëÿëè ìåòîäîì íåéòðîííî-
àêòèâàöèîííîãî àíàëèçà íà ñïåêòðîìåòðè÷åñêîé óñòàíîâêå ÒÀ-1025 [16].

Òàáëèöà 2

Ðåîëîãè÷åñêèå ñâîéñòâà ÑÏÀ

Êîýô-
ôèöèåíò
òåðìîñòà-
áèëüíîñòè

áåç äîáàâêè 5,76 6,62 0,87
I 6,76 7,57 0,89

II 5,28 6,18 0,85
III 8,24 10,86 0,76
IV 8,34 11,17 0,75
V 9,02 12,07 0,74

VI 8,40 11,43 0,73
VII 7,68 9,40 0,81

VIII 8,44 9,84 0,85
IX 6,12 7,68 0,79
X 5,43 5,67 0,96

XI 5,30 5,83 0,91

Ïðèìå÷àíèå: Êîýôôèöèåíò òåðìîñòàáèëüíîñòè
îïðåäåëÿåì êàê îòíîøåíèå ÏÒÐ çà
10 ìèíóò  ê ÏÒÐ çà 20 ìèíóò
ïðè òåìïåðàòóðå 190 îÑ  è íàãðóçêå 2,16 êãñ.

Äîáàâêà ÏÒÐ20,
ã/10 ìèí

ÏÒÐ10,
ã/10 ìèí

íèÿ êèñëîðîäà (ìàíîìåòðè÷åñêèé ìåòîä) ñëåäóþò
êèíåòè÷åñêîìó çàêîíó ïåðâîãî ïîðÿäêà, à ïåðèîä
èíäóêöèè äëÿ ñòàáèëèçèðîâàííîãî CuCaÄÑ âîç-
ðàñòàåò â 4 ðàçà îòíîñèòåëüíî íåñòàáèëèçèðîâàííîãî
ñîïîëèàìèäà.

Ïîëó÷åííûå äàííûå (òàáë. 1 è 2) ñâèäåòåëüñòâóþò
î òîì, ÷òî ýôôåêòèâíûå äîáàâêè çàìåäëÿþò äåñòðóê-
öèþ ñîïîëèàìèäà ïðè ïåðåðàáîòêå. Ïðè ýòîì îíè íå
òîëüêî ïðåïÿòñòâóþò ïîãëîùåíèþ êèñëîðîäà, íî è
îáåñïå÷èâàþò ñòàáèëèçàöèþ ðåîëîãè÷åñêèõ ñâîéñòâ

Òíà÷.äåñò.,
îÑ

[h][9]
ì-êðåçîë

ÃÎÑÒ
11034-81

Ñîäåðæàíèå
êîíöåâûõ ãðóïï,

ìã�ýêâ/êã [9]

Ïåðèîä
èíäóêöèè,

ìèí.
160 îÑ, 200
ìì ðò. ñò.

Òïë.,
îÑ

[Cu]
ïîñëå

ýêñòðàêöèè
âîäîé ïëåíêè,

4 ÷àñà, ïðè
êèïÿ÷åíèè
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ñîïîëèàìèäà. Êðîìå çàùèòû ïîëèìåðà îò îêèñëåíèÿ,
äîáàâêè X, XI, I ñòàáèëèçèðóþò ÏÒÐ ïîëèìåðà áåç
çíà÷èòåëüíîãî èçìåíåíèÿ åãî ìîëåêóëÿðíîé ìàññû,
÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ ðåçóëüòàòàìè âèñêîçèìåòðè÷åñêèõ
èññëåäîâàíèé â ì-êðåçîëå. Ñðàâíèòåëüíîå èññëåäîâà-
íèå ñòàáèëèçèðóþùåãî ýôôåêòà ðàçëè÷íûõ ìåäüñî-
äåðæàùèõ äîáàâîê ïîêàçàëî, ÷òî èõ ýôôåêòèâíîñòü
ïðè ðàâíûõ êîíöåíòðàöèÿõ ìåäè â ñîïîëèàìèäå óìåíü-
øàåòñÿ â ðÿäó:

