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В настоящей работе рассматриваются процессы, сопровождающие
световое старение полимеров при одновременном действии кислорода,
ультра-фиолетового и видимого света, а также отличительные черты этих
процессов и возможные пути стабилизации полимерных материалов.

В природных условиях солнечная радиация приводит к быстрому
механическому разрушению нестабилизированных полимерных материалов.
Светостабилизация полимерных материалов является одной из важнейших
задач, ввиду широкого применения этих материалов ' в космической тех-
нике, народном хозяйстве и быту.

Авторы не ставят своей целью максимальный охват всей вышедшей
по данному вопросу литературы, которая за последние 5—6 лет стала
довольно обширной, и основное внимание уделяют механизмам процессов,
протекающих при светостарении и методам их изучения. Библиография —
122 наименования.
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1. Изменение эксплуатационных свойств полимеров при светостарении

В большинстве работ .по светостарению исследовались изменения
механических свойств полимеров в зависимости от времени и условий
облучения2"6. Это вполне естественно, так как потребителя интересует
в первую очередь стабильность таких свойств материала, как упругость,
прочность, адгезия, постоянство размеров и др. Однако большинство
опубликованных работ носит сугубо прикладной характер и сводится к
простой констатации величин происходящих изменений и влиянию па
эти изменения различных светостабилизаторов.

Наиболее распространенными являются механические методы испы-
тания полимеров. Они доступны и обладают хорошей чувствитель-
ностью. Чаще других определяют изменения 'предела прочности и отно-
сительного удлинения образцов полимеров в зависимости от времени
облучения. Для потребителя это дает практически исчерпывающие дан-
ные об эксплуатационных свойствах материала, однако для направлен-
ного увеличения светостойкости полимеров необходимо знать внутрен-
ний механизм наблюдаемых изменений.

Количественная теория 7 "9, связывающая механические характери-
стики полимерного материала с химической структурой и характером
надмолекулярных структур, находится лишь в стадии развития. Далеко
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не всегда ясна связь следующих изменений полимерных материалов при
светостарении: изменения химической структуры в результате фотохи-
мических превращений, изменения надмолекулярных и соответственно
кристаллических структур в результате изменения химической структу-
ры, и изменение механических свойств в результате изменения кристал-
лической структуры. Совершенно очевидно, что при исследовании воз-
действия света на механические свойства необходимо проследить всю
цепь превращений. Только в этом случае можно надеяться на установ-
ление количественной связи первого и последнего этапов процесса све-
тостарения.

Показательны работы, проводимые Бальтенасом 10~12 и Одзава с
сотр.5· Так был исследован ряд образцов полиэтилена, отличающихся
количеством локальных напряжений в дефектах10: термообработанная
в вакууме выше температуры плавления пленка (60 мк), наиболее близ-
кая к равновесию (1), экструдированная в условиях горячей ориентации
и быстрого охлаждения пленка (60 мк) с большой анизотропией меха-
нических свойств, нерегулярной сферолитной структурой и внутренними
локальными напряжениями (2), полученные холодной вытяжкой образ-
цы (шейка) с разрушенной до фибрилл сферолитной структурой и наи-
большим количеством локальных напряжений (3), УФ облучение прово-
дили на установке с лам'пой ПРК-2 при температуре 40° на воздухе в
течение 20 часов13. При переходе от образцов (1) с однородной сферо-
литной структурой к образцам (2) и (3) с увеличивающейся степенью
дефектности структуры наблюдается увеличение скорости накопления
карбонильных групп (по данным ИК спектров), более быстрое падение
механической прочности и увеличение желтизны образцов. Указанные
наблюдения согласуются с представлением и об уменьшении прочности
химических связей при увеличении механических напряжений в об-
разцах.

Исследование термограмм тех же образцов показывает, что при све-
тостарении кристалличность во всех случаях повышается на 6—8%·
Отсюда можно сделать вывод, что при светостарении в -первую очередь
разрываются химические связи в области локальных напряжений, вслед-
ствие чего возможен переход звеньев из дефектных областей в кристал-
лическую решетку. Происходит так называемая деструктивная кристал-
лизация. Увеличение кристалличности при старении отмечали и другие
авторы5·1 5·1 6. Таким образом, изменение свойств полимерного материа-
ла при светостарении определяется в основном характером дефектов,
а не структурой кристаллической решетки 10.

Весьма наглядны в этом отношении данные, приведенные в работе12.
Структура полиэтиленового покрытия алюминиевой фольги определяет-
ся в значительной мере способом его получения. На рис. 1 приведены
микрофотографии сечения полиэтиленовых покрытий, полученных путем
вихревого напыления в псевдоожиженном слое порошка полиэтилена
при 200°. При медленном охлаждении полученного покрытия на воздухе
образуется структура с большими кольцевыми сферолитами (рис. Ια) .
При быстром охлаждении водой получаются менее крупные, без види-
мых колец, сферолиты (рис. 1 б). Кроме того, в последнем случае воз-
никают аморфные области, особенно у поверхности покрытия, без види-
мой сферолитной структуры. Оказывается, что покрытие с кристалличе-
ской поверхностью более устойчиво к действию УФ света. На рис. 2 при-
ведены микрофотографии поверхности покрытия после 30 часов облуче-
ния. На покрытии с кристаллической поверхностью (рис. 2 а) трещины
почти отсутствуют, в то время как покрытие с аморфной поверхностью
(рис. 26) практически вышло из строя из-за образования большого ко-
личества трещин.
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Рис 1. Сферолитная структура полиэтиленового покрытия в поперечном рачрезе
а) получено вихревым напылением, охлаждение на воздухе, б) то же, охлажде

ние в воде

/2

Рис. 2. Микрофотографии поверхности полиэтиленового покрытия (вид сверху^
после 30 часов облучения УФ светом: а) охлаждение на воздухе' б) охлаждение водой

Различие в структурах полимера в свою очередь обусловлено хими-
ческими превращениями его при получении покрытия. П ™ н о й обра-
зования крупносферолитной структуры при вихревом напылении види-
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вращения значительно изменяют условия образования зародышей кри-
сталлизации (нуклеации), в результате чего скорость их образования,
падает. Происходит изменение соотношения скоростей нуклеации и
кристаллизации, в результате чего образуются крупные сферолиты. Воз-
никновение аморфных областей при быстром охлаждении обусловлено
резким падением скорости нуклеации. В неокисленном полиэтилене по-
добные аморфные области отсутствуют. Увеличение скорости светоста-
рения покрытия при наличии аморфных областей может быть вызвано

большей проницаемостью его по от-
ношению к кислороду.

Зависимость светостойкости от
размеров кристаллических областей
и степени ориентации пленок поли-
этилена низкого давления исследо-
валась при облучении на везеромет-
ре светом 360—420 нм 5.
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1 Размер кристаллитов и молеку-
_ _____ лярный вес при облучении меняют-

§ о' 200 ώο 600 800 юоо то то woo час ся мало. Интересно отметить, что
переплавка образцов полностью вос-

Рис. 3. Зависимость поглощения кисло- ;танавливает их механические свой-
рода от разветвленное™ образцов поли- с т в а Авторы объясняют это тем, что
олефинов при облучении их УФ светом , г

280 нм. при 50°. 1 - линейный полиэтилен, фотоокислению подвергаются в пер-
2 — разветвленный полиэтилен, 3 — изо-
тактический полипропилен, 4 — поли-4-метилпентен-1

вую очередь аморфные области по-
лимера, затем появляются новые
области кристалличности, а круп-
ные кристаллы под действием кван-

тов большой энергии распадаются, создавая участки внутренних напря-
жений с ослабленными химическими связями.

Косвенным указанием на связь светостабильности полимера со
строением его макромолекул являются результаты окисления .полимеров
различной степени разветвленности 18. При УФ облучении (280 нм) по-
лиолефины поглощают кислород с различной скоростью в зависимости
от степени разветвления (рис. 3).

Таким образом, из перечисленных работ видно, что химические пре-
вращения являются хотя и важным, но далеко не единственным факто-
ром, определяющим механическую прочность при светостарении поли-
мерного материала, и это нужно особенно учитывать при термической
переработке полимеров.

Наиболее подробно связь механических свойств и химических пре-
вращений при светостарении полимеров изучена на примере образова-
ния сшивок при УФ облучении. Большое число работ в этом направле-
нии стимулировано наличием теории сшивки, подробно разработанной
для радиационного старения полимеров под действием ионизирующих
излучений 19-20. Хотя структурообразование имеет место и здесь, хими-
ческие превращения в этом случае играют решающую роль, что дает
возможность установить некоторые количественные соотношения между
числом сшивок и механическими свойствами.

I!

2. Кинетическая схема фотохимических процессов при светостарении

С точки зрения кинетики процесс светостарения полимеров можно
разбить на ряд стадий, каждая из которых характеризуется своей кон-
стантой скорости. Эти стадии могут протекать как последовательно, так
и параллельно. В последнем случае наблюдается ряд конкурирующих
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реакций, одна из которых, в зависимости от условий, может оказаться
преобладающей.

Среди большого числа работ, посвященных светостарению различных
полимеров, работ с кинетическим анализом полученных результатов на
основе системы кинетических уравнений мало. Это довольно примеча-
тельный факт, поскольку 'исследования по светостарению по существу
своему кинетические, так как всегда исследуются изменения той или
иной величины в зависимости от времени облучения. Отсутствие кине-
тического анализа обусловлено трудностями, связанными с составле-
нием и решением адекватной системы кинетических уравнений, а также
со сложностью анализа малых количеств продуктов.

В данной работе сделана попытка составить такую систему и прове-
ден, по-возможности анализ решений.

1. Инициирование:

S + hvts* (1)

где: 5 — макромолекула, содержащая поглощающую группу в основном
синглетном состоянии, S* — та же макромолекула с поглощающей груп-
пой в возбужденном синглетном состоянии.

2. Переход в исходное состояние (флуоресценция) путем высвечи-
вания:

S*~^S + hv' (2)

3. Переход в триплетное возбужденное состояние и безызлучатель-
ный переход, не сопровождающийся диссоциацией:

s . _*г_» т. s* _*·_» § (3)

здесь S — молекула с возбужденными колебательными состояниями.
4. Переход в исходное состояние путем синглет-синтлетного перено-

са энергии (тушение флуоресценции):

(4)

где А — молекула акцептора.
5. Превращение триплетного состояния:

Τ - * - (5)

6. Фотодиссоциация:

S * — - 2R (6)

7. Образование фотолитических продуктов:

Μ—M + R — ~ * R + Pf (7)

здесь Μ—Μ — участок макромолекулы без поглощающего центра.
8. Сшивка (обрыв цепи) и диффузия микрорадикалов из полимер-

ной матрицы (линейный обрыв):
к'

2R—"—> С; R (конденсированная фаза) * R (газ) (8)

9. Окислительные процессы:

R + О2 — - Ро + R (9)

здесь Р о — продукты, получающиеся через пероксирадикал; kx—kg—



294 Ю. А. Ершов, С. И. Кузина и М. Б. Нейман

константы скорости соответствующих процессов, ν — частота действую-
щего света; ν' — частота света, испускаемого при флуоресценции (в об-
щем случае ν ^ ν ' ) · Обращение стадии (4) дает сенсибилизацию через
примеси.

