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И СТАБИЛИЗАЦИИ ТВЕРДЫХ ПОЛИМЕРОВ

В. С. Пудов и А. Л. Бучаченко

Термическая и термоокислительная деструкция большинства полиме-
ров протекает по радикальным механизмам, поэтому стабилизация таких
полимеров заключается в торможении радикальных реакций деструкции.
Цель настоящего обзора состоит в том, чтобы рассмотреть и проанализи-
ровать кинетику и механизм элементарных радикальных реакций деструк-
ции и стабилизации в твердой фазе, т. е. рассмотреть совокупность реак-
ций, составляющих основу процессов деструкции и стабилизации.

Прежде чем анализировать экспериментальные данные и давать им
интерпретацию, следует, во-первых, отметить особенности радикальных
реакций в твердой фазе по сравнению с реакциями в газах и жидкостях
и, во-вторых, рассмотреть общие теоретические представления о кинетике
твердофазных реакций.
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I. КИНЕТИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ
ТВЕРДОФАЗНЫХ РАДИКАЛЬНЫХ РЕАКЦИЙ

Физическая специфика твердого состояния создает определенные ки-
нетические особенности протекания твердофазных реакций. Главные из
них следующие.

1. Для реакций необходимо сближение реагирующих частиц; однако,
в отличие от газовых реакций, время контакта, время жизни пары реаги-
рующих частиц велико, так что в паре устанавливается статистическое
равновесие по всем степеням свободы. Это значит, что такие пары сле-
дует рассматривать как кинетически независимые частицы; это сущест-
венно влияет на кинетику и часто видоизменяет кинетические уравнения.

2. Поскольку пары являются сравнительно долгоживущими частица-
ми, следует рассматривать также физические элементарные акты дви-
жения реагирующих частиц (повороты, трансляции, ориентации и т. д.).
Тогда оказывается, что кинетика химических реакций связана с кинети-
кой молекулярных движений, с физическими свойствами и структурой
полимера.

3. Одни и те же химические элементарные акты в твердой фазе могут
•происходить с большей энергией активации, чем в газовой или жидкой
фазах. Действительно, в газе или жидкости собственно химические акты
(например, переход атома водорода от молекулы к радикалу) и акты
перестройки структуры реагентов (например, при изменении гибридиза-
ции связей в них) происходят одновременно. В твердой фазе эти акты
часто разделены во времени, так как перестройка структуры реагентов
после реакции происходит значительно медленнее, чем химическая ре-
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акция (за период порядка времени структурной релаксации). Это заме-
чание относится к реагентам и в исходном, и в конечном состояниях.
Практически оно означает, что элементарные реакции в твердой фазе
могут идти по более высоким потенциальным поверхностям, чем те же
реакции в газе или жидкости.

Общая теория кинетики твердофазных реакций должна отражать
эти особенности. В самом общем случае для реакции двух реакционных
центров А и В можно выделить три кинетические стадии: а) макродиф-
фузионная, когда реагирующие частицы А (или В) неравномерно за-
полняют образец и происходит их диффузия за счет градиента средней
концентрации; б) микродиффузионная, когда градиент концентрации
отсутствует и скорость определяется частотой сближения частиц А и В,
равномерно распределенных в объеме образца (при этом механизм
сближения пока несуществен); результатом этой стадии является об-
разование пары (А+В); в) собственно кинетическая стадия, когда ско-
рость процесса определяется скоростью химического взаимодействия
в паре (Α+ιΒ).

Здесь под А и В можно понимать реакционные группы макромолекул
и макрорадикалов, молекулы реагирующих газов, низкомолекулярных
веществ, ингибиторов и т. д.

Рассмотрим сначала случай, когда имеются только две стадии —
микродиффузионная и кинетическая,—-т. е. когда реагирующие центры
равномерно распределены в образце. Для этого случая Лебедев предло-
жил простую клеточную модель реакции и вывел формально-кинетиче-
ские уравнения для скорости *. Предполагается, что химическое взаимо-
действие А и В начинается только тогда, когда А и В образуют пару,
т. е. попадают в одну «клетку» объемом ν* (величина порядка 4/зл;Я3,
где λ — порядка размеров «мономерного» звена). В результате термиче-
ской или какой-либо внешней активации А и В могут перемещаться в
образце с частотой скорости kt, а в парах могут и реагировать с констан-
той kp.

В стационарном случае (когда скорости образования и гибели пар
равны) легко получить кинетическое уравнение для скорости:

(1)
dt dt

где

(2)

Таким образом, для эффективной константы скорости суммарного
процесса выполняется закон сложения кинетических сопротивлений
каждой из составляющих стадий

ι/̂ Φ = ι/̂ * + ι/ν* (3)
При kt^s>kp лимитирующей является кинетическая стадия и £Эф = kpv*\

при kt <̂ Ξ kp лимитирует микродиффузионная стадия и &Эф = ktv*.
В приведенных выше уравнениях kt является константой скорости

физической или химической диффузии частиц, kp — мономолекулярная кон-
станта гибели пары, величина которой может определяться либо частотами
поворотов, ориентации частиц в паре, либо скоростью собственно химичес-
кого взаимодействия. Поскольку в реакциях могут принимать участие самые
разнообразные частицы, kt и kp могут иметь разный физический смысл;
между ними могут выполняться любые соотношения и, следовательно,
может реализоваться любой из двух кинетических режимов.
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Клеточная модель бимолекулярных реакций в твердой фазе подтвер-
ждается также нестационарной кинетикой, т. е. в условиях, когда не
выполняется стационарность по концентрации пар (примером может
служить кинетика рекомбинации радикалов на начальных участках
кривых гибели радикалов во времени, проанализированная в работе1).

Более строгий расчет кинетики бимолекулярных реакций в твердой
фазе с использованием макроскопического уравнения диффузии (для
микродиффузионной стадии) был проведен еще ранее Уэйтом2; резуль-
таты этого расчета практически совпадают с результатами клеточной
модели, однако преимущество последней состоит в простоте интерпре-
тации экспериментальных данных и наглядности, ясности физического
смысла кинетических констант.

II. КИНЕТИКА РАДИКАЛЬНЫХ РЕАКЦИЙ ДЕСТРУКЦИИ
И СТАБИЛИЗАЦИИ ПОЛИМЕРОВ

Рассмотрим теперь экспериментальный материал по механизму и ки-
нетике радикальных реакций деструкции и стабилизации полимеров,
принимая во внимание общие кинетические соображения, изложенные
в предыдущем разделе. При этом удобнее рассматривать отдельные ре-
акции макрорадикалов и радикалов низкомолекулярных, которые бу-
дем условно называть далее микрорадикалами.

1. Окисление макрорадикалов

Присоединение кислорода к макрорадикалам является одной из ос-
новных реакций продолжения кинетических цепей окисления полимеров.
Все экспериментальные результаты по кинетике этой реакции были по-
лучены при исследовании превращений алкильных или аллильных
макрорадикалов R в облученных полимерах в перекисные макроради-
калы R0 2 . Такое превращение происходит под действием кислорода из
газовой фазы и потому скорость превращения может определяться лю-
бой из трех стадий — макродиффузионной, микродиффузионной и кине-
тической.

«Распознавание» лимитирующей стадии в таком сложном многоста-
дийном процессе является трудной задачей. Система кинетических урав-
нений для этого случая имеет вид

— — = къфс, (4)
01

- = - ^ c + D V ! c , (5)
at

где η — концентрация радикалов в полимере (предполагается, что они
неподвижны), с — концентрация кислорода. При ί = 0 п = п0, с=0 в объ-
еме и с = со — Крр на поверхности полимера (Кр —константа раствори-
мости, ρ — давление кислорода). Первое из этих уравнений соответству-
ет по смыслу уравнению (1); константа йэф определяется уравнением
(2). Уравнение (5) описывает кинетику реакции и макродиффузии газа
в полимер.

Строгое аналитическое решение системы уравнений (4) и (б) невоз-
можно. Она была решена численно на ЭВМ. Лебедевым3, и результаты
строгого расчета сопоставлены с приближенными аналитическими реше-
ниями. Приближенные решения получались для крайних случаев, когда
можно было пренебречь некоторыми кинетическими стадиями и упрос-
тить уравнения (4) и (5).
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В обоих случаях (точно и „
приближенно) рассчитыва- -ч
лось эффективное время ре- ϊϊί
акции is. т. е. время, за ко- §
торое начальная концентра- 5
ция радикалов R уменьшает-
ся в е раз. Здесь ^исполь-

зуется вместо &Σ = Ι/ί Μ, где
k-z—эффективная констан-
та скорости полного диффу-
зионно-кинетического про-
цесса превращения R-*-R02)

который по-прежнему описы-
вается бимолекулярным
уравнением dn/dt = ks пс.

Сопоставление результа-
тов точного и приближенно-
го расчетов показало, что
можно сформулировать не-
сколько предельных режи-
мов, реализующихся при
различных эксперименталь-
ных условиях. Основные
данные приведены в табл. 1.
То обстоятельство, что они
получены для того случая,
когда образец имеет форму
бесконечного цилиндра ра-
диуса /, не снижает общно-
сти результатов; для образ-
цов другой формы (сфериче-
ские гранулы, пленки и т. д.)
кинетические закономерно-
сти останутся неизменными
с точностью до постоянных
коэффициентов. (От формы
образца будет зависеть лишь
вид диффузионного члена
Dy2c в уравнении (5).)

Рассмотрим теперь крат-
ко каждый из режимов — ус-
ловия его осуществления и
кинетические параметры.
Квазистационарный режим
наблюдается, когда скорость
реакции велика, а раствори-
мость кислорода мала. Как
видно из табл. 1, для kΣ вы-
полняется закон сложения
кинетических сопротивлений
всех трех стадий; при этом
роль диффузионной констан-
ты играет не вьфажение
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обычного уравнения Смолуховского l2 = aDt), а выражение aD/l2-c0!rio
(как уже отмечалось, со~КРр).

