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О. А. Шустова, Г. П. Гладышев

Рассмотрены новые результаты в области стабилизации термостойких
полимеров; особенное внимание обращено на количественные данные и ме-
ханизмы реакций. Кратко разбираются теоретически возможные пути ста-
билизации полимеров при температурах выше 250° С. Рассматриваются раз-
личные методы ингибирования термоокислительной и термической деструк-
ции полимерных систем и приводятся экспериментальные результаты, ка-
сающиеся кинетики и механизма этих процессов.

Подробно разобран один из общих путей стабилизации полимеров, осно-
ванный на использовании реакций нецепного ингибирования; рассмотрены
приемы генерирования высокоактивных стибилизаторов непосредственно в
полимерных материалах при их переработке и эксплуатации. Предложены
новые подходы к решению проблемы стабилизации термостойких полиме-
ров и приведены некоторые экспериментальные данные.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Работы по стабилизации термостойких полимеров представляют
самостоятельный раздел науки о старении полимеров, поскольку в этой
области не могут быть использованы общие приемы, получившие рас-
пространение при стабилизации нетермостойких материалов. О большом
интересе к проблеме стабилизации термостойких полимеров свидетель-
ствует обилие монографий, обзоров и экспериментальных исследований
по этому вопросу '~44, которые появились за последние годы. К сожале-
нию, большинство из них касается только влияния тех или иных добавок
на старение полимеров или проблемы стабилизации с использованием
обычных антиоксидантов и ингибиторов термической деструкции,
эффективных при температурах, не превышающих 200—250° С.

Из высокотермостойких полимеров * наибольший практический инте-
рес представляют кремнийорганические, фторорганические и другие
элементоорганические полимеры, дифенилоксидные смолы, полиимиды
и др.4 5-4 6. Имеющиеся в литературе сведения о механизмах стабилиза-
ции этих полимеров противоречивы28· 45-5S. В ряде работ выводы сделаны
без учета условий проведения эксперимента. Например, некоторые
авторы исследуют процессы в условиях, когда их лимитируют диффузия
кислорода или продуктов деструкции, но это обстоятельство не учиты-
вается при установлении механизма.

* Полимеры, эксплуатируемые при температурах выше 200—250°, в дальнейшем для
краткости будем называть термостойкими.
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Наиболее интересные работы относятся к стабилизации полимерных
жидкостей55-57, однако полученные в них выводы о механизмах про-
цессов не всегда можно распространить на твердые полимерные систе-
мы 59· 60.

В последние годы сформулировано несколько общих подходов и
предложены новые механизмы стабилизации термостойких полиме-
ров4· 19- 20' 35~38. Хотя теория высокотемпературной стабилизации не
завершена и теоретических исследований еще немного, накоплен важ-
ный материал, который целесообразно обсудить.

В настоящей работе рассматриваются механизмы стабилизации
термостойких полимеров, имеющие экспериментальное и теоретическое
обоснование, а также некоторые эмпирические данные из работ по ста-
билизации термостойких полимеров, опубликованные в течение 1969—
1975 годов. Работы, представляющие только практический интерес,
ссылки на которые можно найти в ряде монографий5-7· 14· 15· "· 18· 43

и обзоров "•29· 31· 33~35, не обсуждаются.

II. ОБЩИЕ ПОДХОДЫ
К ПРОБЛЕМЕ СТАБИЛИЗАЦИИ ПОЛИМЕРОВ

Принято считать, что полимеры можно стабилизировать двумя спо-
собами: введением специальных добавок — стабилизаторов или моди-
фикацией с использованием различных приемов. Наибольшее распро-
странение получил первый способ. При этом стабилизаторы обычно
вступают в следующие реакции:

1) взаимодействие со свободными радикалами, приводящее к дез-
активации активных центров и обрыву цепи;

2) взаимодействие с молекулярными продуктами деструкции, участ-
вующими в реакциях и приводящими к разрушению полимера;

3) взаимодействие с активными агентами, проникающими в полимер
из внешней среды4· 37;

4) блокирование (дезактивация) реакционноспособных центров
макромолекул (слабых связей);

5) дезактивация примесей путем их связывания в стабильные комп-
лексы.

С точки зрения термодинамики часто справедливо положение о том,
что в результате химических реакций, приводящих к стабилизации,
должны образовываться более прочные связи по сравнению со связями,
наличие которых в полимере обуславливает его термодинамическую
неустойчивость в данных условиях4. Можно показать, что этот принцип
справедлив и с кинетической точки зрения, поскольку величина энергии
химической связи является как термодинамическим, так и кинетическим
критерием протекания процессов разрыва связей под действием тепла
и химических агентов. Поэтому, зная детальный механизм разрушения
полимера, по величинам прочностей химических связей можно под-
бирать стабилизаторы для термостойких полимеров.

Ингибированные процессы можно разделить на две группы: цепное
и нецепное ингибирование19· 20. Цепное ингибирование предполагает
дезактивацию активных центров цепного процесса, т. е. превращение их
в неактивные продукты с точки зрения продолжения цепи. Нецепное
ингибирование связано с дезактивацией веществ, участвующих в любых
реакциях, приводящих к деструкции полимера. В случае цепных про-
цессов разрушения полимеров нецепное ингибирование связано с дез-
активацией веществ, инициирующих цепи или участвующих в реакциях
развития цепи. При нецепных процессах деструкции полимеров нецеп-
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ное ингибирование предполагает дезактивацию активных веществ, опре-
деляющих деструкцию.

Таким образом, имеется два общих пути ингибирования процессов
разрушения полимеров:

1. Ингибирование цепных процессов путем введения в систему
веществ, обрывающих цепи.

2. Удаление из системы химических агентов (присутствующих в
полимерной композиции или образовавшихся в результате старения),
слабых связей и т. п.

Строгим кинетическим критерием нецепного ингибирования, связан-
ного с дезактивацией какого-либо соединения, является равенство нулю
скорости инициирования (реакции) с участием данного вещества X'
в процессе старения полимера:

Wx- = 0

Количественные критерии эффективности нецепного ингибирования
могут быть легко получены на основании рассмотрения отношений

Wz+X'/W,

где wz+X', w — скорость реакции нецепного ингибирования и общая
скорость процесса в отсутствие стабилизатора Z.