Несмотря на большое число стадий, приведенных выше, схема в зна-
чительной степени упрощена, в частности предполагается, что светоста-
рение идет в основном через синглетные состояния, сложные стадии (7)
и (9) описываются значением брутто-константы, не учтено гашение кис-
лородом, предполагается, что различные радикалы имеют одинаковую
реакционную способность (одноцентровое приближение).

Стадии (1) — (8) определяют кинетику светостарения в отсутствие
кислорода, т. е. фотолиза. Вся совокупность стадий (1) — (9) описы-
вает окислительное старение. Поскольку все процессы фотолиза могут
иметь место при окислительном светостарении, вполне понятно появле-
ние большого числа работ, посвященных фотолизу различных полиме-
ров. Определение кинетических параметров фотолитического разруше-
ния полимеров проще, чем в случае окислительного старения, и позво-
ляет получить важные сведения по инициированию фотохимических
процессов.

Обычно21^24, первые 4 стадии схемы, описывающие физические про-
цессы фотоактивации и дезактивации, не детализируют и объединяют
в одной стадии инициирования. Например, стадии инициирования фото-
окисления полиэтилена21· 2 5 и полистирола26 описываются следующим
образом:

... С Н 2 - С Н 2 ~ С Н 2 — С Н 2 . . . - ^ ^ - » . . . СНа—СН г—СН—СН2 . . .

ООН

ООН

... с н 2 — с н - с н 2 . . . hv °г-> ... с н 2 — с — с н 2 . . .
1 I

с в н 5 с 6 н 5
Несомненно, подобные схемы весьма затрудняют понимание наибо-

лее важной стадии светостарения — инициирования, а в случае фотоли-
за на солнечном свету (λ = 290 нм) совершенно неясна природа центров
поглощения света, так как например, чистые парафины в указанной
области прозрачны.

3. Механизм инициирования при светостарении. Возбужденные состояния

Основное отличие фотохимических реакций от темновых обусловлено
характером инициирования всего процесса в целом. В темновой реак-
ции энергия, необходимая для преодоления активационного барьера,
черпается из внутренней энергии системы, скорость и механизм процес-
са при данных условиях определяются температурой системы.

В фотохимической реакции энергия берется извне в виде квантов
хэлектромагнитного излучения, при заданной температуре системы ско-

рость и механизм процесса определяются интенсивностью инициирую-
щего излучения и его спектральным распределением.

- Обычно27· 2 8 к первичному фотохимическому акту относят химиче-
ское превращение возбужденной в результате поглощения света молеку-
лы с образованием одного или нескольких первичных фотохимических
продуктов. Однако уже само по себе поглощение света является по су-
ществу химическим превращением молекулы. Действительно, химиче-
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ские свойства молекулы определяются строением ее электронной обо-
лочки, а при поглощении света последняя претерпевает значительные
изменения, и возбужденная молекула по своим химическим свойствам,
в частности реакционной способности, может резко отличаться от моле-
кулы в нормальном состоянии29· 30.

Очевидно, для теоретического предсказания характера возбуждения
полимерной молекулы, а следовательно, и всего процесса светостаре-
ния, в зависимости от интенсивности пада-
ющей радиации и ее спектрального распре-
деления необходимо иметь четкое представ-
ление о характере поглощающих групп и их
электронных состояниях.

Основная доля излучения Солнца на
уровне моря приходится на длинноволно-
вую область больше 300 нм, и лишь незна-
чительная часть — на область меньше
300 нм. Спектры поглощения наиболее рас-
пространенных полимеров — поливинилхло- ZD ?•? 2.6 ?.$ r,s сз cj •,:д.^г; ц
рида, полиметилметакрилата, полистирола, ρ 4
полиэтилена, полипропилена, целлюлозы, ск

и

о

с

й

полиамидов и др. не имеют полос поглоще- хлорида в зависимости от
ния в области больше 300 нм и поэтому длины волны УФ излучения
они, казалось бы, не должны были подвер- п а падающий квант
гаться светостарению. Однако эти полимеры
подвергаются быстрому разрушению на солнечном свету. Отсюда следу-
ет, что именно небольшая доля коротковолнового излучения Солнца в
области 300 нм инициирует вторичные фотохимические процессы, при-
нодящие к светостарению полимеров. В эту область заходят крылья по-
лос поглощения, приписываемые карбонильным группам и полиеновым
сопряженным структурам (для ацетона длинноволновая полоса лежит
в области λ макс =280 нм31, а для С Н 3 — (СН = СН) 4 — СН3 — в области
^шкс =290 нм 3 2 ) . Эти группы и структуры можно рассматривать как цен-
тры инициирования светостарения в тех полимерах, мономерные звенья
которых не содержат поглощающих групп *. Карбонильная группа мо-
жет входить в состав мономерного звена полимера, например в полиа-
мидах, полиметакрилатах и др. В карбоцепных полимерах, таких, как
полиэтилен, полипропилен, полистирол, карбонильные группы и двой-
ные связи возникают в процессе термического окисления при полимери-
зации и переработке полимеров.

Косвенным доказательством роли С = О-групп в процессах светоста-
рения полимеров могут служить данные по фотодеструкции поливинил-
хлорида (светом с λ = 300 нм). Фотодеструкция значительно ускорялась
при добавлении к полимеру ацетона33· 34.

Кажущееся отсутствие соответствующих полос в спектрах поглоще-
ния полимеров обусловливается малой концентрацией инициирующих
групп и зачастую тем, что такие полосы маскируются сильными полоса-
ми химических групп, входящих в мономерное звено полимера. Напри-
мер, в случае полистирола спектр определяется в основном поглоще-
нием фенильных колец. Ввиду трудности непосредственного спектраль-
ного определения поглощающих групп указанного типа прибегают к
косвенным методам (например к измерению спектра активации — зави-
симости квантового выхода фотопроцесса от длины волны инициирующе-
го излучения 35· 36) рис. 4.

Инициирование может, конечно, осуществляться и через молекулы загрязнений.
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Было также показано,3 7 что максимальная люминесценция полипро-
пилена наблюдается при возбуждении светом λ = 280 нм, хотя в этой об-
ласти нет видимого максимума поглощения. Так как интенсивность лю-
минесценции примерно пропорциональна числу возбужденных молекул,
можно предположить, что при облучении светом этой длины волны бу-

дет происходить наиболее интенсивное разрушение по-
лимера.

Ввиду особой роли карбонильных групп в светоста-
рении различных полимеров рассмотрим подробнее
электронную структуру (в качестве модельной) слож-
ных карбонилсодержащих молекул 3 0 ' 3 8 . Необходимо
отметить, что УФ спектры, а следовательно, и элект-
ронная структура соответствующих карбонильных со-
единений полимеров практически не изучены, в связи
с чем приводимые данные пригодны лишь для при-
ближенною предсказания хода фотохимических про-
цессов в полимерах.

Электронная структура карбонилсодержащего со-
единения в районе группы С = О определяется наличи-
ем трех групп электронов:

1) несвязывающие я-электроны, находящиеся в ва
лентной оболочке атома кислорода, но не вступающие
в химическую связь; 2) связывающие π-электроны,
волновая функция которых антисимметрична по отно-
шению к плоскости, проходящей через связь С = О, и
3) связывающие σ-электроны, волновая функция ко-
торых симметрична относительно оси связи С = О. л-
Электроны обычно делокализованы в районе группы
С = О, σ-электроны локализованы у связываемых ато-
мов.

В одноэлектронной схеме этим трем группам электронов соответст-
вуют три группы уровней (рис. 5). Основному состоянию молекулы со-
ответствует такое заполнение одноэлектронных состояний, которое
обеспечивает минимальное значение общей энергии молекулы.

Возбужденное состояние молекулы возникает в результате перехода одного
из электронов п-, л- или σ-уровней на π*- или σ'-уровень с антисвязывающим
характером. В зависимости от характера перехода возбужденные состояния
обозначаются следующим образом: 5„л*-(синглетное шт*)-состояние молекулы,
возникающее при переходе 2р-электрона с n-орбитали на антисвязывающую
π'-орбиталь, Тпл*-триплетное ш1*-состояние — то же, но с изменением спина
системы и т. д.

Электронные полосы поглощения, приписываемые карбонильной группе, обу-
словлены соответствующими переходами. Коротковолновая полоса Хмакс^= 150 нм
(8,3eV) обусловлена переходом π—>π*, средняя полоса λΜ3Κ(. = 190 нж(6,5еУ)
соответствует переходу η —> σ*, и длинноволновая, наиболее интересная с точки
зрения светостарения, полоса λΜ3Κ0 = 280 нм (4,4 eV) обусловлена переходом
я—*· IT*. В области длинноволновой границы этой полосы λ -- 340 ям(3,6 eV)
наблюдается колебательная структура. При указанном переходе в этой полосе
возможно возникновение как Snn*, так и Т„я*-возбужденных состояний. Именно
эти состояния являются исходными в фотохимических превращениях, которым
подвергаются различные полимеры с карбонильной группой при светостарении
и именно концентрация этих состояний должна входить в кинетические урав-
нения, описывающие светостарение того или иного полимера.

Поскольку при обычных условиях наблюдения основную роль играет погло-
щение в области около 300 нм, то ниже под S* следует понимать 5„л*-состояние-

Рис. 5. Схема одно-
электронных уров-
ней карбонилсодер-

жащей молекулы
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Уравнения (2) — (6) кинетической схемы светостарения описывают
процессы деградации энергии электронного возбуждения, поглощенной в
первичном акте (1). Соотношение между скоростями этих процессов
определяет, в конечном счете, скорость светостарения. Так, например,
число разрывов цепи макромолекулы (деструкция), губительно влияю-
щих на механические свойства полимера, определяется (см. ниже) со-

t _ _

отношением D = k6 \ (S *)di = k6(S *) t, где (5*) среднее значение кон-

центрации возбужденных состояний за время экспозиции /, т. е. с воз-
растанием (S*) скорость деструкции полимера увеличивается. Однако,
если скорости процессов (2) — (5) велики, концентрация возбужденных
состояний, а следовательно, и скорость деструкции незначительна.

Данные о величине констант k2 — k5 можно получить, используя ме-
тоды исследования спектров люминесценции.