Если скорость реакции очень велика по сравнению со скоростью мак-
родиффузии, такой режим можно назвать мембранным, так как процесс
лимитируется просачиванием газа через слой образца (мембрану), в ко-
тором реакция уже прошла. Когда диффузия происходит быстро, может
реализоваться чисто кинетический режим.

Исследуя экспериментально зависимость ts от давления кислорода,
концентрации [радикалов, размеров образца, можно с помощью табл. 1
идентифицировать режим и лимитирующую стадию реакции; изменяя
экспериментальные условия, можно переходить от одного режима к дру-
гому.

При этом в предельных случаях можно вычислить следующие комби-
нации констант и их температурные зависимости:

кинетический режим — k^f(p = £°φ °̂ ехР ( — э ф Ε

мембранный режим — DKn = D°Ki ехр | — В°~ Μ
р V RT 1

квазидиффузионный режим — k^DKp = A^D°^° ехр (
еэФ + еД ~ А Я Р

RT

а затем нетрудно определить полный набор кинетических констант,
энергий активации и теплоты растворения.

С другой стороны, если все эти константы уже известны, можно рас-
считывать скорость диффузионно-кинетического процесса и предсказы-
вать лимитирующую стадию. Примером использования приведенной
выше теории для определения констант скоростей реакции R+O2—>-RO2
является работа Лебедева3. Для алкильных радикалов в тефлоне:

&эф = 5 · 1СГ15ехр(—10000/ЯГ) см3/сек

КР = 2 · 1012exp(10000/i?T) (см3 - мм рт. ст.)'1

D Q 2 = 2 • 1 0 ~ 3 е х р ( — 9 0 0 0 / Я Г ) с м г / с е к

Из этих соотношений легко найти, что kt^>kp, т. е. £эф =kpv*. Если
принять, что и * ~ 4 · 10"21 см3 (при λ=10Α), то легко оценить, что
&р~107 секГ1. С другой стороны, k°p=fpv, где ν—нормальный предэкс-
понент для реакции Rί + О2 в паре (величина порядка частоты колебаний
ν ^ ί 1012 сек'1), отсюда стерический фактор для реакции R •+- О2 в паре

Большая часть кинетических данных по реакциям R+Ог была полу-
чена в работах по механохимии полимеров. Правда, в этих работах не
было проведено исследования режимов окисления, однако поскольку
радикалы образуются «а поверхности, можно полагать, что отсутствуют
диффузионные стадии, и определяемые константы, как и в случае фтор-
алкильных радикалов, равны kpv*. В табл. 2 суммированы эти резуль-
таты.

В жидкой и газовой фазах реакции R+Ог—>-RO2 протекают обычно
с энергией активации около нуля и предэкспонентом 10~и—10~13 см3/сек6.
Для твердофазных реакций энергии активации гораздо выше, а предэк-
споненты — намного ниже. Эта очень интересная особенность твердо-
фазных реакций, по-видимому, определяется тем, что уже говорилось о
потенциальных поверхностях твердофазных реакций (см. разд. I). Одна-
ко уровень количественной кинетики в твердофазных реакциях не на-
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ТАБЛИЦА 2

Предэкспоненты и энергии активации реакции R+O 2 в полимерах

Полимер

Полиметилметакрилат
То же
Поливини лацета τ
Полистирол

kpV*, см'/оек

6-10"1 5

1,6·10"1 5

4-ΙΟ"1 7

8р. кал! моль

7900
—3800

5900
5300

Ссылки на
литературу

4
5
4
4

столько еще высок, чтобы можно было всерьез обсуждать какие-либо
теоретические вопросы элементарного акта.

Заканчивая обсуждение кинетики реакции R + Os, следует еще ска-
зать, что Лой 7 для энергии активации этой реакции в облученном поли-
винилхлориде привел величину 6 ккал/моль. Однако скорость реакции
зависела от величины 'поверхности порошка, т. е. от размеров зерен по-
лимера; это означает, что приведенная энергия активации не относится
к кинетической стадии. Однако никаких других данных, которые позво-
лили бы идентифицировать режим и найти лимитирующую стадию, в
работе Лоя не дается.

Хотя приведенные в табл. 1 результаты относятся к частной реакции
газов с неподвижными радикалами в твердой фазе, значение этих ре-
зультатов гораздо шире и принципиальнее. В частности, при окислении
твердых полимеров (когда вместо η следует брать стационарную кон-
центрацию радикалов, зависящую от скоростей инициирования и гибели
радикалов) эти соотношения позволяют определить границы диффузион-
ной кинетики. Изучая, например, скорость инициированного окисления
пленок или лорошков полимеров при различных экспериментальных ус-
ловиях (толщина пленок, давление кислорода, скорость инициирования
и т. д.) и используя кинетические результаты режимов, можно в прин-
ципе определить все константы элементарных радикальных реакций
окисления. Пока в таком направлении не выполнено еще ни одной экс-
периментальной работы.

Значение кинетических режимов не ограничивается только реакция-
ми окисления. Кинетику многих процессов деструкции и стабилизации
можно смоделировать системой уравнений (4) и (5) и режимами табл.
1. К ним можно отнести реакцию обрыва цепей, когда ингибитор, нерав-
номерно распределенный в полимере, диффундирует к центрам зарожде-
ния радикалов или когда стабилизатор, подавляющий вырожденное раз-
ветвление, диффундирует в полимере к гидроперекионым группам, ответ-
ственным за разветвление.

2. Реакции с низкомолекулярными веществами

Присоединение макрорадикалов R к мономерным молекулам Μ было
исследовано Бутягиным и сотр. в работах по механическому диспергиро-
ванию растворов полимеров в различных мономерах8·9. Для разных
комбинаций Ri+Mj было найдено, что энергии активации (4—
6 ккал/моль) и предэксионенты (ΙΟ5—107 л/моль-сек) близки к значени-
ям ε и fe° в жидкой фазе.

Этот же метод был использован для определения констант скоростей
реакций с низкомолекулярными углеводородами: R + rH—^RH + r. По-
скольку образующиеся при диспергировании макрорадикалы окружены
молекулами растворителя, то реакция с ними определяется истинной
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константой скорости k = kpv*; она может быть определена из кинетики
гибели макрорадикалов и накопления низкомолекулярных радикалов г
по уравнению

. ^ . = — — {1— ехр[— k(rH)t]}
(R) + (r) k(vH)tx v ; J /

Определенные таким образом константы скорости реакций радика-
лов полистирола с толуолом, этилбензолом, кумолом (10~14—
10~15 см3/сек) при 77° К оказались аномально велики по сравнению с
экстраполированными к этой температуре «жидкофазными» константа-
ми; было высказано предположение о неравновесном протекании этих
реакций в ходе диспергирования полимера8·9.

В работе4 приводятся энергии активации реакции макрорадикалов
полиметилметакрилата и поливинилацетата, полученных механохимиче-
ски, с кумолом; они равны соответственно 38 и 36 ккал/моль (следует
отметить, что наивысшая наблюдавшаяся энергия активация для реак-
ций подобного типа составляла лишь 15 ккал/моль — для реакции
СН3+СН4-+СН4 + СН31 0). Поскольку в этой работе образования низко-
молекулярных радикалов г не наблюдалось, остается неясной степень
корректности этих данных и их физический смысл.

В ряде работ имеются качественные доказательства реакций макро-
радикалов R и RO2 с альдегидами, фенолами, меркаптанами, тиофено-
лом8· " · 1 2 , однако количественные данные по кинетике таких реакций
отсутствуют.

Как следует из этого краткого анализа, для реакций макрорадикалов
с низкомолекулярными веществами (в том числе ингибиторами) практи-
чески нет количественных кинетических данных, хотя эти реакции имеют
существенное значение в процессах деструкции и стабилизации. Bo-пер-
вых, низкомолекулярные вещества могут служить передатчиками цепей
окисления, во-вторых, они участвуют в реакциях обрыва цепей и,
в-третьих, они являются катализаторами рекомбинации макрорадикалов·
Эффективность ингибиторов, в частности, помимо прочих условий, on-
ределяется конкуренцией способности ингибиторов передавать цепи и
обрывать их или катализировать рекомбинацию макрорадикалов. Коли-
чественные кинетические критерии такой конкуренции чрезвычайно не-
обходимы для практических целей.

Большой материал по константам скоростей взаимодействия ради-
калов R0 2 с ингибиторами в жидкой фазе практически нельзя использо-
вать для твердофазных реакций; это следует из общих теоретических
представлений (см. разд. I) и подтверждается на примере рассмотренной
выше реакции R + O2. Отметим, что для определения эффективности ин-
гибиторов в обрыве цепей необходимо знать не только константу скоро-
сти взаимодействия RO2 с ингибитором (которая характеризует кинети-
ческую стадию), но и коэффициент диффузии ингибитора в полимере
(микродиффузионная стадия).

3. Реакции макрорадикалов с макромолекулами

Эти реакции играют важную роль в передаче (R + R'H—>-RH + R') и
в продолжении (RO2 + RH—*-RO2H + R) кинетических цепей деструкции
полимеров. До сих пор нет экспериментальных работ по прямому опреде-
лению констант скоростей этих реакций; единственным источником ин-
формации здесь является кинетика рекомбинации алкильных и перекис-
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ных макрорадикалов в облученных полимерах. Прежде чем обсуждать
кинетику, рассмотрим сначала механизм рекомбинации.

Гибель макрорадикалов в облученных полимерах подчиняется бимо-
лекулярному закону. Естественно предположить (как это и было сдела-
но в первых работах), что рекомбинация осуществляется путем диффу-
зионного сближения макрорадикалов. Однако позже оказалось, что ряд.
важных фактов не согласуется с этими предста;влениями.