Для ингибирования цепных процессов используют ингибиторы тер-
мической (термостабилизаторы) или окислительной (антиоксиданты)
деструкции полимеров. Ингибирование разрушения полимера связано с
обрывом цепей, который можно представить элементарными реакциями
типа:

R" + InH-»RH-|-In·
R" + Ιη· -^Rln

ROJ + InH -» ROOH + In"
RO2 -j- In" -» неактивные продукты

21 π" -> In — In

R\ R^ + X -> инертные продукты и т. п.

где: R' — активный радикал, ведущий цепь; InH — молекула ингибито-
ра; X — стабильный радикал или молекула, содержащие краткую связь
и т. п.

Выбор стабилизаторов, эффективных при температурах ниже 200—
250° довольно обширен5· 14~18· 27· 31· 61. Однако при более высоких темпе-
ратурах механизм деструкции полимеров изменяется, а «низкотемпера-
турные» стабилизаторы типа фенолов, аминов и т. п. часто испаряются
или превращаются сами в инициирующие агенты. Поэтому выбор ста-
билизаторов в этих условиях ограничен. Ингибирующую способность
при повышенных температурах проявляют такие соединения, как неко-
торые фосфиты26·35, неорганические кислоты 62"в6, щелочи " · 6 8 , металлы
и их соединения35· 69~87, полисопряженные системы "· " .

Кроме того, при высоких температурах эффективен метод генериро-
вания акцепторов радикалов непосредственно в полимерных компози-
циях. Такие акцепторы должны быть сами термически стабильными и
не участвовать в процессах инициирования и передачи цепи4.

Приемы удаления активных продуктов деструкции используются в
полимерной химии давно5. Методы же удаления слабых связей и других ,
инициирующих компонентов из систем изучены недостаточно. Хотя дав-
но известно, что акцепторы кислорода являются ингибиторами окисле-
ния, незнание механизма процесса в целом не позволяло находить опти-

11 Успехи химии, № 9
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мальные условия применения этих веществ, порождало противоречивые
данные и т. п. Только после того, как была теоретически доказа-
ла 4,»».20, ", 38 возможность полного подавления окислительного старения
полимеров путем использования соответствующих акцепторов кислоро-
да, перед этим подходом открылись широкие перспективы. Элементар-
ный процесс взаимодействия О2 (как и других агентов, вызывающих
деструкцию полимера) с акцептором, названный нецепным ингибирова-
нием '"•20, заключается в том, что при достаточно высоких реакционной
способности и концентрации стабилизатора Ζ, кислород не участвует в
реакциях инициирования типа:

RH + О2 -» R" + НОО·

2 RH + О2 -* 2R· + Н3О2 и др.

а полностью поглощается в реакции со стабилизатором:

п.1. + — О2 -» ZnOm (инертный продукт)

Использование нецепного ингибирования в сочетании с генерирова-
нием высокоактивных акцепторов кислорода непосредственно в полимер-
ных системах позволило существенно продлить жизнь некоторым тер-
мостойким материалам4·3 7 '3 8. В последнее время был предложен ряд
химических процессов, позволяющих генерировать высокоактивные ста-
билизаторы различных типов3 7·7 5 в полимерных композициях практи-
чески в любом заданном интервале температур (глава IV). Таким обра-
зом, метод нецепного ингибирования был распространен на разнообраз-
ные типы старения.

В табл. 1 суммированы возможные пути стабилизации полимеров.

ТАБЛИЦА 1

Схема путей стабилизации полимеров

Тип инициирования деструкции Метод стабилизации
Вещества, участвующие в

реакциях (примеры)

1. Разрыв основных связей
цепей макромолекул, отрыв
боковых (концевых) групп

Rm-YXi~Rn _
Rm-Yx-Rn+x

2. Реакции с химическими
агентами

Rm-YX-Rn+X'X-
(или активные ионные фор-
мы)

3. Реакции слабых связей и
активных группировок при-
месного характера
R-Y-Y-Rn-+RV-+

γ

т — * ι — Я „ - > Я " + продук-
ты (где Х 1 = > С = С < ,
~С=С— и др.)

а) цепное ингибирование

R+RZ
R'R и RZ'—инертные
продукты

б) нецепное ингибирование,
структурная стабилизация

а) цепное ингибирование
R'-\-Z'' -> инертные про-
дукты

б) нецепное ингибирование
X ' + Z — инертный продукт

а) цепное ингибирование
R" -f- Z' — инертные про-
дукты

б) нецепное ингибирование

Rm—Хх—Rn—>-инертный
продукт
ya-|-Z2—^инертный продукт

YR'—InH — антиоксидант,
термостабилизатор;
Ζ'• —стабильный радикал

вещества, образующие сое-
динения включения

Ζ1' — акцептор радикалов:
X' — химический агент (О2,
О3, НгО, НС1 и др.),
Ζ — акцептор X' (металл,
окись металла, сульфид и
т. п.)

Ζ' — стабилизатор (InH, ста-
бильный радикал);

Zx — химический агент (Н2,
F 2 и т. п.); Z 2 —акцептор
химического агента; У2 —
химический агент
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Приведенные в табл. 1 методы применимы к стабилизации не только
термостойких, но в принципе любых полимеров, разрушающихся-по раз-
личным механизмам.

Известны также методы повышения стабильности полимеров, кото-
рые основаны на их модификации *•16' 88~95, структурной стабилиза-
ции 19· 96~98, структурно-химической стабилизации химических агентов и
стабилизаторов4·1Э и др. Последние приемы, связанные с использованием
эффекта клетки4 5·9 9-1 0 1, со снижением скорости диффузии активных
агентов в полимерах5· 102· 103 и др., в настоящем обзоре подробно не рас-
сматриваются. Здесь также не разбираются специальные приемы стаби-
лизации 1 0 4 · 1 0 5 , используемые в случае процессов фото- и радиационного
старения 1 · 1 0 6 · 1 0 7 .

III. МЕХАНИЗМЫ СТАБИЛИЗАЦИИ ТЕРМОСТОЙКИХ ПОЛИМЕРОВ

Как уже говорилось выше, известен ряд ингибирующих систем, за-
медляющих цепную деструкцию полимеров при повышенных темпера-
турах.