Многие полимеры в твердом и растворенном состояниях обладают
яркой люминесценцией. Были качественно исследованы самые разнооб-
разные по своему химическому строению полимеры, в том числе биопо-
лимеры39. Спектры люминесценции* всех исследованных полимеров
распространяются в виде непрерывного континуума на область 300—
700 нм (попользовался стеклянный спектограф ИСП-51). Эта люминес-
ценция не является характеристической. Она состоит из постоянных по
положению максимумов в красной части континуума и примыкающего
к ним широкого диффузного максимума в сине-фиолетовой части. По-
следний максимум меняет свое положение от соединения к соединению
•и от изменения величины молекулярного веса в одном и том же гомоло-
гическом ряду.

В работе39 не приведено объяснение изменениям спектра люминес-
ценции и их происхождению. Можно (Предположить, что наблюдаемое
свечение вызвано наличием в полимере примесных групп, например кон-
цевых, представляющих собой часть молекулы инициатора. Относитель-
ное содержание таких групп, а следовательно, и выход люминесценции,
должны падать с увеличением молекулярного веса.

Более тщательное исследование люминесценции различных поли-
меров проведено Чарлсби и Партриджем40· 41. Основной задачей этих
работ было установление природы центров термолюминесценции, на-
блюдаемое при разогревании образцов полимеров, подвергнутых при
77° К воздействию гамма- или УФ излучения; попутно изучалась люми-
несценция тех же полимеров при комнатной температуре, возбуждаемая
УФ светом различных длин волн. В случае полиэтилена, полипропиле-
на, полистирола и политетрафторэтилена спектр люминесценции пред-
ставляет собой наложение спектров флуоресценции в области 300—
400 нм и фосфоресценции в области 400—600 нм. Спектры термолюми-
несценции тех же полимеров в основном аналогичны спектрам их лю-
минесценции.

На рис. 6 приведен спектр люминесценции полиэтилена, разложен-
ный на ультрафиолетовую {А') и видимую {А") составляющие. Спект-
ры люминесценции полиэтилена низкой и высокой плотности представ-
ляют собой .наложение по крайней мере четырех спектров, которые раз-
личаются по структуре и предельной длине волны возбуждения. Полный
спектр А" фосфоресценции полиэтилена состоит из серии острых коле-
бательных пиков на фоне широкой спектральной полосы. Спектр В полу-
чается, когда на пути возбуждающего пучка ставят стеклянный фильтр,

* Наблюдаемое свечение называли флуоресценцией39, не приводя соответствую
щих доказательств (см. ниже).
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пропускающий свет с длиной волны больше 300 нм. Спектр С получает-
ся с фильтрам, пропускающим свет с длиной волны больше 350 нм. Раз-
личие между спектром А" и суммой спектров В и С может быть обус-
ловлено наличием ненаблюдаемого спектра D. При длине волны боль-
ше 420 нм фосфоресценция не возбуждается.

Спектр фосфоресценции полистирола очень близок к спектрам фос-
форесценции ацетофенона и бензофенона, изученным Каша4 2. Каша от-

носит спектр фосфоресценции бен-
зофенона и ацетофенона к η—χπ * пе-
реходу карбонильной группы. Рас-
стояние между четко выраженными
компонентами колебательной струк-
туры, соответствующей валент-
ным колебаниям карбонильной груп-
пы: 1665 см~1 для бензофенона и
1690 см'1 для ацетофенона. В спект-
ре фосфоресценции полистирола

500 βοολ НУ этот интервал составляет 1600+
±150 см~\ Большое сходство спект-
ров фосфоресценции полистирола со
спектрами бензофенона и ацетофе-
нона едва ли можно отнести к изо-

зоо
Рис. 6. Спектр люминесценции полиэти-
лена:-Л', А" — полный спектр люмине-
сцении, В — спектр фосфоресценции, по-
лученный при облучении полиэтилена че-
рез стеклянный фильтр, С — спектр фос-
форесценции, полученный при облучении
полиэтилена через фильтр, пропускаю-
щий свет с λ>-350 нм. Спектры даны

в различных шкалах интенсивностей

лированным примесям последних.
Наиболее вероятно, что фосфорес-
ценция полистирола обусловлена
наличием небольшого количества
карбонильных групп, возникших в

полимере при его получении. Возможны три типа карбонильных групп
две концевые и одна, распределенная по закону случая:

R - C = O (I)

с 6 н 5

R-C=O (II) R-C-R (III)

ι ιι
н о

Наличием этих групп можно объяснить особенности наблюдаемых
спектров фосфоресценции. Группы типа (I) должны дать спектр, ана-
логичный спектру ацетофенона, но сдвинутый в красную область из-за
наличия тяжелого заместителя алкильного типа —цепи полистирола,
как это наблюдается для алкилзамещенных метилкетонов43. Спектры
группы (II) и (III) должны иметь сходство со спектрами алифатиче-
ских альдегидов и -кетонов, а также полиэтилена, если спектр фосфо-
ресценции последнего обусловлен карбонильными группами. Эти предпо-
ложения подтверждаются экспериментальными данными. В частности,
спектр флуоресценции полистирола может быть отнесен к излучению
карбонильных групп.

Совершенно очевидно, что люминесценция полистирола не связана
со спектрами фосфоресценции и флуоресценции толуола (как должно
было бы быть в том случае, если изолированные фенильные группы
.макроцепи обуславливали бы основную часть излучения), так как
0,0-полосы толуола лежат соответственно в районе 270 и 347 нж44. Они
не могут быть также связаны с концевыми группами, так как полисти-
рол получен термической полимеризацией.

Люминесценция полиэтилена не может быть обусловлена свойства-
ми полиэтиленовых цепей, так как насыщенные углеводороды не люми-
несцируют. В связи с этим интересно отметить что весь спектр люми-
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несценции наблюдается даже в сравнительно чистых парафинах, как
например, в случае пентатриаконтана, нанесенного тонким слоем на
кварцевую подложку.

Можно предположить, что люминесценция полиэтилена обусловлена
наличием двойных связей в цепи. Эванс4 5 показал, что триплетная 0,0-
полоса поглощения этиленов лежит в районе 350 нм, а Вилькинсон и
Малл'икен46 обнаружили около 250 нм синглетную 0,0-полосу. Учитывая
наличие «бесконечно длинного» алкильного заместителя в полиэтилене,
можно предположить возможность
соответствующего сдвига этих полос
в район наибольших длин волн, на-
блюдаемых в спектрах фосфорес-

Рис. 7. Схема установки для снятия
спектров люминесценции: 1 — ртутная
лампа ДРЛ-5П0, 2—водяной фильтр
для поглощения теплового излучения,
•3 — кварцевый конденсор, 4 — зер-
кальный монохроматор ЭМР-3, 5 —
образец, б — параболическое зер-
кало, 7—монохроматор СФД-2, 5 —
фотоумножитель ФЭУ-19М, 9 — уси-

литель У2-4

W0 Я.нм

Рис. 8. Влияние тииувина Π (0,01 моль/кг)
на люминесценцию полипропилена: / —
наблюдаемый спектр люминесценции по-
пимера с тинувином П, 2 — спектр люми-
несценции полимера с тинувином П, ис-
правленный на реабсорбцию и экраниро-
вание, 3— наблюдаемый спектр люми-
несценции полимера без добавки тину-
вина П, L — интенсивность люминесцен-
ции в относительных единицах. Длина
волны возбуждающего света λ=280,4 нм

ценции полиэтилена при 380 и 295 нм соответственно. Однако до сих пор
не удавалось наблюдать достоверные спектры фосфоресценции этилена
или его замещенных. Согласно Поттсу 47, это может быть обусловлено
способностью молекул этиленового типа, перешедших в триплетное со-
стояние, быстро вращаться около С = С-связи. При этом теряется энер-
гия, молекула достигает точки пересечения синглетного и триплетного
термов и получает возможность совершить безызлучательный переход
в основное состояние.

Однако большинство фактов согласуются с предположением, что
центрами люминесценции в полиэтилене и полистироле являются кар-
бонильные группы. В пользу этого говорит уменьшение выхода люминес-
ценции при гамма-радиолизе этих полимеров (число двойных связей при
этом возрастает) и увеличение выхода люминесценции при нагревании
полимера на воздухе (возрастает количество карбонильных групп).

Чарлсби с сотр. 4 0 · 4 ! столкнулись со значительными трудностями из-
за недостаточной чувствительности аппаратуры и Немонохроматичности
возбуждающего излучения. Например, в случае политетрафторэтилена
наблюдаемую визуально флуоресценцию не удалось зафиксировать на
спектрографе, что естественно затруднило количественную оценку на-
блюдаемых явлений.

Указанные трудности были преодолены после создания на основе
стандартного оборудования установки (рис. 7) для исследования люми-
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несценцин малой интенсивности с монохроматическим возбуждением37.
На рис. 8 приведен спектр люминесценции атактического полипропиле-
на, полученный на этой установке (рис. 8, кривая 3). Спектр изотактиче-
ского полипропилена имеет аналогичный вид. Эти спектры дают воз-
можность количественно исследовать форму спектра и выход люминесцен-
ции (см. ниже).

Из приведенных выше данных следует, что процессы флуоресценции
(2) и фосфоресценции (3), (5) могут в значительной степени конкури-
ровать с процессом фотодиссоциации (6), что подтверждают40 очень
низкие квантовые выходы радикалов. Мы не будем здесь рассматривать
роль триплетных состояний, поскольку при комнатной температуре они
имеют значение, по-видимому, лишь при очень больших интенсивностях
света (двухквантовые процессы48). Миграция энергии (реакция 4) бу-
дет рассмотрена ниже, а сейчас мы остановимся на важнейшей реакции
(6) фстодиссоциации, определяющей природу радикалов, вызывающих
многочисленные вторичные фотохимические процессы светостарения по-
лимеров.

4. Природа радикалов, образующихся при УФ облучении полимеров

Наиболее распространенным в настоящее время методом исследова-
ния радикалов, образующихся при УФ облучении полимеров, является
метод ЭПР. Как правило, эти радикалы обладают большой реакцион-
ной способностью и их накопление приходится проводить в жесткой по-
лимерной матрице при низких температурах. Естественно, количествен-
ные данные относительно накопления таких радикалов, их времени жиз-
ни и др. при низких температурах нельзя непосредственно использовать
для кинетических расчетов при комнатных температурах. Однако эти
данные важны для понимания механизма процессов светостарения.

Наиболее подробно исследованы процессы образования радикалов
при низкотемпературном фотолизе (77° К.) полиэтилена41·49-51, полипро-
пилена49 54, полиметилметакрилата55, полистирола, ряда полиолефи-
нов 4 9 и полифенилметилсилоксана 56.