Во-первых, данные по диффузионной подвижности полимерных сег-
ментов показывают, что идея рекомбинации через молекулярные столк-
новения не имеет смысла. Так, даже в каучуках низкого молекулярного
веса коэффициент диффузии D~\0~H см2/сек; в полистироле, по оцен-
кам работы13, при температуре вблизи точки стеклования D ~
~10~ 2 1 см2/сек, а при 20° D ~\0~27 см2/сек. Это значит, что рекомбинация
радикалов в таких матрицах по диффузионному механизму должна
происходить за времена, практически бесконечные; в действительности
рекомбинация происходит довольно быстро даже в кристаллических по-
лимерах, где вообще нет смысла говорить о физической диффузии мак-
ромолекул.

Во-вторых, в одних и тех же полимерах, даже в одних и тех же об-
разцах, при одинаковых условиях радикалы различной химической
структуры (алкильные, аллильные, перекисные) рекомбинируют с раз-
личными скоростями; сильно отличаются даже температурные области
рекомбинации разных радикалов. Так, перекисные радикалы рекомби-
нируют обычно в 102—103 раз быстрее, чем алкильные. Если бы реком-
бинация радикалов определялась физической диффузией макромолекул
или их сегментов, химическая структура радикала не оказывала бы ни-
какого влияния на скорость рекомбинации.

В-третьих, с точки зрения диффузионного механизма нельзя объяс-
нить тот факт, что в ряде полимеров (поливинилхлорид, полиформальде-
гид) действие кислорода на алкильные радикалы не приводит к появле-
нию перекисных радикалов, хотя гибель алкильных радикалов сильна
ускоряется; при этом кинетика их гибели остается по-прежнему бимо-
лекулярной, а скорость гибели пропорциональна давлению кислорода '*-
(более подробно о кинетике такого катализа см. ниже).

ТАБЛИЦА 3

Число молекул кислорода и, приходящееся на каждый
рекомбинировавший макрорадикал

Полимер

Полипропилен изотакти-
ческий

Поливинилхлорид

Полиэтилен
Полиметилметакрилат
Полиэтиленоксид

7", "С

60
75
22
35

25
25

мм рт. ст.

150
150
150
150

~6; 525

η

8 + 1
4,5±1

6 ± 1
5 ± 1
3
5

1,5-2
5—10

Ссылки на
литературу

15,19
15
15
15
7

16
17
18

В-четвертых, рекомбинация перекисных радикалов сопровождается
образованием полимерных гидроперекисей и поглощением кислорода.
В табл. 3 приведены данные, которые показывают, сколько молекул
кислорода приходится на каждый рекомбинировавший радикал.

Таким образом, как отметил Лой7, перекисный радикал, двигаясь в
полимере, оставляет за собой след — цепочку гидроперекисей —до тех
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лор, пока он не встречает другой радикал, с которым он рекомбини-
рует. Нужно заметить, что значения η в табл. 3 в действительности за-
нижены, так как не учтено количество кислорода, выделяющееся в акте
^рекомбинации RO2; кроме того, при радиолизе радикалы часто распре-
деляются в образце неравномерно, располагаясь группами, и потому путь
радикалов, проходимый ими до рекомбинации, меньше, чем тот путь, ко-
торый они должны проходить при равномерном распределении. Низкая
величина η в полиметилметакрилате связана с тем, что в этом случае
радикалы получались механическим разрушением полимера, и локали-
зованы они, по-видимому, на поверхности.

Все эти особенности рекомбинации можно объяснить, приняв «хими-
ческий» механизм диффузии радикалов, т. е. миграцию свободной ва-
лентности (эстафету) путем последовательных реакций R+RH—>-RH + R
или R02+RH—>-RO2H + R. Этот механизм реализуется, по-видимому, в

гбольшинстве твердых полимеров; исключение, вероятно, составляют кау-
'чуки и аморфные полимеры выше точки стеклования. Так, в полибутади-
ене энергии активации рекомбинации аллильных радикалов составляют
1—4 ккал/моль'20 — близко к тому, что наблюдается для рекомбинации
радикалов в жидкостях; константы скорости рекомбинации в полибута-
диене и аморфном поликапрамиде сильно уменьшаются с увеличением
числа поперечных связей, т. е. с увеличением жесткости матрицы2 1·2 2.
Последнее свойство является своего рода критерием механизма реком-
бинации.

Уравнение (1) остается справедливым и для рекомбинации; однако в от-
личие от реакции R + О2, где kt^>kp, здесь лимитирующей стадией являет-
ся эстафета, а не рекомбинация в паре, т. е. kt<^kp. Тогда k^K^~kt^*. \
Это уравнение можно получить другим путем. Введем коэффициент диффу- \
зии валентности D = l/bK^kf, kt — частота «скачков», т. е. частота элемен-
тарных актов физической или химической диффузии; λ — длина пути диф-
фузии (порядка размера мономерного звена или постоянной решетки). Кон- j
станта скорости рекомбинации fepeK. = 8πλΟ; подставляя сюда D имеем
fepeK = 4/3πλ3&ί, или &рек. = ktv*. Таким образом, кинетика рекомбинации опре- ^
деляется кинетикой реакций передачи валентности, а константы скорости
рекомбинации являются бимолекулярными константами скорости эстафеты.
Проверка этого положения была сделана в недавней работе23; расчет fePe к

для радикалов R в полиэтилене с использованием приведенного выше урав-
нения для D и kt, взятой для реакции QHj + гептан в жидкой фазе, дал
хорошее согласие расчетных и экспериментальных значений fepeK.

В табл. 4 и 5 собраны экспериментальные результаты по кинетике
рекомбинации радикалов R и RO2 в твердых полимерах.

Характерно, что энергии активации рекомбинации достигают огром-
ных величин; предэкопоненты в большинстве случаев также аномально
велики и не имеют физического смысла; кроме того, между логарифма-
ми предэкспонентов и энергиями активации имеется линейная зависи-
мость — компенсационный эффект (КЭФ) и (о природе КЭФ в этих ре-
акциях см. «иже).

Ясно, что эти результаты не дают представления о кинетике реак-
ций передачи валентности. Причина этого заключается, по-видимому, в
том, что кинетика реакций в полимерах связана с кинетикой молекуляр-
ных движений и в этом смысле измеряемые константы не являются эле-
ментарными. Можно лишь полагать, что энергии активации реакций
R + R H составляют ~13—17 ккал/моль и 10—15 ккал/моль — для реак-
щий RO2 + RH. В частности, для полиметилметакрилата энергия актива- -̂
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ТАБЛИЦА 4
Энергии активации и предэкспоненциальные множители констант скоростей рекомбинации

радикалов R в полимерах

Полимер

Полиметилметакрилат

Полиформальдегид

Поливин илхлорид

Полиэфиракрилаты

-Полиэтилен

Полиэтилен высокого
давления

Полипропилен

Тефлон кристалличес-
кий

Тефлон аморфный
.Полибутадиен

Температура,
" С

30-55
30-60

45—86

70—100

40-100
—158—123
—103—73

- 5 3 - 2 3

40-100

20-80
—123—23
- 2 3 - 2 5

220—270
180—220

Метод получения
радикалов

Механодеструкция
Радиолиз
Механодеструкция
Механодеструкция

Радиолиз
Гибель в присутствии

О,

Радиолиз
То же

Радиолиз

Радиолиз
То же

» »
» »

» »

» »
» »
» »

» »
» »
» »
» »

к', см'/сек

« Г 3

10~3

2

10"'

ΙΟ"9

0,7

2-Ю"3

2 · 10-12

2-10-11

103

7-10-1'
3-ю-5

5-ΙΟ"3

1

ю-·

106

ΙΟ"'
2· 10-15

3-10-14

ε,
ккал/моль

29
28
26
37

19

17

38
44 ,.

26,5
12,1
17,1

38
0,7

23,1
24,8

32

23
11
48

63 ·
30 '

1,0
4,0

Ссылки на
литературу

13
26

9
5

14

14

27
28

29
29
29

24
30
30
30

24

24
31
31

24
24
20
20

ТАБЛИЦА 5

Энергии активации и предэкспоненциальные множители констант скоростей рекомбинации
радикалов RO2 в полимерах

Полимер

Полиметилметакрилат

Тефлон кристаллический
Тефлон аморфный
Лоливинилацетат
То же
Полистирол

Т, "С

5-г-37

_17—(-37
—

—25ч-+40

Метод получения
радикалов

Механодеструкция
То же
Радиолиз
То же
Механодеструкция
То же

» »
» »

ft»,
см'/сек

5-10'»
1-ю-»
10-»°
Ю-16
10"8

—.
10-'
—

ε,
ккал/моль

17
18
26
10
18
14,5
18
12

Ссылки
на лите-

ратуру

32
13*
24
24
13*
4

13·
4,33

* Пересчитал Бутягин " .

ции RO2 + RH, определенная хемилюминесцентным методом, равна
11 ккал/моль 17.

В некоторых полимерах (полиформальдегид, шоливинилхлорид, по-
лиамиды) под действием кислорода алкильные радикалы не переходят
полностью в яерекисные, как это наблюдается обычно, но гибель их
сильно ускоряется. Расчет кинетики такого катализа рекомбинации про-
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вел Лебедев25. Он показал, что катализ возможен при условиях, когда
диффузия кислорода замедлена, а эстафета RO2+RH->-RO2H + R идег
гораздо быстрее, чем реакция R+RH. При этом скорость рекомбинации
щ>рек. =£реК. (R) 2 (О2), где k~£ можно вычислить как сумму кинетиче-
ских сопротивлений всех стадий: макродиффузионной, микродиффузион-
ной и кинетической; линейная зависимость о>рек. от давления кислорода
наблюдалась экспериментально н .

Как показывает проведенный выше анализ, в настоящее время нег
надежных данных по константам продолжения цепей в твердых полиме-
рах. Даже те немногие работы по твердофазному окислению полимеров,
которые были выполнены в последнее время, вызывают ряд серьезных
критических замечаний.