При этом методы стабилизации могут быть основаны на использо-
вании приемов как цепного, так и неценного ингибирования.

Стабилизация многих полимерных композиций связана с реализа-
цией обоих этих приемов, поэтому целесообразно рассматривать меха-
низмы ингибирования деструкции, исходя из природы стабилизатора.

Берлин, изучив ингибирующие свойства различных полисопряженных
систем, показал, что они часто являются эффективными ингибиторами
высокотемпературных цепных процессов21· " .

Высокой ингибирующей активностью обладают многие полисопря-
женные вещества, в том числе образующиеся вследствие химических
превращений антиоксидантов и субстратов. Так, при окислительной де-
гидрополимеризации вторичных ароматических аминов образуются поли-
дифениламины, обладающие более высокой ингибирующей активностью
по сравнению с исходными аминами21. Одна из гипотетических схем
получения этих полимеров может быть следующей:

11·
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Стемниски и др.84 указывают на возможность ингибирования терми-
ческой деструкции полифениловых эфиров при температурах 420—440°
и термоокислительной деструкции при 250—300° органическими соеди-
нениями металлов переменной валентности (Со, Си, Ti, ΑΙ, Μη, Ni, Fe,
Be, Cr) и предлагают механизм их действия. Так, показано, что при раз-
ложении полиэфира, с одной стороны, образуются относительно стабиль-
ные свободные радикалы типа R — U Y Q V O 1 ИЛИ ИХ производные. С дру-
гой стороны, соединения металлов переменной валентности взаимодей-
ствуют с гидроперекисями следующим образом:

М2+ + ROOH -> Μ (ОН)2+ + RO·
Μ (ОН)2 + + ROOH -» Μ2 + + НОН + ROO·

Арчер и Бозер 87 полагают, что стабилизация полифениловых эфиров
органическими солями кобальта связана с взаимодействием ионов ме-
талла и активных радикалов:

Со3+ + R· -> Со2+ + R+ (1)

Можно постулировать, что аналогичные процессы имеют место и в
случае реакций радикалов RO', ROO' и др. Есть основания полагать57,
что эффективность процесса (1) при использовании неорганических со-
лей не очень высока.

По мнению Равнера", высокотемпературная стабилизация в присут-
ствии щелочей, например КОН, связана с протеканием следующих ре-
акций

I. ROO· + КОН -* ROH + КОО·
КОО· + R'O· -» KOR' + ΌΟ· (=Ο2)

KOR' + Н2О -» КОН + ROH
II. 4 КОН + ЗО2 -»4 КОО. + 2Н2О

КОО- + ROO· -» KOOR + О2

KOOR + R'O· -> ROR' + КОО·

Аналогичным образом перекиси типа ROOM могут генерироваться из
основных солей других щелочных металлов. Однако детали этого инте-
ресного механизма требуют экспериментальной проверки.

По механизму I стабилизация, по-видимому, происходит тогда, когда
имеет место щелочной катализ разложения перекисных радикалов; в
других случаях может реализоваться механизм II. Следует отметить, что
существует корреляция между стабилизирующей активностью гидрооки-
сей щелочных металлов и способностью этих металлов образовывать пе-
рекиси; исключение составляют гидроокиси кальция и стронция.

Гидроокиси щелочных металлов также сказываются эффективными
стабилизаторами сополимеров триоксана с диоксоланом48. Полагают,
что щелочи разрушают гидроперекиси без разрыва макромолекулярных
цепей. Так, вторичные гидроперекисные группы, присутствующие в поли-
мере, могут реагировать с КОН по следующей схеме:

ООН
I

—О—СН2—О—СН—О—СН2—1-К+ОН- -»

?
о—СН2—О—С—О—СН2—t-RjO -> — О—СН2—О-С—О—СН2— -f КОН

ООН
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Следует заметить, что ингибирующее действие КОН наблюдается при
сравнительно невысоких температурах в случае термического разложе-
ния полиэтилена6Т·68. При этом уменьшается разветвленность полимера,
снижается концентрация «слабых мест» в макромолекулах, предотвра-
щается образование фрагментов с ненасыщенными концевыми группи-
ровками в8.

Нилсен55·56, изучая окисление силоксановых жидкостей, использовал
в качестве стабилизатора соединения железа и церия. Оказалось, что
при температурах ниже 150° соединения Fe3+ускоряют термоокислитель-
ную деструкцию. При более высоких температурах эти же соединения
оказывают стабилизирующее действие, причем каждой температуре соот-
ветствует определенная концентрация Fe3 +, обеспечивающая минималь-
ную скорость окисления. Автор считает, что при деструкции силоксано-
вых жидкостей происходят следующие превращения.

Инициирование:

+ О2 -> ΕΞ SiCH2 -f 'ООН и (или

^SiCH 3 + О2 -> [ = SiCH2OOH] -» ΕΞ Si" + ΌΗ + CH2O

Продолжение цепи:

s S i C H ; + о г -> = SiCH2OO·

Ξ5ί0Η2ΟΟ· -> ΕΞ SiO· + CH2O

SESiO" + О2 - » = SiOO" + О

= SiCH3 + = SiO· -* = SiOH 4- = SiCH2

Разветвление цепи:

EEEsSiCH2OOH -» E=Si' 4- ΌΗ 4- CH2O

=SiOOH -* E= SiO· 4- ΌΗ или = Si' 4- Ό 0 Η

HOOH -^ 2ΌΗ

CH2O 4- O2 -»-CHO 4- ΌΟΗ

Обрыв цепи:
Ξ Si' + ΌΗ -> ΞΞ SiOH

Ξ Si" 4- "OSi ΕΞ - • Ε Ξ S i — Ο — S i s

И т. п.
Предполагается, что гибель свободных радикалов происходит в ре-

зультате восстановления иона металла:

Μ *+ι + -R _^ М ^ + R+ (Где R· = Si· или EEsSiCH\) (2)

и что при достаточно высокой концентрации кислорода возможна реге-
нерация иона металла М*+1 по реакции:

м* + о2-*м*+14-о; (3)