При облучении полиэтилена на воздухе при комнатной температуре
сигнал ЭПР не был зафиксировал 49. При 77° К обнаружены свободные
радикалы двух типов51: ...СНг—СН—СН2..., спектр которого совпадает
со спектром полиэтилена, облученного ионизирующей радиацией и опи-
санного в ряде работ 57~61 и радикал ...СНг—СН2, возникающий при раз-
рыве связи С—С полимерной цепи, который не наблюдается при радио-
лизе полиэтилена. Эти два типа радикалов образуются с примерно рав-
ными выходами. Нагревание до 178° К приводит к превращению началь-
ного спектра ЭПР в синглет, предположительно приписанный свободно-
му радикалу аллильного типа, образующемуся из радикала ...СН2СН2

при дегидрогенизации в результате миграции свободной валентности
вдоль полимерной цепи.

Результаты исследования спектров ЭПР полипропилена, облученного
УФ светом, отличаются от результатов, полученных при радиолизе это-
го полимера.

Действие ионизирующей радиации на полипропилен, при низкой тем-
пературе приводит к образованию алкильного радикала 62-°9: ...СНг—
—С(СНз)—СН2. При повышении температуры до комнатной 8-компо-
нентный спектр этого радикала превращается в 9-компоиентный, припи-
санный аллилыюму радикалу 6 4 · 6 6 · 6 7: ...СНг—С(СН3) —СН = С(СН) 3—
—СН 2 . . . .
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Гамма-облучение полипропилена при комнатной температуре ведет
к образованию 17-компонентного спектра, приписанного66'67 радикалам

что этот спектраллильного типа. На основе новых данных полагают70,
принадлежит алкильному радикалу.

Из приведенных данных следует, что в результате действия ионизи-
рующей радиации на полипропилен преобладает диссоциация связей
С—Н.

Действие УФ излучения на полипропилен при 77° К приводит к обра-
зованию ряда алкильных радикалов.

Характерные кривые накопления радикалов приводятся на рис. 9
Идентификация спектров ЭПР позволила установить присутствие ме-
гильного радикала С Н 3

4 9 · 5 1 · 5 4 и мак-
рорадикалов ...СН2 — СН — СН2...,
...СН(СНз)—СН—СН(СНз)..., а также
радикалов, имеющих свободную ва-
лентность на концевой группе СН2, ко-
горые образуются при разрыве С—С-
связи полимерной цепи: ...СН2—СН-
(СН3)—СН2. Присутствие последнего
радикала наиболее вероятно, так как
нагревание до 178° К превращает пер-
воначальный спектр в синглет, кото-
рый по аналогии с полиэтиленом,облу-
ченным УФ светом, также приписан
радикалу аллильного типа, возникаю-
щему при дегидрогенизации—...СН2—
СН(СНз)—СН2

51. Энергия УФ све-
та с λ = 344,5 нм, расходуемая на обра-
зование одного свободного радикала,
стабильного при 77° К, составляет для
полиэтилена 1,1 · \0'Ί eV, а для полипро-
пилена 0,17· 105 eV51.

Полагают 4 9 · 5 4 · 5 6 , что радикалы СН3

могут быстро вращаться в полимерной
матрице даже при температуре жидко-
го азота. Это усредняет анизотропное
уширение и дает хорошо разрешенный
спектр ЭПР полипропилена, облучен-
ного УФ светом. Частота вращения
СН3 в матрице полимера несколько заторможена (до —30 Мгц), что
объясняет стабилизацию этих радикалов51, которые при 77° К живут в
течение недели49.

При действии ионизирующего излучения на полипропилен метильныи
радикал не был обнаружен. Однако на промежуточное существование
его указывает присутствие метана в продуктах радиолиза71.

Облучение полиолефинов, содержащих короткие боковые цепи, вызы-
вает образование свободных радикалов соответствующих боковых групп
или метальных радикалов, если боковая цепь содержит метил49.

Так, в поли-1-бутене при УФ облучении образуются зтильные радика-
лы С2Н5 и макрорадикалы ...СН2—СН—СН2...; облучение поли-4-метил-1-
пентена приводит к образованию таких же радикалов, как в полипропи-
лене, в поли-1-додецене и в поли-1-пентене образуются радикалы, подоб-
ные радикалам облученного полиэтилена.

20 80 уин.

Рис. 9. Кривые накопления радикалов
при фотолизе термически окисленного
атактического полипропилена: 1 — об-
лучение в кварцевой ампуле, 2 — об-
лучение в ампуле из стекла пирекс
(единица по шкале ординат равна

1016 частиц).
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При низкотемпературном фотолизе полиметилметакрилата (облуче-
ние светом лампы ДРШ-500) обнаружили55 свободные радикалы двух
типов: ...СН2^С(СН3) (СООСНз)..., образующийся при разрыве основ-
ной цепи и длительно существующий только при температуре жидкого
азота, и радикалы... СН 2—СН(СН 2), сохраняющиеся при комнатной и

I
СООСНз

более высокой (340° К) температуре в течение нескольких месяцев. Вто-
рой тип радикалов, как полагают авторы, образуется из радикалов пер-
вого типа путем захвата водородного атома метальной группы свобод-
ной валентностью атома углерода полимерной цепи.

При УФ облучении полистирола обнаружен широкий синглет, предполо-
жительно приписанный фенильным радикалам49. Методом ЭПР при низкотемпе-
ратурном фотолизе полифенилметилсилоксана идентифицированы свободные
радикалы двух типов58: СН3 и R — СН2. Исследование кинетики накопления
этих радикалов в зависимости от интенсивности света позволило установить,
что скорость накопления радикалов СН3 от интенсивности /0 имеет вид:
И̂ снз ~ 1\ при малых значениях /0; а при больших / 0 : WCn3 ~ /0»

 т · е · з а в и "
симость становится линейной. Для R = СН2 скорость образования во всем
исследованном интервале интенсивности линейно зависит от /0.

Из этих результатов был сделан вывод, что процесс образования
радикала СН3, требующий разрыва Si—С-связи, является двухкванто-
вым, а процесс образования R—СН2, идущий с разрывом С—Н-связи —
одноквантовым. Авторы допускают, что поглощение первого кванта пе-
реводит молекулу в возбужденное состояние, в котором присходит такой
разрыв связи Si—С, когда СН3 остается внутри клетки (одного кванта с
λ = 300 нм достаточно, чтобы разорвать связь Si—С). Такое состояние
радикала в клетке предполагает сильное взаимодействие его с остатком
молекулы. Только поглощение второго кванта дает возможность радика-
лу СН3 выйти из клетки.

Строго говоря, дзухквантовым процессом в фотохимии считается про-
цесс, при котором поглощение второго кванта происходит на фотовоз-
бужденном уровне молекулы 48. Квадратичная зависимость скорости на-
копления радикалов от интенсивности света может быть получена как в
результате поглощения молекулой двух квантов света (двухквантовый
механизм), так и в том случае, когда образование радикалов происхо-
дит через промежуточное соединение (комплекс), возникшее под дей-
ствием первого кванта света и поглощающее второй квант. В послед-
нем случае имеет место двухстадийный механизм. Поэтому более пра-
вильно предположить, что при фотолизе полифенилметилсилоксана гене-
рация радикалов СН3 идет по двухстадийному механизму.

Двухквантовый .процесс возможен в случае фотоинициирования через
СО-грулпу32·41. Так, наблюдалась термолюминесценция полиэтилена,
вызванная УФ светом с λ = 365 нм. Это соответствует энергии фотона
3,4 eV, которой недостаточно для ионизации карбонильной группы. Од-
нако при продолжительном времени жизни триилетного состояния,
вызванного поглощением первого фотона (~2 сек), существует возмож-
ность поглощения второго фотона прежде, чем молекула вернется в ис-
ходное состояние, высветив фотон фосфоресценции. Второй фотон под-
нимает энергию молекулы выше ионизационного предела и происходит
ионизация СО-группы.

В рассмотренной группе полимеров, как уже отмечалось выше, наи-
более вероятными центрами, поглощающими УФ свет (λ = 300 нм), яв-
ляются карбонильные группы примесного характера в случае полиэти-
лена, полипропилена и других полиолефинов, СО-группы, входящие в
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мономерное звено в случае полиметилметакрилата, и фенильные коль-
ца для полимеров типа полистирола и полифенилметилсилоксана
(λ<300 нм).

Так как соответствующие данные по полимерам отсутствуют, для вы-
яснения механизма образования радикалов при УФ облучении полимер-
ных молекул, у которых поглощающими центрами являются СО-группы
и бензольные кольца, целесообразно привлечь данные по фотодиссоциа-
ции низкомолекулярных соединений.

Можно считать30, что в возбужденном состоянии молекула обладает
дополнительной валентностью по сравнению с основным состоянием.
В случае л π *-состояния (переход η—>-π * в СО-группе) молекула обла-
дает атомной валентностью, в случае ππ *-состояния (переход π—УК *
в бензольном кольце) молекула имеет делокализированную по всей мо-
лекуле валентность. Механизм превращения молекул, находящихся в
этих двух состояниях, различен. Вследствие делокализованности валент-
ности в возбужденном ππ *-состоянии и в отсутствие σ-π-сопряжении
использование валентности представляется затрудительным, и молекулы
могут распадаться лишь за счет перехода электронной энергии в колеба-
тельную энергию какой-либо связи в молекуле. При этом могут быть
два пути перехода энергии возбуждения в колебательную энергию свя-
зей: «прямой» путь, когда электронная энергия молекулы переходит в ко-
лебательную энергию связи, электронная плотность которой меняется в
момент перехода (например, в связи С—R замещенных бензолов); «не-
прямой» путь, когда энергия возбуждения переходит в колебательную
энергию связи, электронная плотность которой не меняется. Второй путь
предполагает предиссоциационный механизм распада.

Механизм фотораспада молекул, находящихся в ηπ *-состоянии, от-
личается от механизма распада молекул, находящихся в ππ *-состоянии.
Наличие атомной валентности в возбужденном состоянии приводит к
возможности протекания химических реакций межмолекулярного и вну-
тримолекулярного типа.

В случае внутримолекулярного механизма использования валентно-
сти ηπ *-состояпия молекулы будет разрываться химическая связь ато-
мов, расположенных в той же плоскости, что и ось симметрии волновой
функции п-электрона. Так, в ацетальдегиде в пл *-состоянии будет
разрываться связь С—Н, в ацетоне С—СН3, в бензальдегиде С—Η или
С—Ph.

Петере38 теоретически рассчитал значения электронной плотности
связей в формальдегиде при различных электронных переходах в СО-
группе. Из этих данных следует, что фотолиз кизкомолекулярных карбо-
нилов протекает через стадию гемолитического расщепления одной из
σ-связей С—С или С—Н, находящихся рядом с карбонильной группой.