Недавно была выполнена интересная работа по окислению полипро-
пилена (степень кристалличности 50%) при ПО—140°34. Были измерены
стационарные концентрации гидроперекиси, перекисных радикалов и
скорость поглощения .кислорода; этих данных достаточно, чтобы рассчи-
тать все элементарные константы. Было показано, что схема окисления
практически не отличается от схемы окисления жидких углеводородов:
инициирование происходит при распаде гидроперекиси, и скорость реак-
ции пропорциональна (ROOH)1 / 2, т. е. обрыв цепей квадратичен (реком-
бинация RO2).

Константа продолжения цепи (ROa+RH) имеет вид:

£прод> = 5 • 10~16 ехр (—9000/ЯТ) см9/сек

константа обрыва fe^p. = 7,5 • 10~15 см3/сек и энергия активации обрыва·
равна нулю. С точки зрения изложенных выше представлений об эстафете
свободной валентности 8обР. должна быть близка к епрОд.. Если даже допу-
стить, что обрыв осуществляется физической диффузией сегментов, то и в
этом случае совершенно непонятны высокая константа обрыва и нулевая
энергия активации (йобр. почти на порядок выше &обр. в случае 2,4,6-три-
метилгептана, который можно рассматривать как модель полипропилена35)..

Полученные в работе3 4 результаты становятся понятными и приобре-
тают физический смысл, если предположить, что обрыв цепей происхо-
дит на каком-то продукте, который легко реагирует с макрорадикалами
R (с энергией активации, близкой к нулю) и легко диффундирует в по-
лимере (также с почти нулевой энергией активации); этот продукт тог-
да играет роль катализатора рекомбинации. Конечно, это предположе-
ние не доказано (хотя и можно предложить пути экспериментальной:
проверки его), однако если оно окажется верным, это будет иметь
принципиальное значение. Не исключено, что при окислении твердых
полимеров этот механизм обрыва кинетических цепей играет первосте-
пенную роль.

В работе Денисова и сотр.83 при инициированном окислении твердого»
полиэтилена (температурный интервал 13°) было получено, что

/гпрод.//^бр.= 7 · 107ехр(—2\250/ЯТ)моль-г''-кг'/'-сек-1''.

4. Распад гидроперекисей
и вырожденное разветвление в полимерах

Гидроперекиси являются веществами, ответственными за вырожден-
ное разветвление при термоокислительной деструкции полимеров. Вы-
рожденное разветвление — основное звено в процессе окисления. По-
этому исследование кинетики распада гидроперекисей полимеров и ве-



Радикальные реакции деструкции и стабилизации твердых полимеров 141

роятности выхода радикалов при распаде представляет серьезную и
важную задачу.

Рассмотрим сначала результаты по механизму и кинетике распада
гидроперекисей в полимерах, а затем — данные по выходу радикалов и
вероятности вырожденного разветвления в полимерах.

Распад гидроперекисей. В литературе рассматриваются следующие
основные механизмы распада гидроперекисей ( Ш ) :

ROOH -* RO + OH (I)

ROOH + RH ->• RO + H2O +R (II)

ROOH + ROOH -» RO + H2O + R02 (III)

Мономолекулярный распад (I) идет с большой энергией активации,
~35—40 ккал/мольге. Он имеет место лишь при малых концентрациях
ГП в растворителях, не содержащих слабо связанных атомов водорода.
Более выгодными оказываются реакции (III) и (II): тепловой эффект
реакции (III) составляет примерно 9 ккал, а реакции (II) меняется в
•широких яределах в зависимости от энергии связи R—Η 3 7 . Реакция
(III) 'преобладает при больших концентрациях гидроперекиси, при ма-
лых концентрациях и тепловых эффектах, сравнимых с тепловым эф-
фектом реакции (III), преобладает реакция (II). В твердых полимерах
реакция (III) в том ее виде, как она осуществляется в жидкости, еще
менее вероятна. Однако не исключен другой кинетический вариант
этой реакции, который описывается уравнением первого порядка, а сте-
хиометрия реакции соответствует уравнению (III). Дело заключается
в следующем. Как уже отмечалось, гидроперекиси получаются при окис-
лении полимеров в результате чередования двух элементарных реакций
К+Ог-^ИОг и RO2+RH-+RO2H + R. Эстафетный механизм окисления
•приводит к тому, что гидроперекиси расположены цепочками, причем
каждая из них находится в контакте лишь с ближайшими соседними
гидроперекиеными группами, а взаимодействие с другими перекисными
группами маловероятно. Тогда распад гидроперекиси может происхо-
дить в парах и кинетика распада будет описываться кинетическим зако-
ном первого порядка.

В полимерах, содержащих слабо связанные атомы водорода, будет
преобладать механизм (II); поскольку обычно [ROOH]<C[RH], он будет
также описываться кинетическим уравнением первого порядка.

Единственным примером, в котором подробно изучен распад гидро-
перекисей, является полипропилен. Однако и в этом случае имеются
противоречивые мнения. Ряд авторов3 8·3 9 считает, что распад гидропере-
киси описывается кинетическим уравнением второго порядка в соответ-
ствии со схемой (III). Основанием для такого заключения служит тот
факт, что изменение концентрации гидроперекиси полипропилена во
времени удовлетворительно описывается уравнением

1 1 =U (6)
[ROOH] [ROOH]0

С механизмом (III) согласуется также и полученное этими авторами
значение энергии активации распада (27 ккал/моль), характерное для
такого процесса.

Однако это противоречит другому наблюдению авторов38, устано-
вивших, что степень превращения исходной перекиси не зависит от на-
чальной концентрации гидроперекиси. Такое соотношение характерно
для реакции первого порядка. В итоге константа скорости распада гид-
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роперекисей, вычисленная по уравнению (6), не сохраняется при изме-
нении начальной концентрации гидроперекисей. Очевидно, что распад,
гидроперекисей -в атактичеоком полипропилене не может быть описан
схемой (III). Действительно, пересчет результатов авторов38 по кинети-
ческим уравнениям первого порядка относительно концентрации гидро-
перекисей показывает, что в широком интервале концентраций
(7,4-Ю-3—0,5 моль/кг) постоянство константы хорошо выполняется.

Рассмотренный пример лишний раз подтверждает правило, что для
определения истинного порядка реакции недостаточно исследовать толь-
ко временные зависимости; необходимо всестороннее кинетическое ис-
следование реакции. Это тем более справедливо для полимеров, посколь-

ку выделить из них гидропере-
о J//CROOH],

у кг/моль[ROOH]
моль/кг

0,1 ~

ίο

80 мин

Рис. 1. Распад гидроперекиси полипропилена:
1—расчетные точки, 2—экспериментальные

значения из 3 838

кись в чистом виде не представ-
ляется возможным. Поэтому
реакция изучается в среде окис-
ленного полимера, в котором
помимо гидроперекисей (кста-
ти, обычно получается набор
различных гидроперекисей, ко-
торые могут разлагаться с раз-
личной скоростью) могут со-
держаться и перекиси ROOR;
последние, как правило, более
стабильны, чем гидроперекиси.
При наличии в смеси перекисей,
разлагающихся с разной ско-
ростью, изменение их суммар-
ной концентрации во времени
может описываться уравнени-
ем, не имеющим ничего общего
с истинным механизмом реак-
ции. На рис. 1 приведен для

примера расчет изменения суммарной концентрации гидроперекиси в их
смеси (4:1) при условии, что константы скорости их мономолекулярного
распада равны 4,6· 10~2 мин' 1 и 4,6· 10~3 мин"1.

Из рис. 1 видно, что изменение суммарной концентрации вплоть до
90% превращения хорошо описывается кинетическим уравнением второ-
го порядка, тогда как гидроперекиси (по условию) распадаются моно-
молекулярно.

В работе40, посвященной исследованию распада гидроперекисей-
изотактического полипропилена, было показано, что изменение 'Концент-
рации гидроперекиси во времени удовлетворительно описывается урав-
нением первого порядка, а вычисленная константа скорости сохраняется
при изменении начальной концентрации гидроперекиси.

Однако полученные в работах 38~40 энергии активации (25—
27 ккал[моль) не согласуются с предположением о чисто мономолеку-
лярном распаде гидроперекиси (I). Кроме того, было установлено, что
константа скорости распада гидроперекисей изотактического полипро-
пилена увеличивается при введении в полимер веществ, содержащих
слабо связанные атомы водорода40, и уменьшается при разбавлении
полимера веществами, в которых все атомы водорода прочно связаны41.
На рис. 2 показано уменьшение константы первого порядка при разбав-
лении полипропилена нафталином или цетаном. На основании этих дан-
ных авторы40-41 полагают, что распад ГП изотактического полипропи-
лена происходит в соответствии со схемой (II). В реакции, по-видимому,.
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участвует атом водорода при третичном углеродном атоме. Определен-
ный экспериментально выход воды41 составляет 85% от теоретического.

Подтверждением рассматриваемой схемы являются результаты, полу-
ченные при исследовании кинетики поглощения кислорода и накопле-
ния гидроперекисей при окислении изотактического полипропилена42.
Авторы на основе предложенной схемы процесса вычислили из этих дан-
ных двумя независимыми способами константу скорости распада гид-
роперекиси. Вычисленные величины хорошо совпали со значением этой
константы, полученным при исследовании термического распада гидро-
перекисей полипропилена.

мин1
^50

16 \RH\-wfмал/г

Рис. 2. Зависимость эффективной кон-
станты скорости распада гидроперекиси
полипропилена от концентрации поли-

мера: 1 — разбавление нафталином,
2—разбавление цетаном

Рис. 3. Распределение соседних гид-
роперекисных групп по л в полипропи-

лене по данным 4 4

Большой интерес представляет исследование распада ГП полипро-
пилена, полученной при инициированном окислении полимера в разбав-
ленном растворе43. При таком способе должны образовываться гидро-
перекисные группы, расположенные вдоль макромолекулы при соседних
третичных углеродных атомах:

СНз
I

—с—сн,—
ООН

Авторам удалось показать44, что полученные ими гидроперекиси
имеют именно такую структуру; более того, они получили распределение
групп по п, которое представлено на рис. 3. Оказалось, что 50% ГП су-
ществует в виде пар и только 7—9% в виде одиночных молекул.