Дальнейшие исследования56 позволили постулировать также проте-
кание нерадикальных процессов типа =SiCH34Fe3+OKOMmieKC
-»-Е=5ЮН4Ре2+комплекс с последующим окислением образующегося
продукта и регенерацией исходного соединения:

Fe 2 + комплекс+ 0 2->Fe 3 +0 комплекс.
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Полагают, что стабилизация диметилсилоксановой жидкости окто-
атом железа связана с образованием хелаткой структуры типа:

V-ιΓ Ιο ν_Ί Jg

I I
— O — S i — 0 — S i — Ο -

Ι !
О: О

Η Fe 3+O

Имеется ряд других работ, касающихся стабилизации в присутствии
ионов металлов. Однако большинство результатов относится к невысо-
ким температурам. Тем не менее некоторые из них имеют значение при
рассмотрении высокотемпературных процессов. Отметим исследование74,
где изучено влияние металлов переменной валентности на термоокисли-
тельную стабильность полиуретанов. Показано, что, если в системе
имеются гидроперекиси (120°), стабилизация связана со следующими
реакциями:

ROOH -f M2+ -> М3+ + ОН" + RO·

ROOH + М3+ -* RO2 + Н+ + М2+

Можно полагать, что окисление некоторых термостойких полимеров
при температурах, не превышающих 200—250°, в присутствии комплекс-
ных ингибиторов описывается схемой для ингибированного окисления
углеводородов74·108·109:

г'

RO"

RO;

1 -f- полимер + О 2 —>

+RO;:

МА3

+ ML_^

k'

η J продукты

Kp

+ L5tML
кнеактивный

RO'

+ Λν

продукт

R*-*2 _f_ L —*- неактивный продукт

где: у-—инициатор, распадающийся со скоростью wt·, г~—радикал ини-
циатора; L — молекула лиганда (например, уретана); МА2 —соль ме-
талла переменной валентности; ML — молекула комплекса; η — суммар-
ный выход хемолюминесценции; k — с соответствующим индексом —
константы элементарных реакций.

При условии, что концентрация перекисных радикалов стационарна и
[М] ̂ > [L], справедливо выражение:

/„ - / [МА2]0 [_ k-, · Кр [L]o _

где: /0, / — начальная и конечная интенсивность свечения, КР — констан-
та равновесия. Уравнение (4) в ряде случаев хорошо выполняется, что
подтверждает приведенную схему стабилизации.

В работе42 отмечается, что при температурах порядка 350° и выше
механизм стабилизации полиорганосилоксанов в присутствии фталоциа-
нинов металлов возможно связан не только с взаимодействием парамаг-
нитных частиц с радикалами, но и с перекоординацией, сопровождаю-
щейся образованием хелатных соединений сложного строения.

Стабилизирующее действие металлов и их окислов при высоких тем-
пературах некоторые авторы42·47· " • 7 5 · 8 6 связывают с ориентационным

V
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действием дисперсных частиц, которые являются центрами образования
вторичных структур, либо с образованием при деструкции новых поли-
меров с гетероатомами металла в цепи. Действительно, отмеченные ме-
ханизмы имеют место, однако они не всегда являются определяющими.
Не вызывает сомнений, что в ряде случаев стабилизирующее действие
многих металлов при высоких температурах в основном связано с реак-
цией нецепного ингибирования или с окислительно-восстановительными
процессами.

Анализ работ29· "• 5 6 · 7 4 · 7 5 показывает, что влияние металлов и многих
неорганических соединений на старение полимеров не всегда может быть
однозначно объяснено. Так, есть указания на то, что соли Fe, Sn 7\ окис-
лы ΑΙ, Сг, Ζη, Ρ, В76, металлы Pb, Cd51 при определенных условиях уско-
ряют процесс окисления. В то же время в других работах5·7 5 отмечается
ингибирующее действие этих соединений. Соли Со, Си, Се7 4, окислы
Fe, Mg и др.8 0 обычно стабилизируют термостойкие материалы при тем-
пературах 300—390°; при низких температурах или при 400° и выше они
не ингибируют или даже ускоряют процессы разрушения полимеров56·
7β· 80. Многие кажущиеся противоречия в трактовке действия разнооб-
разных стабилизаторов высокотемпературного старения полимеров лег-
ко объяснить, если учесть условия, при которых проводились исследо-
вания, а также особенности методик, которые иногда несовершенны.

Рассмотрение табл. 1 приведенной в предыдущем разделе, показы-
вает, что использование процессов нецепного ингибирования открывает
новые возможности при решении проблемы стабилизации полимеров.
На этот подход при решении задач по стабилизации термостойких поли-
меров внимание исследователей было обращено только в последние
годы3δ· И о-И 2

? после того как был установлен механизм стабилизации в
присутствии акцепторов кислорода, генерируемых в полимерных компо-
зициях или изделиях4·19·20·38·113. В дальнейшем Шустова показала, что
иногда применение метода нецепного ингибирозания может оказаться
эффективным при стабилизации термостойких материалов, теряющих
комплекс полезных свойств под действием различных химических аген-^

37 111 186

Рассмотрим особенности механизма нецепного ингибирования4·37·112'
114. Высокоактивными ингибиторами, стабилизирующими окислительную
деструкцию по механизму нецепного ингибирования, могут являться
акцепторы кислорода, генерируемые в полимерных композициях, или
акцепторы, введенные в полимер при переработке. Акцепторы первой
группы проявляют высокую активность уже при комнатной температуре
и поэтому технически не могут быть введены обычным путем. Акцепторы
же второго типа в этих условиях проявляют низкую активность, однако
при повышенных температурах они становятся достаточно эффектив-
ными.

Рассмотрим общую кинетическую схему (А) окислительной деструк-
ции полимеров, содержащих подвижные атомы водорода, участвующие
в процессах инициирования4·20:

I. Инициирование: Слабая связь ̂ 2 R ^ p (a)
к'

R;,ep + RH4- H R- + R n e p H (б)

RH + O ^ R ' + HOJ (в)

к'
2 RH + О2 Л 2R· + Н2О2 (г) (А)
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II. Развитие цепи: R· _^_ о2 Д RO' ^α'

RO^ + RH -4- R" + ROOH -4- инертные продукты /^
разветвление γ k3

продукты -φ- 2R'-

I I I . О б р ы в цепи: R- + R - Д R—R

RO' ,f Ю2-+ продукты

кг
IV. Нецепное ингибирование: Z + O2 >- инертные продукты

Если къ достаточно велика, то можно подобрать такие условия, когда
кислород реагирует практически только с Ζ и не участвует в других
элементарных реакциях.