Еллинек23 указывает на то, что при фотолизе низкомолекулярных
кстонов, вызванном поглощением света СО-группой, могут иметь место
два типа реакций: 1) идущие с образованием свободных радикалов, при
этом разрывается соседняя с СО-группой σ-связь:

R-CO—R, —-> R + RiCO -> R + Ri"+ CO;

2) сопровождающиеся разрывом С—С-связи в α-β-положении к СО-
группе; в этом случае радикалы не образуются:

R_CH2-CH2-CHa-CO-R1 — - ^ RCH=CH2+CH3CORi.

Образование свободных радикалов при фотолизе монозамещенных
бензолои и «иэкомолекулярных карбон и лов подтверждено экспер'имен-
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гально методом индикаторов30. Методом ЭПР обнаружены метальные
радикалы СН3 при низкотемпературном фотолизе ацетона и водного ра-
створа ацетона72. Однако и аналогия с фотолизом низкомолекулярных
соединений не дает однозначного ответа на вопрос о месте разрыва свя-
зи в полимерной молекуле при образовании свободных радикалов.

Из рассмотренных полимеров полистирол и полифенилметилсилок-
сан содержат в мономерном звене бензольное кольцо.

Казалось бы, согласно механизму фотодиссоциации монозамещенных
бензолов можно ожидать при фотолизе полистирола и полифенилметил-
силоксана фотодиссоциации связи С—R бензольного кольца с образова-
нием фенильного радикала и контррадикала полимерной молекулы.
В продуктах фотолиза должен быть бензол или его производные. Как
уже отмечалось49·50, широкий синглет спектра ЭПР при фотолизе поли-
стирола предположительно приписали фенильному радикалу. Газообраз-
ные продукты фотолиза при 77° К не анализировались.

Однако в большинстве работ по фотодеструкции полистирола 2 6 · 7 3 7 5

предполагают, что процесс светостарения этого полимера начинается с
диссоциации связи С—Η у третичного углеродного атома. Как уже ска-
зано выше, при низкотемпературном фотолизе полифенилметилсилокса-
на были получены радикалы СН3 и R—СН2, а фенильный радикал не
был обнаружен.

Возможно, что при фотолизе полимеров энергия возбуждения пере-
дается от бензольного кольца на большие расстояния, чем это имеет ме-
сто в случае монозамещенных бензолов, вызывая диссоциацию удален-
ных связей: в полистироле С—Н, в полифенилметилсилоксане С—СН3

и СН2—Н.
При фотолизе полимеров с хромофорной группой С = О в мономер-

ном звене следует ожидать, пользуясь все той же аналогией с фотоли-
зом низкомолекулярных карбонилов, образования радикалов при разры-
ие связи рядом с СО-группой или в α-β-положении к СО-группе23·30.
В первом случае фотолиз должен сопровождаться выделением газооб-
разного СО.

Исследуя фотолиз полиамидов при комнатных температурах в ваку-
уме, Стефенсон76 обнаружил среди газообразных продуктов фотолиза
СО. При фотолизе полиуретана77 масс-спектрометрически был обнару-
жен СО. К сожалению ЭПР свободных радикалов не исследовался в
первой из этих работ76, а во второй77 наблюдали сигнал ЭПР, однако
идентификация радикалов не была проведена.

Очевидно, для всех этих полимеров справедливо допустить, что раз-
рыв основной цепи идет по связям, находящимся рядом с карбониль-
ной группой.

В случае полиэтилена, полипропилена и других полиолефинов при-
месные карбонильные группы входят в состав молекулы, находясь, ве-
роятнее всего, в главной полимерной цепи: ...СН2—СО—СН2—СН2

(полиэтилен) и ...СН2—СН(СН3)—СО—СН(СН3) —СН2..., ..СН2СО—
СН2—СН (СНз) —СН2... (полипропилен).

Как полагают51, при фотолизе полиэтилена и полипропилена обра-
зуются свободные радикалы, возникшие в результате разрыва основной
цепи и имеющие свободную валентность на группе СН2: ...СН2—СН2 для
полиэтилена и ...СН(СН3)—СН2 для полипропилена. Можно предполо-
жить, что в этом случае диссоциирует σ-связь С—С, находящаяся рядом
с СО-группой. При этом фотодисссциация должна сопровождаться вы-
делением газообразного СО. Анализ газообразных продуктов низкотем-
пературного фотолиза полиэтилена и полипропилена не проводили. При
комнатной температуре фотолиз полиэтилена в вакууме и в атмосфере
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азота сопровождается выделением водорода и метана76. Возможно, из-за
примесного характера СО-групп в рассмотренных полимерах окись угле-
рода трудно обнаружить экспериментально вследствие малых количеств.

Однако образование макрорадикалов ...СН2—СН—СНг... при фото-
лизе полиэтилена и радикалов ...СН2—СН—СНг... и ...СН(СНз)—СН—-
—СН(СНз)... при фотолизе полипропилена, а также данные по образо-
ванию радикалов в полиолефинах при УФ облучении, когда в основном
диссоциируют боковые группы или метил, если он входит в состав боко-
вой цепи4 9 ·5 0, говорят о том, что и в этом случае фотодиссоциация в по-
лимерах не вписывается в схему фотолиза низкомолекулярных карбо-
нильных соединений. Возможно, имеет место передача энергии возбужде-
ния на более далекие расстояния в полимерной молекуле, или под дей-
ствием света легко протекает процесс миграции свободной валентности.

Свободные радикалы способны изменяться под действием света и
нагревания. Изучая поведение генерированных γ-лучами радикалов ряда
полимеров при 77° К, под действием нефильтрованного света ртутной
лампы ДРШ-250 и нагревания, Милинчук и Пшежецкий 6 7 · 7 8 · 7 9 обнару-
жили, что в ряде случаев наблюдается гибель радикалов, а также изме-
нение спектров ЭПР радикалов без уменьшения их концентрации. Гибель
в этом случае происходит при температуре жидкого азота, когда практи-
чески исключена подвижность участков цепи макромолекулы.

В полипропилене первоначально образовавшийся при 77° К алкиль-
ный радикал ...СН2—С(СН3)—СНг... превращался при нагревании в ра-
дикал аллильного типа ...СНг—С(СН3)—СН = С(СН3)—СНг... и в полие-
новый ... СН2—С(СН3) — (СН = С(СН3)]п—СН2... Облучение аллильных
радикалов нефильтрованным светом лампы ДРШ-250 вызывало обрат-
ное превращение аллильного радикала в алкильный. Все превращения
радикалов регистрировали по изменению СТС спектров ЭПР. Авторы
полагают, что механизм образования аллильных и полиеновых радика-
лов состоит в миграции свободной валентности алкильного радикала по
полимерной цепочке до атома углерода, соседнего с двойной или сопря-
женной связью. Миграция облегчается поглощенной энергией фотона,
снижающей потенциальный барьер для перехода атомов водорода, при-
чем поглощение не обязательно связано только с хромофорными группа-
ми. Возможно, что свет поглощают сами свободные радикалы.

Механизм миграции свободной валентности по макромолекуле под
действием света и нагревания может объяснить процессы гибели ради-
калов при 77° К, образование сшивок и разрывов цепи, двойных связей и
сопряжения.

Под действием УФ света перекисные радикалы полипропилена спо-
собны изомеризоваться в алкильные радикалы67. При этом молекула
кислорода внедряется в полимерную цепь с образованием связи
—О—О—, которая под действием УФ света расщепляется с образова-

нием окси-радикала и карбонильной группы. Перекисные радикалы на-
капливали окислением алкильных радикалов полипропилена, образо-
вавшихся при γ-облучении. Изомеризация перекисных радикалов проис-
ходила под действием УФ света с максимумом 310—320 нм.

Авторы предположили, что свет поглощает сам перекисныи радикал:

•••СН(СИ,,)-СНЛС(С1|,)-СН=С(СН!!)-СН2···— ̂ -СЖСНз)—СН2-О-|-О~С(СНч)-СН=:
о

=О.СМ,)-СН,- -^»- ...СН(СН,)-СН2—О + С(СН3ЬСН=С(СН3)—СН2-:

/-и//~11 ι ™« A ' i v ' изомеризация
•••(.Н(СНв)—ОН2—О • >- -СН(СН3)—СНОН

8 Успехи химии, № 2
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Принимая во внимание возможность изомеризации перекисных ради-
калов под действием квантов солнечного УФ света (λ<-~300 нм), необ-
ходимо отметить, что классическая схема окисления, идущего через ста-
дию образования гидроперекиси, может не иметь места при фотоокис-
лении полипропилена, так как процесс изомеризации происходит бы-
стрее, чем реакция RO2 + RH, для которой требуется благоприятная
встреча перекисного радикала с водородным атомом. Возможны два ме-
ханизма превращения RO2: изомеризация и образование гидроперекиси.
Это предположение нуждается в экспериментальной проверке.

Алкильные радикалы, полученные при низкотемпературном фотолизе
или радиолизе полимеров при нагреве в атмосфере кислорода, окисля-
ются в перекисные радикалы. Температура реакции окисления R в RO2
для полиэтилена, натурального каучука и ряда парафинов равна 150±
±10° К, температура рекомбинации 210±10°К80. Значение температуры
окисления алкильных радикалов было установлено из данных
термолюминесценции при нагреве образцов, облученных быстрыми элек-
тронами. На кривых термолюминесценции в области температур фазо-
вых переходов наблюдаются вспышки, которые обычно связаны со сни-
жением концентрации свободных радикалов. Вспышку термолюминесцен-
ции в области на 50—90° ниже температуры стеклования, при которой
не менялась концентрация радикалов, приписали реакции алкильных
радикалов с растворенным в образце кислородом. Для предварительно
откачанных образцов такой вспышки на кривой термолюминесценции не
наблюдали.

Поскольку температура реакции окисления алкильных радикалов
оказалась одинаковой для полиэтилена, натурального каучука и парафи-
нов, можно предположить, что реакционная способность макрорадика-
лов примерно одинакова, а температурный ход скорости окисления
радикалов определяется прежде всего увеличением подвижности
сегментов цепи и проникновением кислорода к месту свободной ва-
лентности.

5. Кинетика образования продуктов светостарения

Для получения теоретической зависимости накопления какого-либо·
продукта в зависимости от времени экспозиции необходимо составить
систему кинетических уравнений в соответствии с кинетической схемой.

Изменение концентрации реагентов и продуктов зависит от характе-
ра фотоинициирования и гибели радикалов, и, в соответствии с этим,,
для разных полимеров кинетические уравнения будут различными.

Полиметилметакрилат (ПММА) и полистирол (ПС) представляют
группу полимеров, в которых поглощение света (стадия 1) может про-
исходить в любом мономерном звене, и при небольших глубинах пре-
вращения число поглощающих центров можно считать практически по-
стоянным. В случае ПММА поглощающими центрами являются эфир-
ные карбонильные группы, в случае ПС — фенильные кольца, если дли-
на волны инициирующей радиации лежит в области меньше 300 нм. При-
рода этих групп и их положение определяют механизм деградации по-
глощенной энергии.