Распад таких гидроперекисей авторы описывают суммой двух кине-
тических уравнений первого порядка с константами, равными при 120°
16·10~4 и 8• 10~5 сек-1. Авторы полагают, что быстрая реакция (k —
= 16·10~4 сек~') представляет собой цепной распад соседних гидропе-
рекисных групп:

СНз СНз
I I .

ОН + ~ С Н 2 — С — С Н „ — С — С Н 2

I " 1
О Н ООН О НОО

СНз СНз
I I

- С Н 2 — С — С Н 2 - С — С Н 2 -

СНз

С—СНо—С—СН;> (IV)

он 0 0
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а медленная реакция — цепной распад изолированных групп:

ROOH + RO (ОН, R02) -» R02. (V)

Эта схема, по мнению авторов, подтверждается тем, что доля медлен-
ной реакции составляет 10—15%, т. е. близка к доле изолированных
гидроперекисных групп и что введение больших количеств ингибито-
р а — ионола — уменьшает долю быстрой реакции и снижает скорость
медленной до некоторой предельной величины, которая может быть по-
лучена также уменьшением начальной концентрации гидроперекиси.

Однако в рассматриваемой работе имеются существенные противо-
речия. Прежде всего цепной раопад гидроперекиси не может подчинять-
ся кинетическому уравнению первого порядка. Об этом свидетельствует
также зависимость константы медленной реакции от начальной концент- .'
рации гидроперекиси, полученная авторами 4 3 . Кроме того, доля «мед-
ленной» реакции должна быть значительно выше (30—40%)· Действи-
тельно, при распаде двух рядом расположенных гидроперекисных груши ,
по схеме (IV), получаются два радикала — ОН и RO2. По-видимому, \
RO 2 с большой вероятностью превращается в гидроперекись, причем
это уже будет изолированная молекула. Таким образом, 1/2 парных и
1/3 тройных последовательностей гидроперекисей должны в конце кон-
цов распадаться со скоростью «медленной» реакции. j

Кроме того, при цепном распаде гидроперекиси выход радикалов на ί
один акт раопада должен быть гораздо меньше двух, тогда как у авто- '
р о в 4 3 он равен 1,8. Эти факты показывают, что предложенная авторами 4 3 •
схема распада гидроперекиси полипропилена вызывает серьезные возра-
жения. Трудно сейчас дать однозначную интерпретацию этим данным.

Что касается распада гидроперекисей в других полимерах (кроме
полипропилена), то здесь дело обстоит еще хуже: такие данные практи-
чески отсутствуют. Исключение составляют данные Чайна и сотр. 4 5 и
Денисова и сотр. 4 6 о распаде ГП полиэтилена. Результаты этих работ
очень сильно расходятся.

Если Денисов и сотр. приходят к выводу, что в полиэтилене проис-
ходит цепной раопад ГП (ингибитор замедляет реакцию), то Чайн и сотр.
полагают, что при распаде ГП полиэтилена цепного распада нет, по- -*
скольку ингибитор не влияет на распад ГП. В соответствии с результа-
тами этих авторов 4 5 в полиэтилене имеют место две мономолекулярные
реакции: быстрая и медленная, с энергиями активации 25 и 27 ккал/моль
соответственно. Энергия активации ингибированного распада ГП, соглас-
но Денисову 4 6 , равна 35 ккал/моль; предполагается, что распад мономо-
лекулярен и происходит по реакции (I) . Авторы обеих работ нашли,
что скорости распада ГП полиэтилена одинаковы в растворе и в твер-
дой фазе.

Вероятность выхода радикалов при распаде гидроперекисей.
Имеющиеся в литературе данные о вероятности образования радика-
лов при распаде гидроперекисей полимеров можно разделить на две
группы. К первой относятся результаты, полученные при распаде гид-
роперекисей в вакууме или инертной атмосфере 4 7, ко второй — в атмосфе-
ре КИСЛОрОДа 42.43,45,46_

Для количественного определения числа образующихся три распаде
гидроперекиси радикалов используется в том или ином виде ингибиторный
метод. При этом необходимо преодолеть следующие затруднения. Как
правило, удается получить гидроперекиси полимеров с концентрацией
10~5·—10~4 моль/г. Для того чтобы обеспечить полное поглощение ради-
калов ингибитором, его концентрация в полимере должна составлять
~10~ 4 моль/г. При вероятности образования радикалов 10~2—10~3 рас-

ч
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ходуется ~ 1 % ингибитора. Такое изменение концентрации лежит за
пределами ошибки измерений.

Для подсчета числа радикалов, образующихся при распаде гидро-
перекиси полипропилена в вакууме4 7·4 8, был разработан новый вариант
ингибиторного метода. Феноксильные радикалы, содержащие в орто-по-
ложениях трег.-бутильные группы, могут отщеплять изобутилен49. Ко-
личество изобутилена служит мерой количества феноксирадикалов, обра-
зовавшихся при взаимодействии фенола с радикалами.

Схему радикальных процессов можно представить следующим рядом
превращений:

ROOH -^ 6R P h ° H ^ δ PhO -^ σγ (i-C4H8)

Для нахождения δ необходимо кроме количества изобутилена опре-
делить также и γ — выход изобутилена при распаде феноксильного ради-
кала. Оказалось, что при 130° в полипропилене 10% феноксирадикалов
ионола распадается с образованием изобутилена, т. е. γ = 10· 10~2 4 7. Про-
веденный расчет показал, что на каждую тысячу распавшихся молекул
гидроперекиси полипропилена в вакууме образуется 17 радикалов. Та-
кой низкий выход радикалов при отсутствии цепного процесса можно
объяснить либо тем, что основная масса гидроперекиси распадается без
образования радикалов, либо тем, что большая часть образовавшихся
радикалов гибнет в результате внутриклеточной рекомбинации:

тггибель
ROOH + RH -^ Н2О + (RO + R c У

Ι \ι .

6R * (RK+ RCP) -* г и б е л ь

Ряд фактов свидетельствует о том, что справедливо последнее объяс-
нение. Так, в работе, посвященной окислению изотактического полипро-
пилена 42, путем сравнения скоростей поглощения ТАБЛИЦА б
кислорода и распада гидроперекиси было показа-
но, что в присутствии О2 выход радикалов значи- Зависимость выхода

-. радикалов о пои оаспаае
тельно выше и приближается к двум. гидроперекиси полипропи-

В табл. 6 показана зависимость δ от давления л е На от давления О2

О2. То, что в присутствии кислорода не происхо- (Г = 130°)
дит изменения механизма распада гидроперекиси,
подтверждается неизменностью скорости распада
ее как в вакууме, так и в присутствии Ог-

Аналогичный расчет, по данным Чайна и Бос-
са, дает для твердого полипропилена при ροζ =
= 760 мм рт. ст. и 120° величину δ, равную 1,234·43.
Для сравнения следует отметить, что Чайн инги-
биторным методом получил величину δ = 1,843 при
распаде ГП полипропилена в растворе при давле-
нии О2 760 мм рт. ст. и 0,2 — для ГП полиэтилена в тех же условиях4 5.
Денисов и сотр.4 6 показали, что вероятность образования радикалов при
распаде ГП полиэтилена одинакова в растворе и в твердой фазе и мень-
ше величины, сообщаемой Чайном и сотр.4 5, в 100 раз. Такому расхож-
дению результатов трудно найти объяснение.

Результаты по зависимости δ от давления кислорода могут быть
объяснены, по-видимому, только на основе представлений о клеточном
эффекте. При распаде гидроперекисей полимеров образуется пара ра-
дикалов, которая в отсутствие сильных акцепторов радикалов с большой
вероятностью рекомбинирует. Кислород, присоединяясь к радикалам,
может участвовать в клеточных реакциях и -изменять величину δ. Прав-
да, механизм такого участия остается неясным.
10 Успехи химии, № 1

р
Ог
, мм рт. ст.

0
50
100
200
400
600

б

17·10"
3

0,25
0,5
0,8
1,2
1,5
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Участие кислорода в клеточных реакциях дает возможность оценить
время жизни клетки т. Очевидно, что это время по порядку величины
должно быть не меньше времени, за которое молекула кислорода пере-
мещается на расстояние, разделяющее две ближайших молекулы кис-
лорода (или на половину этого расстояния). Использовав имеющиеся
данные о растворимости и диффузии О2 в полипропилене50, получим τ
для аморфного полимера при 130° порядка 10~6—10-8 сек.; в кристалли-
ческом полимере эта величина, вероятно, несколько больше. Полученное
здесь значение τ хорошо согласуется с τ, оцененным по вероятности рас-
пада радикалов RO (см. ниже).

В работе Шляпникова и Ясиной51 были получены прямые доказа-
тельства повышения выхода радикалов под влиянием кислорода при
распаде ГП твердого полипропилена; при этом δ зависит линейно от дав-
ления кислорода: Ь = 60 + Ъ;Рог, где бг/б0~2· 1 (Н мм рт. ст.-1 для выхода

метана из клетки δο^1,3·1Ο-2 мм рт. ст.-1 для выхода пропилена.
С точки зрения стабилизации

полимеров существенно, что вы-
ход радикалов при распаде гидро-
перекисей полимеров могут уве-
личивать так же некоторые инги-
биторы. Так, при исследовании
влияния ионола на выход углево-
дородов при распаде гидропереки-
си полипропилена48 были получе-
ны результаты, представленные
на рис. 4. Летучие углеводороды
(метан, этан, пропан, пропилен,
изобутилен) получаются при рас-
паде алкильных макрорадикалов,
возникающих из гидроперекиси, а
изобутилен, кроме того, получает-
ся и из феноксильных радика-
лов — продуктов взаимодействия
ионола с макрорадикалами. Из
рис. 4 видно, что выходы всех уг-
леводородов, исключая изобути-
лен, с увеличением концентрации
ингибитора уменьшаются, но не
до нуля, а до некоторого предела.