На основании известных работ109· И 5 · 1 1 6 примем следующие значения
констант элементарных реакций 1(в), 1(г), II (а) и концентрации компо-
нентов (250—350°):

k0 = 10" 2 — 1 л/моль • сек; k0 = Ю~3—10"1 л2/моль2 • сек;

kt — 108 л/моль • сек;

[RH] = 10 моль/л; [О2] = 10~4 моль/л;
8 —10~ 7 могь/л.

Скорости соответствующих элементарных процессов с участием кисло-
рода равны:

wRH+o2 =k0[RH] · [OJ = Ι Ο " 5 — ΙΟ"3 молЫл • сек;

© 2 R H + O 2 = = k ' o [ R H ] 2 · [ O 2 ] = Ι Ο " 5 — 1 0 " 3 м о л ь / л • с е к ;

w R - + o 2 = k j _ [ R ] • [ O 2 ] = 1 0 " 4 — 1 0 ~ 3 м о л ь / л • с е к .

Далее примем &ZJZ+02—10~2 моль/л-сек. Эти величины в пересчете на
гетерогенный процесс соответствуют реальному случаю стабилизации
при 350° силоксановых эластомеров пирофорным железом, генерируемым
в полимере при распаде оксалата железа 3 7 · 1 1 3 (концентрация Fe —
5 вес%; поверхность 5~10 м2/г, константа скорости окисления &Fe =
= 10-14г2/сж4-се/с).

Таким образом, для ряда систем имеем:

Если учесть, что равновесная концентрация О2 в полимерах мала, то
легко показать, что до тех пор пока Ζ не прореагирует с кислородом,
процессы 1(в), 1(г), II(а) практически не играют заметной роли.

Следует отметить, что проведенная оценка сделана на основании за-
ниженных значений S и kFe. В реальных системах легко получить пиро-
форные металлы с поверхностью 100 м2/г и более1 1 7·1 1 8. Кроме того, зна-
чение константы скорости окисления может быть много больше
Ю-14 гг\смк сек. Так, в случае меди для 350—400° &~10-8 г'/см^сек, а

о»
скорость процесса Cu + 02->Cu20 >~CuO должна достигать величины
102 моль/л-сек.

Когда механизм окислительной деструкции полимеров известен, легко
получить количественные критерии эффективности стабилизаторов Z.
Так, при низких температурах, когда окисление полимера109 протекает
по классической схеме А, целесообразно рассмотреть три случая.
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Если концентрация кислорода в полимере низка и скорость реакции
(—d[O2]/di) прямо пропорциональна его давлению р02, эффективное
ингибирование будет наблюдаться при выполнении условия:

ГЬ' Х7Л ^

fkz [Ζ] > · ν
где f — число молекул кислорода, взаимодействующих с одной молеку-
лой стабилизатора (fkz'=kz); waB — скорость инициирования.

При высокой концентрации кислорода в полимере, когда скорость
окисления не зависит от р0» эффективное ингибирование должно наблю-
даться, если

В промежуточном случае, когда обрыв цепей в отсутствие стабилиза-
тора протекает по реакциям (4) — (6), для эффективного ингибирования
необходимо, чтобы

где
Y=f([Oa],[RH]).

По мере диффузии кислорода в образец Ζ расходуется по реакции IV,
и время жизни изделия определяется скоростью диффузии кислорода.
Расчеты показывают4, что даже для полимеров, коэффициенты прони-
цаемости кислорода для которых велики и имеют значения ~Ю~всмл/
/см21сек-см/атм^Н9-^2, время жизни образцов толщиной 0,1—1 см мо-
жет достигать при температурах 300—400° многих десятков и сотен
часов.

Для примера рассмотрим конкретный случай, когда весь диффунди-
рующий в систему кислород взаимодействует с активным стабилизато-
ром Ζ и время жизни образца определяется скоростью диффузии кисло-
рода "•3S. Допустим, что время жизни полимера τ есть время, в течение
которого образец разрушается на 80% (4о%)· Если образец имеет форму
пластины, то кислород диффундирует с двух сторон, и оба фронта ре-
акции

Ζ + Ο 2 _> инертный продукт

будут двигаться перпендикулярно поверхностям пластины по направле-
нию к центру (встречная диффузия Ζ не имеет места).
Для рассматриваемого случая справедливо уравнение:

Ρ = -DOl {дс/дх), (5)

где Ρ — проницаемость (количество вещества, перенесенного в единицу
времени через единицу площади единичной толщины при нормальной
концентрации или разности давлений); D02 — коэффициент диффузии;
дс/дх — градиент концентрации.

Далее можно записать:

JQH.-KM, ^
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где [О2]0 — концентрация кислорода на границе раздела (моль/см3),
[О 2 ] х — концентрация в образце на глубине х.

Обозначив через w' удельную скорость реакции Z + O2 (равную числу
молей Z, прореагировавшему в единицу времени на единице площади в А
зоне реакции), получим:

w'= [Z]— , (7)

где [Ζ] —концентрация вещества, моль/см"; χ — расстояние, см; t — вре-
мя, сек.

Поскольку скорость реакции (если принять, что моль О2 реагирует
с молем Z) равна потоку кислорода в зоне реакции, а [ О 2 ] 0 ^ [Ο2]*, мож-
но записать:

[Ζ]

Интегрирование выражения (9) дает:

* 2 0Q,[O,]O

ν '

•t.
2 [Zl

Таким образом, движение фронта реакции в образце описывается пара-
болическим законом.

Далее получаем:

* W W , (Ю)

где / — толщина образца; k — коэффициент, имеющий значение около 0,1,
он определяется стехиометрией процесса IV и сделанными допущениями.

Учитывая зависимость ЬОг и [О2] от температуры, имеем

-ED/RT . АИ/RT '

где ED — энергия активации диффузии, АН — теплота растворимости
газа, Do, σ/·—соответствующие предэкспоненты.