Большое число работ, посвященных светостарению ПММА23·, 55·8I—«8,
позволяет считать механизм реакций, протекающих в этом полимере, до-
статочно хорошо установленным.

Рассмотрим вначале фотолиз ПММА при длинах волн 254 нм. Погло-
щение фотона сопровождается переходом /^-электрона карбонильной
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группы с несвязывающей орбиты атома кислорода на разрыхляющую
орбиту (п—>л * переход, см. рис. 6).

Стадия 1, S + hv—>S * в данном конкретном случае имеет вид:

. . . СН2-С (СН3) · • · +

СН 3 О~С=О

. . . С Н 2 - С (СН3)

СН3О—С = О*

Затем энергия возбуждения путем внутримолекулярного перехода
без излучения передается на эфирную С—О-связь или на С—С-связь,
что приводит к фотодиссоциации этой связи (в общей схеме стадия 6,
стр. 293):

•СН,—С(СН3)·

н
•снао" сн 2 —с(сн 3 )-

•••СН,—С(СН3)·
сн.,о—с=о*

2—С(СН3)··· + С Н 3 О — 0 = 0

e s
о

Г

Если бы каждый акт поглощения фотона приводил к фотодиссоциа-
ции, квантовый выход (φ) фотохимических реакций при светостарении
имел бы величину попядка единицы
или даже больше единицы в случае
цепного механизма. Однако при ком-
натных температурах φ для самых раз-
личных полимеров имеет величину по-
рядка 0,01, а зачастую на 2—3 поряд-
ка меньше 23.

Предлагаемая нами запись меха-
низма светостарения отчетливо выяв-
ляет конкурирующие процессы дегра-
дации энергии электронного возбужде-
ния (2) — (6) и дает возможность тео-
ретически предсказать величину кван-
тового выхода, если известны значе-
ния соответствующих констант ско-

10

0 Ο,ΟΖ 0,0Ί 0,06
Время экспозиции, час

Рис. 10. Количество летучих продук-
тов на г ПММА в зависимости от вре-
мени экспозиции при 30°, / — окись
углерода, 2 — метанол, 3 — метил-

формиат

рости.
Основными продуктами фотолиза ПММА являются окись углерода,

метанол и метилформиат (см. рис. 10). Метанол образуется в результате
вторичной реакции:

СН3О + . . . СН3С (СН3) . . . — ' - * СН3ОН -1-. . . С Н - С (СН3) . . .

С Н 3 О - С = О С Н 3 О - С = О

(В общей схеме стадия 7; Р/ =СН 3 ОН).
Накопление метанола в зависимости от времени определяется из сле-

дующей системы уравнений:
d(Pf)

at

dt

—M)-(R)

MR)2

4 (S")

dt
kJ0(S)-\k,

(10)

(И)

(12)
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Здесь круглые скобки означают концентрацию соответствующего реагента
в см~3: (М — М) — концентрация атомов водорода у вторичных углеродных ато-
мов, величина практически постоянная, следовательно, Й7(М — М) = const = k7-,
(S) — концентрация эфирных карбонильных групп, также величина практи-
чески постоянная, т. е. &i(S) = const = kx. Далее, предполагая стационарность*
концентрации S*, т. е. —-—- = 0, имеем из (12):

dt

(S')CT = kl {S) 7° (12a)

где kT --- kz -|- k3 г К-

Аналогично, при стационарной** концентрации (R), т. е.—-—- = 0:
dt

ι— ι
2

(R)cT-(^J V-ViS) (126)

Накопление метанола тогда определяется из уравнения:

(Ρ,) - U (Μ - Μ) (R) dt-^t {Ц^\ * k, (Μ - Μ) /0 * • Y(S) (13)

т. е. количество метанола пропорционально времени экспозиции t, в соответст-
вии с рис. 10. i

Квантовый выход метанола =

н " ~ -777- ( 1 4 )

количество фотонов, поглощенных за время /. Считая, что радиация
незначительно поглощается в слое ΔΧ, имеем

Δ/V ^Iot-Kl(S^X (15)

Следовательно,

Ч -D

где D = ki(S)i\X -- оптическая плотность этого слоя.
Из полученных выражений следует, что для теоретического расчета

скорости накопления продукта и квантового выхода по этому продукту
необходимо знать ряд 'констант, данные по которым, как правило, отсут-
ствуют. Особенно мало данных по константе гашения kr и поэтому труд-
но судить о правильности предположений о механизме фотолиза в дан-
ном и других случаях. Однако полученные соотношения дают возмож-

* Точное решение (S*) = (1 — е кг ), т. е. при k ^ 108 сек 1 с большой
К
k (S) I

точностью уже через 1 сек. (S*)= : , т. е. (5*) зависит только от (S).
К

** Точное решение (R) = (R)CT th bt.
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ность судить о характере протекания процесса в зависимости от тех
или иных условий. В частности, учет процессов гашения (2) — (6) с по-
мощью константы kr позволяет получить правильное значение φ при под-
становке разумных величин констант. Без учета ^расхождение может
достигать 10 порядков.

Как следует из полученных соотношений (13), (16), очень важные
данные о механизме светостарения можно получить, исследуя кинетику
светостарения при различных интенсивностях падающего света /0.

В рассмотренном случае скорость накопления продукта фотолиза
пропорциональна, а квантовый выход обратно пропорционален корню
квадратному из интенсивности падающего света. Экспериментальное
подтверждение такой закономерности означает, что гибель радикалов
происходит при встрече двух радикалов (квадратичный обрыв). Однако
такой механизм гибели в случае светостарения полимеров не является
единственно возможным.

При светостарении полистирола, подробно изученном Грасси 7 3 · 7 5

и другими авторами 2 6 · 7 4 · 8 9 · 9 0, как при фотолизе, так и при фотоокисле-
нии наблюдается линейная зависимость скорости образования летучих и
других продуктов от интенсивности падающего света /0. Именно этот
факт отражен в стадии (8) общей схемы. Обычно гибель радикала без
столкновения с другим радикалом — линейный обрыв — в конденсиро-
ванной фазе не учитывается. Но если учесть, что фотохимические процес-
сы идут в очень тонком поверхностном слое, то при большой подвижно-
сти легких радикалов типа Н, СН3 и значительной инертности макрора-
дикалов, вполне возможно, что легкий радикал диффундирует в газовую
фазу и, следовательно, уходит из реакции. Указанием на процессы тако-
го типа служат данные, приведенные в работе Пудова и Титаренко91.

Грасси и Вейр76 исследовали фотоокисление пленок ПС под дей-
ствием УФ света (λ —254 нм) при давлениях кислорода до 600 мм рт. ст.
и температурах 28—57°. Из газообразных продуктов в заметных количе-
ствах образуется лишь НгО и СО2. При давлении кислорода ниже
20 мм рт. ст. скорость, измеряемая по поглощению кислорода, не зави-
сит от интенсивности /о падающего света, а при более высоких давле-
ниях пропорциональна /0.

В соответствии с общей схемой светостарения, поглощение кислоро-
да происходит в стадии (9):

^ (17)

(18)* e ( ) M R )

где (S *), как и в случае ПММА, представляет собой стационарную кон-
центрацию возбужденных состояний, с той разницей, что для полистиро-
ла поглощающими центрами являются фенильные кольца:

Η Η

. . . С-СН 2 . . .+ hv —^ .. .С-СН2...

I * I
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Как уже указывалось выше, энергия электронного возбуждения, дис-
сипируя, переходит на С—Η-связь третичного атома углерода, что при-
водит к отрыву атома Н:

—*-»- н +

Интересно, что при фотоокислении ПС в газообразных продуктах от-
сутствует водород, что связано, по-видимому, с быстрой реакцией
Η + Ο 2-νΗ0 2.

Стационарная концентрация (S * ) с т как и в случае ПММА, опреде-
ляется из уравнения (12):

(^ )ст — τ •

С т а ц и о н а р н а я к о н ц е н т р а ц и я р а д и к а л о в ( — ^ — - = 0 | о п р е д е л я е т с я из
V at )

(18):

кк
Тогда, в соответствии с (17), расход кислорода определяется уравнением:

t

- Δ (Ο2) - [ k9 (O2) (R) at = ̂ У 1 (f} · (О,) · IJ
о

т. е. количество поглощенного кислорода, в соответствии с эксперимен-
тальными данными, при больших давлениях пропорционально концентра-
ции О2 и интенсивности света /0. В действительности ситуация более
сложна и значительную роль играют процессы диффузии радикалов и
газов. В частности, растворимость кислорода в полимере мала и про-
порциональна давлению кислорода92. Поэтому при давлениях кислорода
ниже 20 мм рт. ст. скорость поглощения О2 полностью определяется ско-
ростью диффузии и не зависит от интенсивности света. Следует заметить,
что в зависимости от условий и свойств полимера в системе может про-
исходить одновременно как линейный, так и квадратичный обрыв, и за-
висимость скорости процесса от интенсивности, вообще говоря, может
быть произвольной.

Кинетический анализ светостарения более сложен для полимеров,
в которых инициирование осуществляется через примесные поглощаю-
щие группы, например карбонильные. К этому типу полимеров, как уже
отмечалось, относятся полиэтилен, полипропилен и поливинилхлорид.

В ряде работ 93~98, посвященных светостарению полиэтилена и поли-
пропилена, показано, что УФ облучение таких полимеров сопровождает-
ся поглощением кислорода и накоплением кислородсодержащих групп —
карбонильных, гидроксильных и других. Скорость поглощения Ог в по-
лиэтилене пропорциональна корню квадратному из интенсивности, т. е.
имеет место квадратичный обрыв цепей.

Накопление СО-групп в зависимости от времени носит сложный ха-
рактер (рис. 11, кривые / и 2 для полиэтилена) и зависит от свойств
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полимера. В полиэтилене высокого давления количество СО-групп уско-
ренно нарастает, в полиэтилене низкого давления скорость накопления
СО-групп падает, и по истечении некоторого времени накопление СО-
групп сильно замедляется96.

Различие в характере старения полиэтилена высокого и низкого
давления можно объяснить их различной степенью кристалличности.
Было показано 18, что фотоокисление,
определяемое по поглощению О2, про-
исходит быстрее у кристаллического
полиэтилена, чем у прессованного в
значительной степени аморфного ма-
териала. Несомненно, указанная зако-
номерность связана с изменением ско-
рости диффузии и растворимости кис-
лорода при увеличении кристаллично- 0,5
сти полимера 92.

Количество поглощенного кислоро-
да с течением времени меняется в за-
висимости от кристалличности так же,
как и количество карбонильных групп.