В то же время количество изобутилена непрерывно растет. Эти резуль-
таты легко объяснить, если предположить, что ингибитор может участ-
вовать в дополнительном зарождении радикалов. В этом случае, начиная
с некоторой концентрации ингибитора, концентрация радикалов в по-
лимере становится постоянной, ке зависящей от концентрации ингиби-
тора, поскольку скорости их образования и гибели пропорциональны
концентрации ингибитора. Поэтому скорость образования углеводородов
и, следовательно, их выход перестает зависеть от концентрации инги-
битора. В то же время общее количество радикалов, а следовательно,
и выход изобутилена непрерывно увеличиваются при увеличении концен-
трации ионола.

Таким образом, ингибитор участвует как в гибели радикалов, так и
в зарождении их.

Кинетический анализ участия ингибитора в зарождении радикалов и
количественные оценки такого участия даны в работе48. Так, например,

моль/г

Рис. 4. Зависимость выхода продуктов рас-
пада ГП полипропилена от концентрации
ионола: 1—метан, 2—этан, 3—пропан, 4—

пропилен, 5—изобутилен
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при распаде ГП полипропилена -в вакууме ири 130° выход радикалов ©
присутствии 5·10~4 моль/г ионола увеличивается в 5 раз.

В .принципе можно рассматривать два механизма участия ингибито-
ра в зарождении радикалов. Во-первых, ингибитор может «входить» в
клетку (RO + Rcp), уничтожая один из радикалов; тогда второй ради-
кал способен вести цепи. Во-вторых, ингибитор может реагировать с
гидроперекисью полимера; такая реакция является дополнительным
источником радикалов.

Разветвляющая функция ингибитора может .проявиться лишь при
условии, что первичный выход радикалов при распаде гидроперекиси
(без участия ингибитора) очень мал.

В самом деле, ингибитор может успешно конкурировать с внутрикле-
точной рекомбинацией радикалов только в том случае, если константа
скорости его взаимодействия с радикалами не меньше константы скоро-
сти их рекомбинации, а концентрация ингибитора также достаточно ве-
лика. При обычно используемых концентрациях ингибитора (0,1 —
0,01 моль/кг) вероятность взаимодействия ингибитора с клеткой неве-
лика (Ю-2—ΙΟ"4). Поэтому такое взаимодействие может быть сущест-
венным только тогда, когда самопроизвольный выход радикалов из
клетки также не велик. В случае прямого взаимодействия ингибитора
с гидроперекисью очевидно следующее. Если вероятность образования
радикалов при распаде гидроперекиси мала, то даже незначительное
взаимодействие ингибитора и гидроперекиси может существенно повлиять
на выход радикалов. В противоположном случае (большая вероятность)
даже большая скорость взаимодействия ингибитора и перекиси не может
значительно повлиять на эффективность образования радикалов.

Как показывает проведенный выше анализ данных, однозначный ре-
зультат по выходу радикалов при распаде ГП полимеров в присутствии
кислорода в .настоящее время отсутствует. В одних работах выход ради-
калов в присутствии кислорода определен ~ 10~2—10~3, в других — он
составляет величину порядка единицы.

Между тем этот результат весьма существен. Дело в том, что па
представлениях о малой величине δ основана идея участия ингибитора
в вырожденном разветвлении при окислении полимеров и связанная с
ней теория действия ингибиторов (критические концентрации, класси-
фикация ингибиторов на «сильные» и «слабые» и т. д.); эти представле-
ния были развиты Шляпниковым и Нейманом 52· 5 3 и подтверждены в
их работах по высокотемпературному (180—220°) ингибированному
окислению полипропилена.

Таким образом, имеется определенное противоречие в вопросе о ве-
личине δ. Возможно, что в твердых полимерах (100—130°) δ близко к
единице, тогда как в их расплавах при температурах 180—220° δ мало
(хотя с физической точки зрения следует ожидать обратного соотноше-
ния). Очевидно, что однозначное решение вопроса о величинах вероят-
ности вырожденного разветвления при распаде ГП в полимерах имеет
большое значение для теории стабилизации полимеров.

5. Реакции распада макрорадикалов
(деструкция полимерной цепи)

Кинетика реакций распада макрорадикалов различных типов пред-
ставляет исключительный интерес для теории процессов деструкции.
К сожалению, количественных данных о скоростях распада в твердой
фазе практически нет. Поэтому здесь будет проведено лишь качествен-
ное рассмотрение этого вопроса.

а*
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В различных видах деструкции полимеров основную роль играют
следующие типы радикалов: алкильные макрорадикалы, перекисные и
алкоксильные макрорадикалы.

Распад алкильных макрорадикалов. Эти реакции исследуются, как
правило, в процессах термической деструкции полимеров при темпера-
турах, превышающих 300°; это связано с тем, что скорость их распада
мала. Так, из кинетики газофазных реакций известно54, что низкомоле-
кулярные алкильные радикалы распадаются с энергией активации, пре-
вышающей 30 ккал/моль. По-видимому, энергия активации распада
высокомолекулярных радикалов не сильно отличается от этой величины.
Распад алкильных макрорадикалов ведет к разрыву полимерной цепи
и образованию радикалов со свободной валентностью на конце макро-
цепи (концевые макрорадикалы). Эти радикалы являются источником
образования летучих продуктов деструкции, при этом во многих слу-
чаях алкильные макрорадикалы могут изомеризоваться, что ведет к
большому набору продуктов деструкции. Например, при термической
деструкции полипропилена предполагаются следующие реакции 55· 56:

СН3

~ СН2-СН-СН2 -* ~ СН2 + СН3—СН=СН2,

с н 3

'-— СО2 СН СН2 "-*" СНд -\- '•*•*' СН2 СН—СН2
И Т. Д .

Реакции распада алкильных макрорадикалов наблюдались при
ингибированном окислении полипропилена при 200°57, при механо-де-
струкции ряда полимеров58, а также при распаде гидроперекиси поли-
пропилена при 130°59. В этом случае подробно исследована кинетика
образования летучих углеводородов — продуктов деструкции концевых
макрорадикалов. Оказалось, что выход углеводородов весьма мал. При
распаде 1,26· 10~4 моля гидроперекиси с концентрацией ее в полимере
1,26- 10—4 моль/г обнаружено 16,7-Ю-7 молей СН4, 0,85* 10~7 молей
С 2Н 6 0,89·10-7 молей С3Н8, 1,4- Ю-7 молей С3Н6 и 0,19 - 10~7 молей t-C4H8.
Эти данные позволяют оценить вероятность распада алкильных макро- Λ
радикалов при 130°. В этой же работе было показано, что концевые
макрорадикалы получаются в основном при распаде алкоксильных, но
не алкильных радикалов. Поэтому только половина радикалов, выходя-
щих из «клетки» (RO + Rcp), являются концевыми. Так как выход ради-
калов в этом случае 1,7· 10~247, то, следовательно, 1,26-10~4 моль гидро-
перекиси дает 10,7 · 10"7 моль RK. Следовательно, только 8% радика-
лов RK распадается с образованием пропилена, остальные 92% пре-
вращаются в срединные макрорадикалы по реакции

RK + RH -* RKH + Rcp

или изомеризуются и дают другие углеводороды (пропан, этан, изобу-
тилен и т. д.). Таким образом, скорость реакций передачи цепи по край-
ней мере на порядок превышает скорость реакции распада концевого
макрорадикала.

В тех случаях, когда алкильные макрорадикалы малоактивны, выход
•мономера значительно больше; например, при деструкции полиметил-
-метакрилата (ПММА) среди продуктов содержится почти чистый моно-
•мер. В этих случаях измерены константы деполимеризации концевых
-макрорадикалов: константа скорости распада макрорадикалов при фо-
тодеструкции ПММА была измерена с использованием секторного ме-
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хода Каулеем и Мелвилом при 167°60. Она оказалась равной 5,8-
• Ю-2 сек~'. По оценке этих же авторов энергия активации составляет
18,5 ккал/моль. Эти величины хорошо согласуются с данными, получен-
ными при измерении скорости распада радикалов ~ С ( С Н 3 ) (СООСН3)
в ПММА при 20°32.

Было найдено, что при концентрации радикалов 1018 спин/г скорость
образования метилметакрилата составляет 0,56· 1015 частиц/см? · сек;
отсюда константа скорости распада равняется 0,56· 10~3 сект1. По дан-
ным Каулея и Мелвила, она должна быть равна ~10~3 секгх при 20°.

Таким образом, деполимеризация в твердой фазе протекает с такими
же скоростями, как и в жидкой фазе 9.

Алкоксильные макрорадикалы. Энергия активации распада алкокси-
радикалов в газовой и жидкой фазе не превышает 10—12 ккал/моль 61,
т. е. они гораздо менее устойчивы, чем алкильные радикалы.

В механизме термоокислительной деструкции алкоксирадикалам
отводится главная роль в разрыве полимерных цепей. Так, Тобольский,
исследуя при 80° инициированное окисление полипропилена (в отсутст-
вии разветвления), установил62, что в этих условиях на каждую цепь
окисления в среднем приходится один разрыв полимерной цепи. Отсюда
был сделан вывод о том, что разрыв полимерной цепи происходит в про-
цессе рекомбинации перекисных радикалов:

RO2 + R02 -» 2RO + О2

Образующиеся RO радикалы распадаются с разрывом полимерной цепи.
Таким образом, вероятность распада RO радикалов близка к 1.