Однако для многих полимеров АН мала (от —2 до + 2 ккал/моль),
поэтому можно принять:

Поскольку в полимерных композициях значения коэффициентов диф-
фузии могут быть малыми, порядка 10~8 и даже 10~9 см2/сек, время жиз-
ни полимерных материалов может достигать многих тысяч часов.

Уравнения (10), (11) получены в предположении, что в отсутствие
стабилизатора Ζ полимер разрушается практически сразу. В общем слу-
чае справедливо:

pQ (12)

где τ ' — величина, соизмеримая со временем жизни нестабилизирован-
ного образца.
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Уравнение (12) получено для случая, когда нет диффузии стабилиза-
тора и изменением концентрации кислорода за счет его реа;кции с поли-
мером можно пренебречь. В работах3 9·1 1 0 рассмотрена детальная мате-
матическая модель без учета этих ограничений. Удалось теоретически
объяснить причины заметных отступлений от уравнения (12) при доста-
точно больших толщинах полимерных образцов. Показано также, что
значение τ' может быть приравнено к времени жизни нестабилизирован-
ного образца только в случае высокоэффективных стабилизаторов, когда
т'<Ст. Если эффекты стабилизации малы, необходимо учитывать, что

где tp— время разрушения полимера при условии, если бы концентра-
ция кислорода во всех его точках равнялась бы [О2]0; tD

{l) — время диф-
фузии кислорода в образец, равное 12/DO2; α = [Ζ]0/ν[02]ο, где ν — стехио-
метрический коэффициент нецепного ингибирования (количество моле-
кул стабилизатора, вступивших в реакцию с одной молекулой кисло-
рода).

Если стабилизатор Ζ является ингибитором не только окислительной,
но и термической деструкции, и взаимодействует с первичными ради-
калами с образованием устойчивых соединений типа RZ, (цепное инги-
бирование), то в простейшем случае справедлива упрощенная кинети-
ческая схема (Б) ингибированной деструкции:

ИН ·

I. Слабая связь —>- R n e p

k'

П. Rn e p + Z->R n e p Z (Б)

kz

III . O 2 + Ζ —>- инертные продукты

Приведенные схемы (А) и (Б) не учитывают возможности протека-
ния процессов передачи цепи через стабилизатор (R1R2 + Z'-^R1' + ZR2) и
некоторых других элементарных реакций. Однако удовлетворительное
согласие расчетов с экспериментальными результатами указывает на то,
что рассмотренный механизм процессов стабилизации может иметь
место37·38.

Рассмотрим некоторые реакции типа Z + O2-> инертные продукты, ко-
торые могут иметь значение для стабилизации полимеров. В литературе
можно найти упоминания о том что ингибиторами окисления органиче-
ских соединений являются такие неорганические вещества как сульфи-
ды, соединения фосфора, мышьяк, сурьма, висмут, бор, кремний, олово,
свинец, сера и др.123.

Однако механизм этих реакций детально не исследовался, а для гтя-
билизации полимерных материалов некоторые из упомянутых веществ
вообще не использовались5.

Доказательство возможности ингибирования по нецепному механиз-
му 4 · 3 7 определяет необходимость изучения скоростей взаимодействия
указанных ингибиторов с кислородом с целью нахождения оптимальных
условий использования их в качестве стабилизаторов. Ниже наряду с
классическими данными рассматриваются опубликованные в последние
годы количественные исследования.

Изучена кинетика окисления сульфида кобальта m и показано, что
процесс при температурах порядка 500° С удовлетворительно описывает-
ся уравнением:
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где α — степень окисления; К и η — константы, причем K=f(T, Ρθ2, So);
Ро2 — давление кислорода, So-—поверхность образца.

Установлено125, что Co9S8 интенсивно окисляется при температуре
200° С с образованием комплекса Co9S8O8. В ряде работ определены тем-
пературы максимальной скорости окисления сульфидов Sb2S3, AlFeS,
FeS, Cu3FeS3, CuFeS2, Fe7S8 ) MoS2, ZnS, PbS, Cu2S3, CdS и др.12в и уста-
новлен механизм реакций т . Так, доказано, что окисление халькопирита
описывается схемой:

η CuFeS2 + 4O 2=2 FeO + Cu2S (я — 2) CuFeS2 + 3SO2

1
3FeO + — O 2 = F e A

а окисление сульфидов железа и меди протекает по схеме 1 2 8

2 FeS % [2FeSO % 2 FeSO2 -* Fe2SO3 • 2SO2] ̂ Ё% Fe2O3

Cu2S ^l [Cu2SO % Cu2SO2 2> Cu2SO3 — ^ Cu2O - SO2] % Cu2O -» 2CuO

Следует заметить, что многие сульфиды являются также эффектив-
ными синергистами, разрушая перекиси по молекулярному механиз-
му 1 2 9 · 1 3 0 . Так, в работе 1 3 0 показано, что WS2, увеличивая скорость раз-
ложения гидроперекисей, заметно снижает выход радикалов при рас-
паде.

Сурьма медленно окисляется при температурах ниже 350°; при 500°
процесс протекает быстро с образованием Sb2O3 и далее Sb2O4

 ш . Интен-
сивное окисление кремния и свинца наблюдается при температурах, пре-
вышающих 400°132-134.

Хорошо изучено окисление ряда гидроокисей металлов переменной
валентности: Fe(OH) 2 , Co(OH)2, Мп(ОН) 2 и др. Гидроокись двухвалент-
ного марганца интенсивно поглощает кислород уже при низких темпе-

135р
ратурах 1 3 5:

Мп (ОН)2 + —- О2 -» МпО2 + Н2О

Некоторые окислы металлов переменной валентности также являются
эффективными акцепторами кислорода 136' '"•138. Например, кинетика
процесса окисления СоО, протекающего по уравнению

1
3 СоО + — О2 -» Со3О4

хорошо описывается уравнением:

1 - (1 - αγ'*= kt
где k — константа.

В качестве поглотителей кислорода можно использовать дитиониты
(например, гипосульфит натрия Na 2S 2O 4), которые в присутствии щело-
чей легко взаимодействуют с О2 по реакции 132.