Изложенные экспериментальные
лянные χηηηπτη УКГТЯ гтыияютгя η пб Р и с · И - Кинетика накопления СО-
д а н н ы е хорошо у к л а д ы в а ю т с я в оо- г р у п п п р и с в е т о с т а р е н и и р а 3личных
щ у ю схему светостарения, предложен- полимеров: 1 — полиэтилен низкого
ную выше. ПОСКОЛЬКУ количество С О - давления, 2— полиэтилен высокого

0 50 100 час.

групп пропорционально количеству

поглощенного кислорода, то
_ (Ро)

dt

dt
-, где (Ро) в данном случае обоз-

давления, 3 — полиэтилен высокого
давления со стабилизатором (фенил-
и - нафтиламин + дифенилфениленди-
амин + сажа), 4 — поливинилхлорид,

5 — поливинилбутираль

начает концентрацию инициирующих карбонильных групп. Так как в
данном случае образующиеся СО-группы одновременно является погло-
щающими центрами, то (S) = (50) + (Ро), где (50)—концентрация S

в начальный момент освещения при t = 0. Следовательно, —~ ^~~~>

т. е. накопление Ро определяется накоплением S.
В соответствии с общей схемой

dt dt

d(S)
dt

- ~ kjo (S) + k2 (SCT)-t ks (O2) (R) (19)

Как и в случае ПММА, стационарные концентрации (5 * ) с т и (R)CT

определяются уравнениями (12а) и (126) соответственно. После подста-
новки ( 5 * ) с т и (R)CT в (19) получаем:

d(S)
dt

J L / . ( ι - •£·) -h ke

2ke • /г. . Π* . ς' =
• ι ο · ο

Полученное дифференциальное уравнение представляет собой урав-
нение Бернулли, и его решение может быть получено в аналитическом
виде:

1 ^— 1—-г— ,ύοο — предельная концентрация карбонилов при вре·
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мени облучения t-+oo

5 о о ^ Т Т ^ И ' Т ^ ( 2 1 ) \

В соответствии с решением (20), количество СО-групп монотонно
возрастает со временем, если 50<5оо, и достигает некоторого постоян-
ного значения 5<х>, это и наблюдается экспериментально96. Время до-
стижения предельной концентрации очень быстро (экспоненциально)
уменьшается с увеличением интенсивности и сильно зависит от констант
поглощения k\ и гашения k2 и kr. Величина предельной концентрации
Soo растет пропорционально квадрату концентрации кислорода и обрат-
но пропорционально интенсивности /0.

Особенно интересен характер зависимости Soo от /0. Из уравнения
(20) следует, что при S0>Soo количество СО-групп должно убывать со
временем в начальный период реакции, пока не достигнет предельного
значения S^. Следовательно, если /0 мало, a S.X, 'велико, при фотостаре-
нии будет наблюдаться накопление С = О и других кислородсодержащих
групп. И, наоборот, если /0 имеет большое значение, то S^ мало, и в на-
чальный период должно наблюдаться уменьшение концентрации кис-
лородсодержащих групп. Указанная закономерность была подтвержде-
на экспериментально в ряде работ 9 8 · 9 9 на примере карбонильных групп
окисленного полиэтилена (методом ИК спектроскопии) и гидроперекис-
ных групп окисленного полипропилена (иодометрически). Интересно
также отметить: из уравнения (20) следует, что с увеличением давления
кислорода скорость разложения кислородсодержащих групп падает.

Выводы, сделанные на основе кинетического анализа светостарения «
полиолефинов, справедливы в общем и для поливинилхлорида. Следует
сказать, что довольно большое 10°-Ш6 число работ, посвященных этому
полимеру, носит зачастую противоречивый характер, особенно в отно-
шении состава газообразных продуктов фотодеструкции.

Наиболее достоверной следует считать работу Рейниша36, в которой
обобщаются результаты предыдущих работ и экспериментальная часть
проделана очень тщательно. При фотолизе поливинилхлорида не было
обнаружено даже следов Н2О, СО, СО2 на образование которых указано
например, в работе 10° и др. Эти продукты, наряду с НС1, характерны
для фотоокисления поливинилхлорида. Инициирующими центрами яв-
ляются примесные СО-группы, как при фотоокислении, так и при фото-
лизе окисленного поливинилхлорида (чем и объясняется выделение пе-
речисленных выше продуктов). При значительном окислении и при фо-
толизе неокисленного поливинилхлорида поглощающими центрами
являются полиеновые структуры.

6. Механизм сенсибилизации и светостабилизации полимеров

Большая часть исследований светостарения полимеров связана с
поисками эффективных добавок, называемых светостабилизаторами,
тормозящих процесс светостарения и защищающих полимер от губитель-
ного воздействия солнечных лучей. Однако до настоящего времени не
существует единой точки зрения на механизм светостабилизации, что в
значительной степени затрудняет поиски новых веществ, обладающих
защитным действием, а также подбор светостабилизаторов для вновь
создаваемых полимеров.

Наиболее распространенной является точка зрения, что механизм
светостабилизации сводится к экранирующему эффекту добав-
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к и 4,85,107—юэ̂  т е предполагается, что светостабилизатор действует как
фильтр, ослабляющий поток УФ радиации, попадающий на полимер.
При этом делаются попытки110 установить корреляцию между спектром
поглощения и эффективностью светостабилизатора. Если известен
спектр поглощения светостабилизатора, нетрудно определить, в соот-
ветствии с законом Ламберта — Бэра, энергию, поглощаемую плоским
образцом полимера без добавки:

b90 = Ft%U(l-e~~B*"!pd). (21а)
К

и энергию, поглощаемую тем же образцом с добавкой светостабилиза-
тора (в предположении независимости поглощающих центров):

ДЭС - Ft?. /( ΐλ(1 - Г ^ ^ ' ^ ) е*С' (216)
с

Тогда защитное действие светостабилизатора можно определить от-
ш

ношением ш :

РЕ - JT - • , (21 в)

Здесь /ολ — интенсивность падающего света на данной длине волны λ,
εΡλ—молекулярный коэффициент поглощения инициирующих групп полимера*си2,
С ρ — концентрация этих групп (см3); εοχ и Сс — соответствующие величины
для светостабилизатора; F — поверхность образца, d — толщина образца,
t—-время облучения. Каждое слагаемое сумм, стоящих в числителе и знаме-
нателе, представляет энергию, поглощенную полимером на данной длине волны,
а сами суммы определяют энергию, поглощенную в интервале длин волн от
кг до λ2. Величины ep)Cpd = Dp и ec?.Ccrf = Dc представляют собой оптическую
плотность полимера и светостабилизатора и легко могут быть определены
экспериментально с помощью спектрофотометрических измерений. Суммирова-
ние можно проводить графически.

Из (21в) следует, что поскольку ДЭС всегда меньше АЭ0, величина
РЕ всегда больше единицы, т. е. практически любое вещество, погло-
щающее УФ свет на данной длине волны λ, должно проявлять стабили-
зирующее действие при облучении светом данной длины волны.

Экспериментальная проверка1 0 5·1 1 0 показывает, что это не так. Кор-
реляция между УФ спектрами светостабилизаторов и их стабилизирую-
щим действием в общем случае отсутствует. Так, например, Шлимпер 1 0 5

указывает, что несмотря на широкую и интенсивную полосу поглощения
в области 300—400 нм, азосоединения обладают плохими стабилизиру-
ющими свойствами в отношении поливинилхлорида и полиамидов.

Непосредственное сравнение расчетного значения защитного дейст-
вия РЕ с экспериментальными данными по светостарению разных поли-
меров показывает95· 1 П, что влияние добавок нельзя объяснить лишь
экранирующим действием. Более того, бензофенон, обладающий погло-
щением в УФ области, не только не стабилизирует пленки полиэтилена,
а наоборот ускоряет светостарение 112, т. е. является сенсибилизатором.

* Предполагается, что поглощение других групп мало.
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Попытка полностью устранить наблюдаемое несоответствие погло-
щающей способности светостабилизатора и его защитного действия на
основе предположения о фотохимических превращениях добавки и ее
химическом взаимодействии с полимером1 0 7-1 0 9·1 1 2 также не имеет
успеха 95.

В последнее время разрабатывается механизм37, в соответствии с
которым защитное действие или, наоборот, сенсибилизирующее дейст-
вие добавки зависит не только от ее поглощающей способности или фо-
тохимических превращений, но также и от способности этой добавки
участвовать в процессах безызлучательного переноса электронной энер-
гии в качестве акцептора или донора. Уже в самом выводе формулы
(21 в) содержится допущение о независимости поглощения различными
центрами, т. е. тем самым в принципе допускается возможность взаимо-
действия этих центров.

Само по себе представление о безызлучательном переносе энер-
гии между молекулами в фотохимических процессах не ново и под-
робно разработано теоретически и экспериментально. Особенно сле-
дует отметить работы в этом направлении школы Вавилова и Тере-
нина 1 1 3- 1 1 5.

Предположения о наличии таких процессов при светостарении поли-
меров высказывали отдельные авторы, в частности, Шмитт и Хирт111,
однако должной разработки эти вопросы в отношении светостабилиза-
торов не получили. По-видимому, это связано не только с эксперимен-
тальными трудностями, но также и с укоренившимся представлением об
экранирующем характере действия светостабилизаторов.

Было выдвинуто предположение37, что защитное действие светоста-
билизатора, обусловленное безызлучательной передачей энергии от воз-
бужденного центра полимерной молекулы на молекулу светостабилиза-
тора, может быть оценено по эффективности гашения люминесценции
полимера данным светостабилизатором (в данном случае добавка играет
роль акцептора энергии, обозначенного в общей кинетической схеме че-
рез А). Действительно, поскольку интенсивность люминесценции про-
порциональна числу возбужденных молекул полимера, то уменьшение
интенсивности в принципе может характеризовать уменьшение числа мо-
лекул, склонных к распаду (стадия 6), а следовательно, и эффективность
светостабилизатора. Конечно, гашение может быть обусловлено не толь-
ко передачей энергии, поэтому предлагаемая характеристика защитного
действия может оказаться неполной, так же как и характеристика толь-
ко на основе экранирующего действия. Высказанное предположение
проверено на примере добавок общеизвестных светостабилизаторов
к полипропилену37.

На рис. 8 кривая 3 представляет спектр люминесценции полипропи-
лена без добавки, возбуждаемый светом λ=280,4 нм. При добавлении
0,01 моль/кг 2-окси-5-метилфенилбензтриазола (тинувина П), эффектив-
ного светостабилизатора полипропилена, интенсивность люминесцен-
ции L резко падает (кривая 1).

Как показано экспериментально, L пропорционально количеству све-
та, поглощаемого полимером.