X > II > VII > I > VI > IX > VIII > III, V
Åñëè èñõîäèòü òîëüêî èç îáùåïðèíÿòûõ ðåêîìåí-

äàöèé îá àêòèâíîñòè èíãèáèòîðîâ [1], òî ýôôåêòèâíû-
ìè ñòàáèëèçàòîðàìè ñîïîëèàìèäîâ ìîãóò ñëóæèòü
ñîåäèíåíèÿ, êîòîðûå ñïîñîáíû èíãèáèðîâàòü ðàäè-
êàëüíî-öåïíûå ïðîöåññû è, êðîìå ýòîãî, äîëæíû
îáëàäàòü îïðåäåëåííûìè ïðåäåëàìè òåðìîñòîéêîñòè.
Â ýòîì ñëó÷àå áîëüøåãî ñòàáèëèçèðóþùåãî ýôôåêòà
ñëåäîâàëî îæèäàòü îò ìåäüñîäåðæàùåãî àíàëîãà ôòà-
ëîöèàíèíà (VIII), êîòîðûé îáëàäàåò âûñîêîé êîíöåí-
òðàöèåé ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ (Ï.Ì.Ö.) è âåñüìà
óñòîé÷èâ ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ [10].

Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîêàçàëè (òàáë. 1), ÷òî ââåäå-
íèå â ïîëèìåð äîáàâêè VIII ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ
òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè ïîëèìåðà. Îäíàêî ñòàáè-
ëèçèðóþùèé ýôôåêò ýòîé äîáàâêè çíà÷èòåëüíî íèæå,
÷åì ìîæíî áûëî áû îæèäàòü ïî òåîðèè. Î÷åâèäíî, ýòî
ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî, íåñìîòðÿ íà âûñîêóþ
êîíöåíòðàöèþ Ï.Ì.Ö. â ïîëèìåðå, â îáðûâå öåïíûõ
ðåàêöèé ó÷àñòâóþò ëèøü íåáîëüøèå êîëè÷åñòâà ðàäè-
êàëüíûõ öåíòðîâ äîáàâêè. Âåðîÿòíî, ïðè÷èíà ýòîãî -
â ïëîõîé ðàñòâîðèìîñòè äîáàâêè â ïîëèìåðå è ìàëûõ
ñêîðîñòÿõ åå äèôôóçèè.

Áîëåå çíà÷èòåëüíîãî ïîâûøåíèÿ óñòîé÷èâîñòè ñî-
ïîëèàìèäîâ ê òåðìîîêèñëåíèþ óäàåòñÿ äîñòè÷ü ââåäå-
íèåì â ïîëèìåð òåðìè÷åñêè ìåíåå óñòîé÷èâûõ ïî
îòíîøåíèþ ê äîáàâêàì VII è VIII ñîåäèíåíèé I-V ñ
òåìïåðàòóðíûì èíòåðâàëîì èíäèâèäóàëüíîé óñòîé÷è-
âîñòè â äèàïàçîíå 117-160 îÑ. Ïðè ýòîì îêàçàëîñü, ÷òî
ñòàáèëèçèðóþùèé ýôôåêò ýòèõ äîáàâîê íåîäèíàêîâ.
Òàê, íàïðèìåð, ââåäåíèå ñîåäèíåíèé V è III â ïîëèìåð
ïðàêòè÷åñêè íå óâåëè÷èâàåò ïåðèîä èíäóêöèè. Â òî æå
âðåìÿ ââåäåíèå â ïîëèìåð äîáàâîê II, I, IV óâåëè÷èâàåò
ïåðèîä èíäóêöèè ïîëèìåðà ïðè òåðìîîêèñëåíèè (òàáë.
1).