SfiT + 2ОН- + О2 -Е5 SO| - + Н2О.

Однако дитиониты, как правило, неустойчивы и при нагревании распа-
даются:

2М* S2O4 '-̂ >1 !̂-> M^S2O3 + M2SO3 + SO2.

Двойные соли щелочных металлов и дитионит цинка ZnS2O4 более
устойчивы.
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Акцепторами кислорода, используемыми в модельных реакциях,
иногда служат сульфиты139"141, пирогаллол в смесях со щелочами142"145

и другие соединения 1 3 5 · 1 4 6 · 1 4 7 .
Активными акцепторами кислорода являются высокодисперсные ме-

таллы, генерируемые в полимерах при высоких температурах. Так, медь
с развитой поверхностью поглощает кислород уже при низких темпера-
турах148. При температурах 400—500° С скорость процесса чрезвычайно
велика, однако из-за высокого давления паров диссоциированной СиО
полностью удалить кислород из системы при этих температурах не удает-
ся 135. Металлическое серебро и серебро на носителях (А12О3 и др.) погло-
щает О2 при температурах 200—300° С; «палладий при низких темпера-
турах служит катализатором реакции Н2 с О2, которая протекает быстро
и полностью 149-151. Мелкодисперсное железо активно реагирует с кисло-
родом уже при низких температурах с образованием окислов117· 149-152.
Термодинамика окисления металлов и различных веществ в твердой
фазе хорошо известна149"151; имеются также исследования, посвященные
термодинамическим аспектам защиты высокотермостойких материалов
от окисления путем введения металлов 153.

Кинетика окисления твердых веществ часто сложна и в зависимости
от их природы, характера поверхности, толщины окисной пленки опи-
сывается уравнениями различных типов 117·118·135·149-151· 154.155. При по-
стоянном перепаде концентрации диффундирующего .при окислении ком-
понента обычно выполняется параболический закон:

= кЧ, (13)

где /' — толщина окисного слоя, см; k' — константа, смг-сек~1; Дт/s —
увеличение массы окисла на единицу площади, г-см-2; k" — константа,
г* * CM~k · сект*.

Если скорость окисления определяется на границах раздела фаз,
выполняется линейный закон:

— =k'"t, (14)
S

где k"' — константа, г • см~2 · сек~\

В более сложном случае, когда следует учитывать оба закона, часто
справедливо уравнение:

s k!"

При окислении очень тонких пленок или супермелкодисперсных ме-
таллов наблюдается кубическая зависимость Amis от времени:

/Лт\3

( т ) =

где k" — константа, г3.сж"е-сек"1; а иногда — логарифмическая или об-
ратная логарифмическая зависимости:

A/' —ky—const · In ί,

-!- = £,— const · In/. (17)

Использование уравнений (13)—(17) позволяет рассчитывать ско-
рость процессов 2 + 02->инертный продукт в зависимости от дисперс-
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ности вещества (металла, сульфида и т. п.) и находить оптимальные
условия эксплуатации полимера, стабилизированного тем или другим
активным стабилизатором.

Если высокоактивный стабилизатор Ζ находится в полимере в атом-
но-, молекулярнодисперсном или мелкодисперсном состоянии, скорость
его окисления, как уже указывалось, определяется диффузией кислорода
в образец, и движение фронта реакции (при отсутствии встречной диф-
фузии Ζ) строго подчиняется параболическому закону.

IV. ГЕНЕРИРОВАНИЕ ВЫСОКОАКТИВНЫХ СТАБИЛИЗАТОРОВ
В ПОЛИМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИЯХ

Известно большое число химических процессов получения высоко-
активных соединений, являющихся эффективными акцепторами (погло-
тителями) кислорода или свободных радикалов. Многие из этих реакций
могут использоваться для высокотемпературной стабилизации полиме-
ров или служить модельными для детального изучения механизма инги-
бированного старения термостойких полимерных материалов. Разумеет-
ся, ввиду разнообразия химизма таких процессов, условий их протекания
и реакций продуктов превращения, выбор стабилизирующих систем
должен быть основан на учете особенностей конкретной полимерной
системы.

Рассмотрим ряд процессов генерирования высокоактивных стабили-
заторов, которые могут являться модельными. Наибольший интерес
представляет генерирование мелкодисперсных металлов и окислов ме-
таллов низшей валентности из органических солей металлов " • 1 3 1 · 1 3 7 .

Хорошо изучен распад различных формиатов, в результате разложе-
ния которых образуются пирофорные металлы или их окислы. Разложе-
ние формиатов Со, Ni, Cu, Pb протекает по схемам 156:

о
II

о — с — н
Μ >- ΙΜ Ι ». M + ^CO.j + H 2

•о-с-н

о

о
II

.о—с—н
• мо + со + со, + н„.

тогда как формиаты щелочных металлов распадаются с образованием
оксалатов и карбонатов:

М2С2О4+Нг
2 НСООМ<

*М2СО8 + Н2 + СО

При распаде этих веществ в результате побочных реакций типа:

ЗН2 + СО -» СН4 + Н2О
2Н2 + СО -» СН3СОН

н2 + со -»нсно
2 НСНО -» НСООСН,

образуются другие продукты. Однако роль побочных реакций при рас-
паде формиатов Со, Ni, Cu, Pb мала, и основными продуктами являются
М, МО, СО, СО2, Н„.
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ТАБЛИЦА 2

Температурные интервалы разложения формиатов!56

Формиат

Na (HCOO)
К (НСОО)
Са (НСОО)2

Sr (HCOO)2

Ва (НСОО)2

Mg (HCOO)2

Mn (HCOO)2

Zn (HCOO)2

Cd (HCOO)2

Си (НСОО)2

Сп (НСОО)2

Ni (HCOO)2

РЬ (НСОО)2

Температурный ин-
тервал разложения,

°С

320—420
360—480
400—495
340—500
400—460
330—460
260—410
210—360
230—305
170—225
245—300
260—290
260—340

Газообразные продукты
разложения

Н2, СО, СОг, СН4 и др.
то же

»
»
»
»
»
»
»

только Н2, СО, СО2, СН4
то же

»
»