Уменьшение интенсивности люминесценции можно, казалось бы, объ-
яснить тем, что вследствие поглощения инициирующей радиации свето-
стабилизатором, энергия, поглощаемая полимером, уменьшается на ве-
личину

АЭ-АЭо —АЗс (см. 21а, 216)
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Дополнительное уменьшение L происходит за счет реабсорбции —
поглощения света люминесценции светостабилизатором. Следовательно,
при введении соответствующих поправок на экранирование и реабсорб-
цию, кривая 1 должна совместиться с кривой 3. Однако эти поправки
дают лишь кривую 2, лежащую значительно ниже 3. Отсюда следует,
что в присутствии светостабилизатора действует некоторый механизм
гашения. Таким механизмом, в частности, может быть передача энергии
от полимер'ных молекул на молекулы светостабилизатора.

Таким образом, при исследовании светостарения необходимо учиты-
вать как экранирующий эффект светостабилизатора, так и его защитное
акцепторное действие. Следует сказать, что в общей схеме светостаре-
ния возможность тормозящего влияния акцепторных добавок учтена в
стадии (4). Учет этого влияния выражается в появлении еще одного сла-
гаемого ki(A) в знаменателе выражения для стационарной концентра-
ции возбужденных центров (S*) C T И стационарной концентрации ради-
калов (R) ст, так как константа гашения теперь определяется уравнением
k'r—k2+kz+k6 + ki(A). Поскольку эта величина входит в знаменатель
со знаком плюс, величины (S*)CT и (R)CT в присутствии светостабили-
затора — акцептора А — меньше, чем в полимере без добавок. Соответ-
ственно скорость накопления кислородсодержащих продуктов будет
меньше, что согласуется с экспериментом (рис. 8, ср. кривые 2 и 5).

Экранирующее действие добавок в полимере не было учтено в об-
щей схеме, поскольку в предыдущих частях мы не занимались вопросом
влияния добавок и фактически предполагали, что процесс идет в тонком
слое под действием монохроматического света. Считая для упрощения
записей, что падающий свет монохроматический, введем поправку на
экранирование. В присутствии светостабилизатора акцепторного типа
с концентрацией (А) в плоском образце с толщиной d и поверхностью F
за время dt инициируется, в соответствии с (216), число возбужденных
состояний, равное

(S) + ε^ (Л) '

а скорость инициирования возбужденных состояний, выраженная в
см3-сек-1, определяется в присутствии А уравнением:

Δ/с •- - ' — = а-^ - kJJS) (22)
d- Fat dt °V ; K '

г д е

<
 y

s- - [£5(5)+ е л (лда
β ι " d[es(S) г Р

Здесь (S) и (Л)—концентрация поглощающих центров полимера
и акцептора соответственно, р,. и в , — и х молекулярные коэффициенты
поглощения, т. е. при переходе от (216) принято:

С ρ (S), Сс — (Α), ε ρ λ = BS, εολ ^ гА

При d<Cl, получаем из (22), разлагая экспоненту в ряд:

MC = BS-I0(S) (22а)

Как и следовало ожидать, для бесконечно тонкого образца получи-
ли ранее применявшееся выражение для скорости инициирования. Что-
бы убедиться в этом, достаточно положить ε5=&ι. Становится ясным
смысл константы k\.
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О б щ и й вид кинетических у р а в н е н и й с введением поправки на гаше-
ние и э к р а н и р о в а н и е не м е н я е т с я , но значения констант будут другими.
Т а к , н а п р и м е р , н а к о п л е н и е к и с л о р о д с о д е р ж а щ и х продуктов при иници-
и р о в а н и и через п р и м е с н ы е СО-группы в присутствии светостабилизато-
ра о п р е д е л я е т с я соотношением, а н а л о г и ч н ы м (20) :

где константы равны:

•ι 2 1 ί / -ι • ι-ύ^ ' L -IV- ' 'J".. / «

2k\ - К - k '
9

Из приведенных выражений видно, что при введении добавок в по-
лимер накопление продуктов весьма сложным образом зависит от кон-
центраций светостабилизатора, инициирующих центров и толщины об-
разца. Анализ сответствующих закономерностей может быть значитель-
но упрощен для малых промежутков времени.

Это допущение вполне приемлемо для анализа медленно протекаю-
щих процессов светостарения. Из полученных соотношений вытекает
интересный факт, что в очень тонких образцах светостабилизатор никак
не должен проявлять себя, если он обладает только экранирующим дей-
ствием. Такой вывод вполне ясен и из физических соображений; в очень «
тонком слое молекулы светостабилизатора не могут «затенить» погло- 4
тающие центры полимера. \

Более того, добавка может проявлять сенсибилизирующее действие,
т. е. ускорять фотохимические процессы путем передачи энергии, погло-
щенной добавкой, на полимер, и в то же время замедлять процесс свето-
старения толстых образцов. Подобное явление наблюдал Грасси75 для
случая стабилизации полистирола общеизвестным светостабилизатором
2-окси-4-метоксибензофеноном. В тонких слоях этот светостабилизатор
ускоряет окисление. В толстых образцах поверхностный слой
при добавке светостабилизатора разрушается быстрее, но основная
масса полимера защищена от действия света за счет экранирующего
эффекта добавки.

Таким образом, одно и тоже вещество, вследствие взаимодействия
двух эффектов — экранирования и передачи энергии,— в зависимости от
условий может проявлять как стабилизирующее, так и сенсибилизирую-
щее действие. Это отчетливо показано в работе Фокса и Прайса" 6.
Оказалось, что закономерности фотолиза (λ = 254 нм) ПММА и поли-
α-метилстирола, растворенных в СН2С12 с различными добавками, мож-
но объяснить, предположив возможность передачи энергии между до-
бавкой и полимером. При этом передача энергии может происходить
как по триплетным, так и по синглетным уровням. Обнаружено, что
большинство добавок, в частности, известный светостабилизатор
2,4-диоксибензофенон, сенсибилизирует фотолиз ПММА. Эта сенсибили-
зация, как и в случае пленок полистирола 75, обычно маскируется фильт-
рующим действием добавки. Бензофенон, наоборот, оказывает стабили-
зирующее действие вследствие передачи энергии от молекулы ПММА
на триплетный уровень бензофенона.

Из сказанного вытекают два принципа, на основе которых следует
подбирать светостабилизаторы для полимеров.
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Во-первых, светостабилизатор должен обладать электронным уров-
нем, которому отвечает максимум спектра поглощения, приходящийся
на ту же область, что и максимум спектра люминесценции полимера.
При этом будет обеспечено наибольшее перекрывание максимумов,
а следовательно, наибольшая вероятность передачи энергии113.

Во-вторых, оветостабилизатор должен обладать электронным уров-
нем, которому отвечает максимум спектра поглощения, приходящийся
на ту же область, что и максимум спектра поглощения полимера.

В заключение следует отметить, что закономерности, характеризую-
щие влияние светостабилизаторов, в основном справедливы и в отно-
шении влияния красителей э · 6 на светостарепие полимеров.

7. Методы ускоренного светостарения

В связи с медленным протеканием процесса светостарения в естест-
венных условиях (продолжительность испытаний до 7,5 лет1 1 7) широкое
распространение получили методы ускоренного старения. С этой целью
создан ряд производственных и Лабораторных установок.

При разработке установок искусственного светостарения основной
задачей является, очевидно, возможность создания условий, максималь-
но приближающихся к естественным. В связи с вышесказанным вполне
понятна трудность создания таких установок. Сложность заключается
уже в том, что требование быстроты испытаний и требование максималь-
ной близости к естественным условиям сами по себе противоречивы.
Дело в том, что получение спектра источника, аналогичного солнечному,
еще не дает уверенности в том, что данные по светостарению, получен-
ные с помощью этого источника, можно переносить на естественные
условия, так как зависимость скорости различных фотохимических про-
цессов от интенсивности, а следовательно, и всего процесса светостаре-
ния в целом, носит зачастую сложный характер (см. выше).

Например, рентгенографически показано1 8 '1 1 9, что при УФ облуче-
нии кристалличность целлюлозы (хлопковое волокно) монотонно умень-
шается. При этом оказывается, что это уменьшение при действии сол-
нечного света лишь в 3—5 раз меньше, чем при облучении нефильтро-
ванным светом ртутной лампы (200—800 нм), хотя интенсивность в
последнем случае примерно в 50 раз больше и в спектре значительная
часть энергии приходится на коротковолновую область.

Если учесть, что интенсивность излучения искусственных источников
нередко в сотни, а то и в тысячи раз выше интенсивности солнечного
излучения, совершенно очевидно, что для экстраполяции на естествен-
ные условия необходимо иметь данные по искусственному светостарению
при различных интенсивностях и, следовательно, при конструировании
установок ускоренного старения необходимо предусматривать возмож-
ность регулирования интенсивности в достаточно широких пределах.

Другим не менее важным требованием, которое необходимо учиты-
вать при создании установок искусственного светостарения, является
достаточно точное воспроизведение распределения энергии источника по
спектру, идентичного солнечному, особенно в коротковолновой области.
Лишь в этом случае можно с достаточной уверенностью переносить ре-
зультаты ускоренного светостарения па естественные условия. Уже из
наличия полос в спектрах поглощения полимеров73-77 следует, что чув-
ствительность полимера к излучению различных длин волн (спектр акти-
вации) будет различна.

Особенно яркой иллюстрацией зависимости скорости светостарения
от длины волны УФ излучения могут служить данные36, приведенные
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на рис. 4. При увеличении длины волны скорость изменения оптической
плотности (D) пленок поливинилхлорида, пропорциональная количест-
ву выделившегося НС1, возрастает, проходит через максимум при
λ=260 нм, а затем падает до нуля при λ = 332 нм. Оказывается, что этот
максимум совпадает с максимумом поглощения полиеновых структур,
являющихся центрами активации светостарения поливинилхлорида.

Проблему получения нужного спектрального распределения источ-
ника казалось бы можно решить, исследуя светостарение под действием
монохроматического излучения на разных длинах волн. Полученные та-
ким образом результаты по скорости светостарения можно было бы
привести к спектру Солнца, просуммировав скорости светостарения на
разных длинах волн с учетом интенсивности. Однако в общем случае
такое суммирование не будет отвечать действительности, ввиду своеоб-
разного «синергизма» различных длин волн. Так, например, при фото-
лизе поливинилхлорида для получения одного и того же количества HCI
при монохроматическом облучении требуется примерно в 100 раз боль-
ше фотонов, чем при полихроматическом35.

Помимо условий, накладываемых на излучение, в установках искус-
ственного светостарения необходимо предусматривать также контроль
температурного режима и уровня влажности, отвечающих естественным
условиям. Имеющиеся установки искусственного светостарения, как
правило, лишь частично удовлетворяют сформулированным выше усло-
виям7 7·9 8· 1 1 8-1 2 2.
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