В процессах окисления с вырожденным разветвлением основным
источником радикалов RO является распад гидроперекиси:

ROOH + RH -> (RO + Rc) + Н2О

Количественное исследование продуктов распада гидроперекисей
полипропилена позволило сделать оценку вероятности распада алко-
ксильных радикалов 59. Было установлено, что при разложении гидропе-
рекиси полипропилена количество образующихся кислородсодержащих
продуктов (формальдегид, ацетон, ацетальдегид и т. д.), которые могут
получаться только из концевых гидроперекисей, составляет примерно
10—15% от общего количества распавшейся гидроперекиси. Следова-
тельно, выход кислородсодержащих продуктов равен произведению αβ,
где α — вероятность распада радикалов RO, а β — доля концевых гид-
роперекисей от суммарного количества гидроперекиси; β можно опреде-
лить следующим образом.

Если предположить, что при распаде гидроперекиси*обргзовглось <xRK и
(1—a)Rc P, то эти радикалы начнут новые цепи окисления длиней ν. Каждая
цепь, начатая радикалом RK, содержит 1 молекулу RHOOH и (ν — 1) RcpOOH,
а цепь, начавшая с Rcp, вся состоит из RcpOOH. Отсюда β = α/2ν, или
α2/2ν =0,10—0,15.

В Соответствии с 63, ν при 130° меняется в пределах 5—1,5; отсюда

Таким образом, скорость разрыва полимерной цепи при окислении
полипропилена должна быть не меньше скорости распада гидропереки-
сей.

Учитывая, что вероятность распада радикалов RO высока (~1,0),
а выход радикало!в из клетки мал (~1,7·10-2), следует заключить, что



150 В. С. Пудов и А. Л. Бучаченко

распад этих радикалов происходит за время существования клетки. Если
принять энергию активации распада радикалов RO в полипропилене
равной 11 ккал/моль и предэкспонент ~ 1013 сек-1, то можно оценить
нижний предел времени существования «клетки» (RO + R c p ) ; он оказы-
вается равным 10~6—10~7 сек-1.

Высокая вероятность разрыва цепи при распаде перекиси была об-
наружена при окислении сополимеров полиоксиметилена при 160° 64. При
термоокислительной деструкции каучуков также было показано кине-
тически, что вероятность распада алкоксирадикалов равна единице65,т. е.
даже в каучуках при 100—130° распад RO идет гораздо быстрее, чем
рекомбинация в ларе (RO + R c p ) . |

Таким образом, алкоксильные радикалы являются, по-видимому, \
основными частицами, ответственными как за образование летучих про- ;

дуктов деструкции, так и за разрыв полимерных цепей. }
Кинетика распада перекисных радикалов в тефлоне по реакции 1

R02 -* R + О2

была изучена Воеводским с сотр.24. Константа скорости равна k= 108exp
(—20000/^Г) сек-1. Энергия связи R—00 в этом радикале составляет !
~ 10 ккал/моль. !

Рассмотрим теперь вклад радикалов RO2 в деструкцию цепей. f
В 1959 г. Нейман и сотр.66, сравнивая скорость распада гидроперекиси в ·
полимере и скорость изомеризации перекисных радикалов, пришли к зак- ·
лючению, что это величины одного порядка. Появившиеся в последнее Ί
время данные подтверждают этот вывод. В работе Чайна и Босса3 4 "
показано, что при окислении полипропилена при 130° стационарные кон- ;
центрации гидроперекиси и перекисных радикалов равны 0,30 и 10,2· ;
•ΙΟ"6 молей/л соответственно, а константы скорости распада гидропере- \
киси 16,5 - Ю-4 сек-1. Если считать, что энергия активации изомеризации \
пероксирадикалов ~20 ккал/моль * 67, то оказывается, что скорость изо-
меризации перекисных радикалов и распада гидроперекиси сравнимы.
Этот вывод подтверждается данными Денисова и сотр.68, согласно кото- +
рым вклад измеризации RO2 в деструкцию полимерных цепей составляет
- 1 0 % .

6. Клеточные эффекты и радикальные пары
в твердых полимерах

Многочисленные исследования клеточных эффектов при распаде ини-
циаторов в жидкой фазе показали, что вероятность выхода радикалов
из клетки, или из радикальной пары, составляет 0,3—0,7, т. е. 30—70%
радикалов избегают внутриклеточной рекомбинации. Основным механиз-
мом выхода радикалов является диффузия; это подтверждается тем
фактом, что выход радикалов зависит от вязкости, подчиняясь диффузи-
онному уравнению Дебая — Стоке а 69.

Данные по выходам радикалов в средах с высокой вязкостью (в том
числе в полимерах) довольно противоречивы. В ряде работ приводятся
выходы радикалов, близкие к тем, которые наблюдаются в жидкой фазе.
Так, Хаас 7 0 при распаде перекиси бензоила в полистироле и поливинил-
хлориде нашел, что вероятность выхода радикалов из клетки равна
0,5—0,6. Эти данные согласуются с результатами Денисова и сотр.71,

* Эта величина достаточно корректна. Действительно, для R0 2 би з о м е р - — е п р о д ~

~ 8 , 5 ккал/моль67; при επ _ ~ 12 ккал/моль^ б и з о м е р ~ 20 ккал/моль. Х( :
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согласно которым при распаде перекиси лаурила в твердом полистироле
(80°) в клетке рекомбинирует ~ 7 0 % радикалов, а при распаде бис-азо-
изобутиронитрила— ~95—96%.

В твердых полимерах можно ожидать, что выход радикалов по диф-
фузионному механизму резко снижается. Это хорошо иллюстрируется
данными табл. 7.

ТАБЛИЦА 7

Продукты разложения ди-грег.-бутилпероксиоксалата
при 3 5 0 7 2

Среда

п-Пентан
Силиконовая жидкость
Вазелиновое масло
Полихлортрифторэтилен
Полиизобутилен

Вязкость,
саитипаузы

0,22
74
80

560
>1000

Выход продуктов в расчете на
трет, -бутоксирадикалы, %

перекись
трет.·
бутила

4
46
78
88
93

трет. -
бутиловый

спирт

95
46
16

2
4,6

ацетон

1
0,5
0
7
0

Очевидно, что с ростом вязкости растет доля продукта внутриклеточ-
ной рекомбинации—перекиси трег.-бутила, и симбатно падает доля
продукта превращения вышедших из клетки радикалов — грег.-бутанола.

В очень вязких средах наряду с диффузионным механизмом выхода
радикалов из клетки существенную роль играют и эстафетные механиз-
мы, включающие взаимодействие активной частицы со стенкой клет-

ки
70, 73

Целесообразно оценить соотношение между различными механизма-
ми выхода из клетки. Диффузионное перемещение низкомолекулярных
частиц в полимерах характеризуется коэффициентами диффузии 10~7—
Ю~1С см2/сек. Выход радикалов из клетки путем взаимодействия со

стенками клетки (например, отрыв атома водорода) также может быть
охарактеризован константой «химической» диффузии, которая связана
с константой скорости отрыва атома водорода соотношением
£> = 1/6λ2&', где λ — величина порядка межмолекулярного расстояния,
k' — частота реакции отрыва атома водорода, равная произведению кон-
станты скорости этой реакции k на концентрацию полимера (RH).

Подставив в это уравнение обычные значения λ~5Α и ( R H ) ~
~10 2 2 см-г, получим D~4-1O6 k. Таким образом, чтобы выход радикалов
из клетки по эстафетному механизму мог конкурировать с диффузион-
ным механизмом, k должно иметь величину 2,5· 10~14—Ю"17 см3/сек.
Отсюда видно, что для подвижных частиц (D^10~ 7 см2/сек) в основном
преобладает диффузионный механизм; только в случае самых реакци-
онноспособных радикалов взаимодействие со стенкой клетки может иг-
рать заметную роль.

Выход из клетки менее подвижных частиц, по-видимому, осуществля-
ется по обоим механизмам, причем относительный вклад их определяется
реакционный способностью частиц и их подвижностью.

Иллюстрацией этому служат данные Смирнова и др.7 4, измерявших
эффективность различных инициаторов в жидких и твердых олигоэфир-
акрилатах. Эффективность бмс-азоизобутиронитрила при переходе от
жидкого к твердому олигоэфиракрилату уменьшается от 0,5 до 0,035,
а эффективность ацильных перекисей всего лишь от 0,5 до 0,3. Авторы
полагают, что для малореакционното радикала (CH3bCCN выход из
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клетки целиком определяется его диффузией и потому резко зависит от
вязкости среды. В случае же радикалов ROOO большое значение имеет
эстафетный механизм разделения радикальной пары и эффективность
инициирования в значительно меньшей степени зависит от вязкости сре-
ды. Аналогичным образом можно объяснить приведенные выше резуль-
таты Хааса 7 0 и другие данные.

В последнее время было показано, что можно наблюдать радикаль-
ные пары в клетке методом ЭПР. В таких парах между неспаренными
электронами радикалов существует дипольное и обменное взаимодейст-
вия, которые проявляются в спектрах ЭПР. Обзор спектров ЭПР и тео-
рии бирадикальных систем (в том числе и радикальных пар) дан в об-
зоре 75. В радикальных парах, стабилизированных в кристаллах, рассто-
яния между радикалами жестко фиксированы и потому энергия диполь-
ного взаимодействия между неспаренными электронами имеет строго
определенную величину; это дипольное расщепление является характер-
ным признаком спектров ЭПР радикальных пар. Из величины этого
расщепления определяется среднее расстояние между неспаренными
электронами.

В большинстве случаев это расстояние составляет 4—6А 76. Кинетика
превращений в радикальных парах азобутиронитрильных радикалов
была исследована Лебедевым 77. Вероятность выхода радикалов из пары
при 77° К в азобутиронитриле составляет ~2·10^ 3 . Константа скорости
«захлопывания» пары, т. е. рекомбинации радикалов в паре имеет вид 7 6:

k -= 108ехр (— 3500/ЯГ) се/Г1.

Таким образом, в твердой фазе даже рекомбинация в паре требует
энергии активации, т. е. время жизни радикальных пар может быть до-
статочно большим.