Òàêèì îáðàçîì, áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ëåãêî ðàçëà-
ãàþùèåñÿ ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ äîáàâêè ìîãóò
ñëóæèòü ýôôåêòèâíûìè ñòàáèëèçàòîðàìè àëèôàòè-
÷åñêèõ ñîïîëèàìèäîâ. Ðàíåå àíàëîãè÷íûå âûâîäû áûëè
ñäåëàíû â ðàáîòå [2] ïî ñòàáèëèçàöèè òåðìîñòîéêèõ
ïîëèìåðîâ ââåäåíèåì ï-èîäáåíçîéíîé êèñëîòû.

Âûñîêàÿ ýôôåêòèâíîñòü äîáàâîê I è II íàìè îáúÿñ-
íÿåòñÿ íàëè÷èåì ïðÿìûõ îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé
ìåæäó äâóìÿ àòîìàìè ìåäè â õåëàòíîì óçëå, ÷òî
ñïîñîáñòâóåò áûñòðîìó îêèñëåíèþ õåëàòíîãî óçëà

 Cu  Cu,
O

ñëåäñòâèåì ÷åãî ÿâëÿåòñÿ èçìåíåíèå îêðàñêè ïîëèìå-
ðà è âûïàäåíèå ìåäè (òàáë. 1).

Ïðè èñïîëüçîâàíèè äîáàâîê ñ ëèãàíäàìè áîëüøåãî

ðàçìåðà ñ õåëàòíûìè óçëàìè: V - [(Î, Î)Cu-], III -
[2(O, N)Cu-], IV - [2(N, O)Cu-] ýôôåêòèâíîñòü ñòàáè-
ëèçàöèè ñîïîëèàìèäà ðåçêî ñíèæàåòñÿ, ïî-âèäèìîìó,
âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ ìåíåå ïîäâèæíûõ ðàäèêàëîâ,
÷òî è äåëàåò èõ ìåíåå ýôôåêòèâíûìè â âÿçêîé ñðåäå.

Ââåäåíèå ñåðû â õåëàòíûé óçåë ñíèæàåò àíòèîêèñëè-
òåëüíóþ àêòèâíîñòü äîáàâîê (VI, VII), ÷òî, âèäèìî,
ñâÿçàíî ñ àêòèâíîñòüþ òèîãðóïï â ïðîöåññå òåðìîîêèñ-
ëåíèÿ ïîëèìåðà. Âñëåäñòâèå ýòîãî âûäåëÿþòñÿ ýëåìåí-
òàðíàÿ ñåðà è ìåäü. Íàèáîëåå âûñîêîãî ýôôåêòà ñòàáè-
ëèçàöèè ñîïîëèàìèäîâ ìîæíî äîñòèãíóòü ââåäåíèåì â
ñîïîëèàìèä äâîéíûõ ñîëåé ìåäè (IX, X, XI). Èõ ââåäå-
íèå â ïîëèìåð íå ñîïðîâîæäàåòñÿ âûäåëåíèåì «çîëÿ»
ìåäè, ÷òî óêàçûâàåò íà èõ ñïîñîáíîñòü ê îáðàçîâàíèþ
íîâûõ öåíòðîâ êîîðäèíàöèè ñëîæíîãî ñòðîåíèÿ, â
êîòîðûõ ëèãàíäàìè ìîãóò ñëóæèòü îòäåëüíûå ó÷àñòêè
ìàêðîìîëåêóë. Êàê óñòàíîâëåíî (òàáë. 1, 2), äîáàâêà
CuCaÄÑ (X) ñïîñîáíà ê ðàçëîæåíèþ ïðè òåìïåðàòóðå
195 îÑ, êîòîðàÿ áëèçêà ê òåìïåðàòóðå íà÷àëà òåðìîîêè-
ñëåíèÿ ñîïîëèàìèäà, ÷òî è îáåñïå÷èâàåò èäåàëüíûå
óñëîâèÿ îáðûâà êèíåòè÷åñêîé öåïè â âÿçêîé ñðåäå.