В стеклах и полимерах следует ожидать широкое распределение ра-
дикальных пар по расстояниям между радикалами в парах. Спектры
ЭПР в таких случаях сильно уширены и вообще не удается видеть пары
в области обычных переходов ЭПР (ΔΛί5 =1) . Однако недавно были об- ^ :

наружены радикальные пары в облученных полимерах (полиэтилен, по- |
лиформальдегид, полипропилен и др.) путем регистрации «запрещенно- 1
го» сигнала ,AM S =2 7 8 (этот сигнал соответствует одновременной пере- J
ориентации обоих электронов пары). <

По этим сигналам трудно определять концентрации пар и исследо- •
вать кинетику их превращений, однако сам факт их обнаружения в по- ;
лимерах примечателен. Более перспективными являются поиски широ- ·
ких сигналов радикальных пар при AMS=1; качественно их также уда- :
лось обнаружить 7Si 79. \

III. СВЯЗЬ КИНЕТИКИ РАДИКАЛЬНЫХ РЕАКЦИИ |
С КИНЕТИКОЙ МОЛЕКУЛЯРНЫХ ДВИЖЕНИИ ι

В предыдущем разделе были даны убедительные доказательства того, }
что в большинстве твердых полимеров рекомбинация радикалов осуще- \
ствляется по эстафетному механизму. |

На первый взгляд, отсюда следует, что кинетика реакций должна ;
определяться только химической реакционностью радикалов и не долж- !
на быть чувствительной к физическому состоянию и физическим свойст-
вам полимерной матрицы. Однако ряд фактов противоречит такому
заключению. Так, известно, что температурные области размораживания
молекулярных движений (измеренные, например, методом ЯМР) совпа- j
дают с областями гибели радикалов. Кинетика рекомбинации радикалов -V ;
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в полиэфиратсрилатных стеклах качественно связана с жесткостью мат-
рицы2 9. Скорость гибели алкильных радикалов в ориентированном по-
листироле гораздо ниже, чем в неориентированном полимере 13. Скорость
рекомбинации перекисных радикалов ПММА в напряженном полимере
во много раз больше, чем в предварительно отпущенном 5.

Связь кинетики реакций с кинетикой молекулярных движений носит
часто не только качественный, но и количественный характер. Так, в
ПММА эффективная энергия активации гибели алкильных радикалов
составляет 28 шал/моль 26, а энергия активации сегментальных движе-
ний, измеренная ЯМР, равна 27±10 ккал/мольт. В полипропилене ги-
бель радикалов в низкотемпературной области происходит с энергией
активации 11 ккал/моль; энергия активации молекулярных движений в
этой же области температур (100—250° К) составляет 13 ккал/моль.
В высокотемпературной области (>250°К) эти же энергии активации
равны соответственно 48 и 58 ккал/моль 30. Такая же картина наблюда-
ется в полиэтилене31. При этом в высокотемпературных областях проис-
ходит гибель радикалов со стереохимической конформацией, соответст-
вующей правильной спирали, тогда как радикалы с искаженной струк-
турой, сильно отличающейся от спиральной, рекомбинируют при низких

Температурах (локализованы они, по-видимому, в аморфных областях
или дефектах структуры).

Часто такое количественное соответствие рассматривается как дока-
зательство диффузионного механизма рекомбинации радикалов, а вы-
сокие энергии активации рекомбинации объясняют обычно кооператив-
ным характером диффузии, требующим одновременной перестройки
структуры и упаковки большого числа сегментов и звеньев полимерных
цепей.

Нужно, однако, отметить, что в подавляющем большинстве таких
случаев предэкспоненциальные множители констант скоростей аномаль-
но велики и не имеют физического смысла. Кроме того, существует ли-
нейная связь между логарифмом предэкспонента (или энтропией акти-
вации) и энергией (энтальпией) активации — компенсационный эффект
(КЭФ). Поэтому ясно, что приведенного выше чисто качественного объ-
яснения соответствия между кинетикой реакций и кинетикой молекуляр-
ных движений недостаточно.

На тот факт, что в реакциях рекомбинации радикалов в полимерах
имеется КЭФ, впервые обратили внимание Лебедев, Цветков и Воевод-
ский 24. Они же предложили объяснение КЭФ, приняв гипотезу о том,
что в том диапазоне температур, в котором протекают реакции рекомби-
нации, вследствие изменений в структуре полимера энергия активации
с ростом температуры падает. Тогда эффективные энергии активации и
предэкспонент имеют вид

ε,φ = ε (Г)—г ае/ат (7>

• (8)

и связаны компенсационной зависимостью lg&° = Α + Βε3φ·
Однако такое объяснение КЭФ и кинетических особенностей реком-

бинации справедливо лишь в рамках предположения о диффузионном
механизме рекомбинации. В действительности необходимо искать кине-
тические модели, которые давали бы КЭФ в рамках эстафетного меха-
низма рекомбинации, т. е. КЭФ для констант скоростей эстафеты k t
(см. табл. 5 и 6).
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Наиболее естественной представляется следующая модель. Реакция
R + RH (или RO2 + RH) требует определенной ориентации реагентов, тре-
бует реализации состояния, предшествующего активированному ком-
плексу. Достижение такого «предстартового» состояния ip происходит
через ряд термодинамически равновесных состояний iu i2... ip~\, соответ-
ствующих различным ориентациям реагентов. Кинетическую схему ре-
акции можно представить следующим образом:

R + R H S ^ S . - . S ^ R H + R (9)

где Κι — константы равновесия между различными состояниями, &0 —кон-
станта скорости реакции в «предстартовом» состоянии.

Нетрудно показать, что измеряемая эффективная константа скорости тогда

равна &эф=&оП-^р> г Д е 11 символ произведений констант/Ср всех расстояний.

В простейшем случае можно считать, что все состояния равноценны, т. е.
для всех констант равновесия можно записать

Кр = е^р/«е-
д"Р/«г_

Тогда

6эф = k°0 exp (р ASP/R) ехр ( - *+^"ρ ) (10)

здесь k°a и ε — предэкспонент и энергия активации реакции из состояния ip.
Очевидно, что в этом уравнении заложен КЭФ; кроме того, посколь-

ку число состояний ρ может зависеть от температуры, это уравнение со-
держит в себе дополнительную причину КЭФ по механизму, предложен-
ному Лебедевым, Цветковым и Воеводским24. Нужно отметить, что
уравнение, подобное (10), можно получить в предположении о том, что
«предстартовое» состояние достигается «одновременной» перестройкой
большого кооператива, однако в рамках рассматриваемой выше модели
такое предположение не является необходимым.

Уравнение (10) содержит в себе также связь кинетики реакций с
кинетикой молекулярных движений. В самом деле, для движения поли-
мерного сегмента, или некоторой частицы-зонда, находящейся в матри-
це полимера (например, парамагнитного зонда81) применима схема (9)
и справедливы все высказанные в связи с этой схемой соображения.
Тогда для частоты движения сегмента (или зонда) имеем уравнение

^ э ф = ν 0 Π КР ИЛИ

ν 9 φ - ν» ехр (р AS/R) ехр
\ κι

Это уравнение аналогично (10); здесь vo° и гг — истинные предэкспо-
нент и энергия активации собственного движения сегмента или зонда.
В частности, если окажется, что ε и εΓ <ξ^ρΑΗρ, тогда эффективные энер-
гии активации реакции молекулярного движения будут равными; при-
меры такого совпадения уже приводились вначале этого раздела.

Таким образом, кинетическая модель, представленная схемой (9),
качественно удовлетворительно описывает и КЭФ, и связь кинетики ре-
акций со структурой полимера и кинетикой молекулярных движений.
Можно полагать, что эти соображения в принципе применимы ко всем
радикальным реакциям в твердых полимерах, в том числе и к реакциям
в радикальных парах.
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Конечно, вопрос о связи кинетики реакций со структурой, свойствами
и молекулярной подвижностью полимеров остается одним из основных
принципиальных вопросов; здесь практически еще ничего не сделано и
почти ничего не известно, кроме некоторых общих представлений. Ана-
логичная ситуация характерна и для жидкофазных радикальных реак-
ций 82; для обоих случаев необходимо решение общей кинетической за-
дачи.

В приведенном обзоре рассмотрены практически все наиболее важ-
ные радикальные реакции деструкции и стабилизации полимеров, оцене-
на их роль β общем процессе и дана их количественная кинетическая
характеристика.

Нужно отметить, что уровень количественной кинетики радикальных
реакций деструкции и стабилизации полимеров довольно низок. Для
большинства элементарных реакций количественные данные отсутствуют
и приходится ограничиваться лишь приближенными оценками энергий
•активации и констант скоростей. Для многих реакций данные очень
•противоречивы; часто это относится не только к кинетическим констан-
там, но даже к механизмам. Наиболее противоречивы данные по реак-
циям продолжения и обрыва цепи, вырожденного разветвления и уча-
•стия ингибиторов в этих процессах, хотя именно эти реакции наиболее
важны при термоокислительной деструкции.

Однако уже сейчас ясны основные отличия в механизме деструкции
Ή стабилизации твердых полимеров по сравнению с жидкофазным окис-
лением; развита кинетическая теория твердофазных реакций, уровень
которой вполне достаточен для решения задач деструкции и стабилиза-
ции твердых полимеров; ясен в основном физический смысл констант
•скоростей реакций в твердой фазе и отличия его от физического смысла,
«жидкофазных» и «газофазных» констант. Экспериментальные трудно-
сти исследования элементарных радикальных реакций в твердых поли-
тмерах в большинстве случаев также не имеют принципиального харак-
тера.

По существу в настоящее время сделаны лишь первые шаги в этой
области, сформулированы основные кинетические проблемы, связанные
со спецификой твердой фазы. Решение этих задач составляет важное
звено в создании научных основ стабилизации полимеров.
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