Êîñâåííî ïðèðîäà öåíòðîâ êîîðäèíàöèè â ñîïîëè-
àìèäå ñ CuCaÄÑ ïîäòâåðæäàåòñÿ òåì, ÷òî â èñõîäíîì
ñîïîëèàìèäå â ÈÊ-ñïåêòðàõ íàáëþäàåòñÿ ïîëîñà
ïîãëîùåíèÿ êàðáîíèëüíîé ãðóïïû (àìèä-I) 1660-1  ñì,
êîòîðàÿ ñìåùàåòñÿ çà ñ÷åò êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ñ
CuCaÄÑ â ñòîðîíó íèçêèõ ÷àñòîò (1536 ñì-1) ïî ñðàâíåíèþ
ñ èñõîäíûì ñîïîëèàìèäîì (òàáë. 3).

Äðóãèå êîìïëåêñû Cu+2 ÿâëÿþòñÿ ñëàáûìè èíãèáèòî-
ðàìè. Äëÿ îöåíêè ñâåòîñòîéêîñòè ïëåíîê èçìåðÿëè
ñîõðàíåíèå ïðî÷íîñòè, à òàêæå èçìåíåíèå ìîëåêóëÿð-
íîé ìàññû ïîëèìåðà è ýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ ïëåíîê äî
è ïîñëå îáëó÷åíèÿ ïîëèõðîìàòè÷åñêèì ñâåòîì ðòóòíî-
êâàðöåâîé ëàìïû ÏÐÊ-2 íà âîçäóõå ïðè èíòåíñèâíîñòè
ïàäàþùåãî íà îáðàçåö ñâåòà
Jïàä= 8�102 Äæ/ì2�ñ â òå÷åíèå 12 ÷àñîâ (òàáë.4). Ñâåòîñ-
òàáèëèçèðóþùàÿ ýôôåêòèâíîñòü äîáàâîê ðàñïîëàãàåòñÿ
â ñëåäóþùåé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè:
X > IV > XI. Îñòàëüíûå äîáàâêè èíèöèèðóþò ôîòî-
îêèñëåíèå ÑÏÀ.

Â ïðîöåññå îáëó÷åíèÿ ïëåíêè çàìåòíî îêðàøèâà-
ëèñü, ïðè÷åì èíòåíñèâíîñòü îêðàñêè âîçðàñòàëà ñ
óâåëè÷åíèåì ýêñïîçèöèè (ðèñ. 1).

Ðèñ. 1. Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ñîïîëèàìè-
äà â 60%-íîì ðàñòâîðå ñåðíîé êèñëîòû:

1, 2 - èñõîäíûé ñîïîëèàìèä, äî è ïîñëå îáëó÷åíèÿ - 12 ÷;
3,4 - ñòàáèëèçèðîâàííûé ñîïîëèàìèä CuCaÄÑ-[Cu] =

120 ppm, äî è ïîñëå îáëó÷åíèÿ - 12 ÷

D
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Òàáëèöà 3

Îñíîâíûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ (    ,    ,    ,    ,    , ñì-1) â ÈÊ-ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ ÑÏÀ
è èõ êîîðäèíèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé ñ CuCaÄÑ

Ñîïîëèàìèä Ñîïîëèàìèä
áåç õèìäîáàâîê CuCaÄÑ (120 ppm Cu) Ôîðìà

           , ñì-1 Èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû Èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû  êîëåáàíèé*
Ò, % Ò, %

1760 - 15,40 ÑÍ = N+...Cl-

1660 45,6 àìèä-I, CO-ñâÿçü

1536 72 àìèä-II, äåôîðì.
1550 50,43 êîëåáàíèÿ NH- è CN-ñâÿçè

711 12,2
625 24,65 àìèä VI, O = C-N-

632 18,4 65,9
575 14,5 - ìîíîõëèííàÿ a-ôîðìà

520 80,2 79,1 ïîëèìåòèëåíîâàÿ
440 86,2 85,3 öåïü

1120 9,4 11,2 îáùàÿ ïîëîñà äëÿ a è  g-ôîðì
1244 - 81,98 ôîðìà: MeOOH

1085 14,1 - e-êàïðîëàêòàì

(1600-
-1400) ÎÍ-ãðóïïû
1400 â
1404 11,4 28,4 ãèäðîêñèäàõ

1440 70,1 70,2 ïîëèìåòèëåíîâàÿ
1462 54,6 55,8 öåïü

1204 72,3 74,5 îáùàÿ ïîëîñà
1376 10,5 14,6 äëÿ a è  g-ôîðì

2860 11,4 12,3 îáùàÿ ïîëîñà
2952 8,2 10,1 äëÿ  a è  g-ôîðì

* Îòíåñåíèå âûïîëíåíî ñ èñïîëüçîâàíèåì õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ÷àñòîò îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé [14]
   è ðåçóëüòàòîâ òåîðåòèêî-ãðóïïîâîãî àíàëèçà êîëåáàíèé ïîëèìåðîâ [15].

Õàðàêòåðèñòè÷åñêàÿ
âÿçêîñòü, äë/ã

äî
îáëó÷åíèÿ

ïîñëå
îáëó÷åíèÿ

Îáðàçåö **
äî

îáëó÷åíèÿ
ïîñëå

îáëó÷åíèÿ

Òàáëèöà 4

Ýôôåêòèâíîñòü çàùèòíîãî äåéñòâèÿ äîáàâîê íà ïëåíêàõ òîëùèíîé 50-45 ìêì
ïðè óñêîðåííîì  ôîòîîêèñëåíèè *

Èñõîäíûé, áåç
ñòàáèëèçàòîðà 1,02 0,530 35190 15040 42,7 1,340 48

I 1,10 0,517 39672 11738 29,6 2,590 18
II 0,57 0,380 13739 7144 52,0 1,960 36
III 0,60 0,382 14924 7205 48,3 2,035 24
IV 1,00 0,890 34300 29370 85,6 0,170 65
V 0,59 0,450 14525 9384 64,6 1,760 38

VII 0,43 0,330 8720 5690 65,3 1,750 38
IX 0,61 0,420 15327 8395 55,0 1,910 36
X 1,04 0,948 36240 31212 86,0 0,130 74
XI 0,65 0,560 16333 13058 80,0 0,250 62

  * Îáëó÷åíèå ëàìïîé ÏÐÊ-2, 12 ÷àñîâ.
    Êîíöåíòðàöèÿ ìåäè â ïîëèìåðå, ïîñòîÿííàÿ âî âñåõ îïûòàõ, ðàâíà 120 ppm.
** Íóìåðàöèÿ äîáàâîê ïî òàáë. 1.

%
ñîõðàíåíèÿ
ïðî÷íîñòè

×èñëî
ðàçðûâîâ

[8]

Ñîõðàíåíèå
ìîëåêóëÿðíîé

ìàññû, %

Ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà
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Îäíîâðåìåííî ñíèæàëàñü ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà è
óõóäøàëèñü ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ïëåíîê (òàáë. 4).
Ïðè ââåäåíèè â ïîëèìåð äîáàâîê X, IV, XI (òàáë. 4)
ïðîöåññû ôîòîîêèñëåíèÿ çàìåäëÿþòñÿ. Ñëåäóåò îò-
ìåòèòü, ÷òî ñâåòîñòàáèëèçèðóþùåå äåéñòâèå äîáàâîê
çàâèñèò îò èõ êîíöåíòðàöèè â ïîëèìåðå. Íàïðèìåð,
ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè CuÑaÄÑ äî 120 ppm
Cu ñîõðàíåíèå ìîëåêóëÿðíîé ìàññû âîçðàñòàåò, à ïðè
äàëüíåéøåì ðîñòå êîíöåíòðàöèè íåñêîëüêî ñíèæàåò-
ñÿ (ðèñ. 2, 3).

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü âÿçêîñòè ðàñïëàâà îò ñîäåðæà-
íèÿ äîáàâêè.

I, II, VI, VIII, X, XI - òèï äîáàâêè, àíàëîãè÷íî òàáë.
1

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ÷èñëà ðàçðûâîâ (S) ìàêðîìîëå-
êóë ïîëèìåðà îò êîíöåíòðàöèè CuCaÄÑ ïðè 12-÷àñîâîì
îáëó÷åíèè ïëåíîê íà âîçäóõå ëàìïàìè
ÏÐÊ-2 (òîëùèíà ïëåíêè - 40 ìêì)

10
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5
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Òàêîé õîä êðèâîé ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî ïðè
óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ CuCaÄÑ â ïîëèìåðå óâåëè-
÷èâàåòñÿ ïîãëîùåíèå ñâåòà. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü,
÷òî íåìàëóþ ðîëü çäåñü èãðàåò è îáðàçîâàíèå ïðîäóê-
òà  a-êåòîèìèäíîé ñòðóêòóðû, êîòîðàÿ, ñîãëàñíî
ïîñëåäíèì äàííûì [1], èíèöèèðóåò ôîòîîêèñëåíèå.

Ðàññìîòðèì âîïðîñ î âîçìîæíîì ìåõàíèçìå ñâå-
òîñòàáèëèçàöèè ñîïîëèàìèäà â ïðèñóòñòâèè CuCaÄÑ.

Èç àíàëèçà äàííûõ (òàáë. 4, ðèñ. 1, 3) ìîæíî
ïîëàãàòü, ÷òî CuCaÄÑ ñâåòîñòàáèëèçèðóåò â îñíîâ-
íîì ïî ìåõàíèçìó èíãèáèðîâàíèÿ. Äëÿ ïðîâåðêè
ñïðàâåäëèâîñòè ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ ñòàâèëè îïûòû
ïî óñêîðåííîìó ôîòîîêèñëåíèþ òîíêèõ ïëåíîê /50-
45 ìêì/, ïîëó÷åííûõ íà ìîäåëüíîé óñòàíîâêå.

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü îòíîøåíèÿ âÿçêîñòè (ht /h0 )
èñõîäíûõ è ñòàáèëèçèðîâàííûõ îáðàçöîâ îò âðåìåíè
âîçäåéñòâèÿ ÓÔ-îáëó÷åíèÿ:

1, 2, 3 - ñîîòâåòñòâåííî, äîçèðîâêà CuCaÄÑ, CuÄÑ,
CaÄÑ ïðè êîíöåíòðàöèè 120 ppm;

4 - èñõîäíûé ÑÏÀ;
5 - CuCaÄÑ - [Cu] = 60 ppm, CaÄÑ - [Ca] = 60 ppm;
6 - CuÄÑ - [Cu] = 90 ppm, CaÄÑ - [Ca] = 30 ppm;
7 - ÑuÄÑ - [Cu] = 250 ppm, CaÄÑ - [Ca] = 250 ppm
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Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíî èçìåíåíèå âÿçêîñòè èñõîäíûõ
è ñòàáèëèçèðîâàííûõ îáðàçöîâ îò âðåìåíè âîçäåéñò-
âèÿ ÓÔ-èçëó÷åíèÿ. Äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî èññëåäó-
åìûå äîáàâêè â îòäåëüíîñòè îáëàäàþò ìåíüøèì ñòà-
áèëèçèðóþùèì ýôôåêòîì, îïðåäåëÿåìûì ñîõðàíå-
íèåì âÿçêîñòè, ÷åì ïðè èõ ñîâìåñòíîì ïðèñóòñòâèè â
êîìïëåêñå CuCaÄÑ, ò.å. îáëàäàþò «âíóòðåííèì» ñè-
íåðãèçìîì.

Äîáàâêè CuÄÑ è ÑàÄÑ â îòíîøåíèè 1:1 ïðàêòè-
÷åñêè ñëàáî óñèëèâàþò ýôôåêò ñâåòîñòàáèëèçàöèè. Â
òî æå âðåìÿ ïðè ñîâìåñòíîì ñèíòåçå íîâîé äâîéíîé
ñîëè CuCaÄÑ ýôôåêò ñèíåðãèçìà äåéñòâèÿ èîíîâ Cu
è Ñà ïîäòâåðæäàåòñÿ, ò.å. ïðàêòè÷åñêè ïðåâûøàåò
ñóììó îòäåëüíûõ ýôôåêòîâ âäâîå (ðèñ. 4, êð. 7).

Òàêæå âèäíî, ÷òî çà 12 ÷àñîâ îáëó÷åíèÿ âÿçêîñòü
èñõîäíûõ îáðàçöîâ ñîõðàíÿåòñÿ âñåãî íà 52 %, à äëÿ
CuCaÄÑ îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè áåç èçìåíåíèÿ (òàáë. 4).

Â Û Â Î Ä Û

Âûÿâëåíî ñòàáèëèçèðóþùåå äåéñòâèå äâîéíûõ
ñîëåé ìåäè - CuCaÄÑ ïðè ôîòîîêèñëåíèè â òîíêîé
ïëåíêå ñîïîëèàìèäà Í6/66-4. Ïîêàçàíî, ÷òî äâîéíûå
ñîëè ìåäè òàêæå îäíîâðåìåííî ïîâûøàþò òåðìîñòà-
áèëüíîñòü ðàñïëàâà ïîëèìåðà è òåðìîôîòîîêèñëè-
òåëüíóþ ñòàáèëüíîñòü ïëåíîê.

ÏÒÐ, ã/10 ìèí
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Ïîäòâåðæäåíî, ÷òî äëÿ ïîâûøåíèÿ òåðìîôîòîñ-
òàáèëüíîñòè ñîïîëèàìèäîâ óñïåøíî ìîæíî ïðèìå-
íÿòü ìåòîä ñòàáèëèçàöèè, çàêëþ÷àþùèéñÿ â òîì, ÷òî
íà ãðàíóëû ïîëèìåðà íàíîñÿò ìåäüñîäåðæàùåå ñî-
åäèíåíèå, ñïîñîáíîå ðàñïàäàòüñÿ ñ îáðàçîâàíèåì

ïîäâèæíîãî ðàäèêàëà â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå òåð-
ìîîêèñëåíèÿ ñîïîëèàìèäà. Ýòîò ïðîöåññ ïðèâîäèò ê
îáðûâó êèíåòè÷åñêîé öåïè è îáðàçîâàíèþ íîâûõ
öåíòðîâ êîîðäèíàöèè ñëîæíîãî ñòðîåíèÿ, â êîòîðûõ
ëèãàíäàìè ìîãóò ñëóæèòü îòäåëüíûå ó÷àñòêè ìàêðî-
ìîëåêóë.
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INFLUENCE OF THE CHELATE CENTRE OF COPPER (II)
COMPLEXES ON INHIBITING ACTIVITY IN THERMO-

AND PHOTOOXYDATION OF CO-POLYAMIDES

N.L.Smirnova, A.A.Kolesnikov, A.S.Makarov, S.V.Vladychina

Experimental data on influence of the chelate center structure of  Cu(II) complexes on thermo- and
photooxydation of co-polyamides thin films. It is shown that binary chelates of Cu and Ca raise both
thermostability of a polymer melt and thermophotostability of polymer films. Approaches to selection of the Cu
complexes for stabilization of polymers are discussed.