ТАБЛИЦА 3

Соотношения между количеством продуктов реакции при распаде
некоторых формиатов!66

Формиат

Со (НСОО )2

Ni (HCOO)2

[М2+]/[М2++М].
/о

49,1
19,7

[СО]/[СО+
+СО 2], %

24,5
10,3

Формиат

Си (НСОО),
РЬ(НСОО)з

[М !+]/
ДМ2++М], %

9,6
16,3

[СО]/[СО+
+СО 2], %

4,0
7,5

ТАБЛИЦА 4

Температурные интервалы разложения оксалатов 1 6 9 · 1* 0 ' 1 6 2 · 1 6 3

Оксалат

Mg (COO)2

Mn (COO)2

Fe (COO)2

Со (СОО)2

Ni(COO)2

Температурный ин-
тервал разложения,

°С

390—430
340—370
320—340
310—330
260—320

Оксалат

Ni (СОО)2

Си (СОО)2

Ag (COO)2

Zn (COO)2

РЬ (СОО)2

Температурный ин-
тервал резложения,

°С

200—290
270—330
100-160
310—350
310—370

В табл. 2 и 3 приведены данные о реакциях разложения различных
формиатов156.

Металлы и их окислы легко генерировать при разложении оксалатов
(см. табл. 4). Процесс можно описать общей схемой:

Μ (COO), -» Μ + СО + СО2 + М„ОШ

Эта схема предполагает протекание различных процессов типа 157-160;

Μ (СОО)2 -> Μ + 2СО2

Μ + СО2 -» МО + СО
Μ (СОО)2 -> МО + СО + СО2

МО + СО -* Μ + СО2 и т. п.

Оксалаты переходных металлов, например железа и никеля, распадают-
ся с образованием пирофорных продуктов:
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FeC2O4 -» Fe 4· 2 СО2 (FeO + СО + СО2)
NiC2O4 -» Ni -J- 2 СО2,

тогда как оксалаты щелочных и щелочноземельных металлов, разла- ν
гаясь, превращаются >в стабильные окислы, например: Г

MgC2O4 -»MgO -ψ- СО + СО2

3

Кинетика распада окислов часто хорошо описываете? уравнением
Ерофеева 1 5 7 · 1 5 Э - 1 6 1

α = 1 — ехр ( - Ып).

Металлы и их окислы можно также генерировать при распаде других
соединений металлов 7 5 . При этом наряду с металлами выделяются раз-
личные газообразные продукты, например, при распаде формиатов — Н 2

и СО, которые при высоких температурах могут участвовать в реакциях
обрыва цепи при термической деструкции. Кроме того, водород способен
регенерировать металл, а также гидрировать «слабые места» примесного
характера. Все это обуславливает улучшение исходных свойств полиме-
ра и повышает его термостойкость 1 8 6 · 1 8 7.

Распад карбонатов сопровождается образованием окислов, которые
могут служить активными наполнителями. Если получается окись ме-
талла низшей валентности, она может являться акцептором кислорода.
Классическим примером является распад карбоната Со 2 + с образова-
нием закиси кобальта т· т :

Термохимическое разложение карбонильных, циклопентадиенильных,
ареновых соединений приводит к образованию чистых мелкодисперсных
металлов либо хорошо окисляющихся продуктов. Например, при распаде
пентакарбонила железа получается так называемое карбонильное же-
лезо 1 6 5 · 1 6 6 :

Fe (СО)6

 2Л *Fe -f- 5 СО

Представитель ареновых соединений—дибензолхром при температу-
рах выше 300° распадается с образованием пиролитического хрома и
бензола 1 6 7 · 1 6 8 :

сн
/7H C \GZZ
\ v \ +

ЧСг

/// \v

Ηγ/ι \

V

CH

CH

~D)CH

//CH

\T)cH

CH

В табл. 5 приведены значения энергии диссоциации связей D неко-
торых карбонильных, циклопентадиенильных, ареновых соединений пе-
реходных металлов, которые являются мерой их термостабильности1 в 9· 17°.

Разложение некоторых других химических соединений также приво-
дит к образованию акцепторов кислорода. Так, основные силикаты ко-
бальта распадаются с образованием закиси кобальта или силикатов
двухвалентного кобальта, способных быстро окисляться на воздухе 1 7 1

.OHSiA
с / МО-бос· з СоО + 2 SiO2 + 2Н2О

Ч ( О Н ) 3
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/OHSi2O6Co / coo-700' 3 С о 5 Ю з + s i O a + H a Q
X 0 H S i 2 0 6

Акцепторы кислорода (свободных радикалов) легко получить в поли-
мерах путем восстановления различных соединений металлов до чистых
металлов или до их окислов низшей валентности. Описаны методы вос-
становления соединений Ag, Cu, Fe, Ni, Co и др. такими восстановите-
лями, как Н2, СО, СН4, и т. п.172-178. Последние получаются в полимерах

ТАБЛИЦА 5 ТАБЛИЦА 6
Энергии разрыва (Δ//°) связи Μ—RЭнергии диссоциации (D) связи

N1—СбНа, Μ—лиганд

Соединение

Ni (CO)4
Fe(CO) 6
Μη (СО)1 0Сг (СО),
Мо (СО),
W (СО),
Ni (C 6 H 6 ) 2
Fe (C 6 H 6 ) 2
V (С 6 Н 6 ) 2
Ti (C 6 H 6 ) 2
Сг (С вН 6) 2
Мо (С 6 Н 6 ) 2
V (С в Н а ) 2

Связь

М-СО
»

»
»

м-с 5н 5

»
»Μ—лиганд

М-СО,

D, ккал/
/моль

35,2
28,1
23
29,5
36,2
42,4
60,8
74,1
88,

108
40
51
68

Реакция

ZnCH 3=CH 3+Zn
Bi (CH 3) 3=CH 3+Bi (CH3)2
Cd (CH3)a=CH,+CdCH3
Zn (CH3)2=CH3+ZnCH3Zn (CH 3) 3=CH 3+Zn (CH3)2
As (CHJ 3 =CH 3 +As (CH3)2Sb(CH3);,=CH3+Sb(CH3)2
Hg (CH3)2=CH3+HgCH3
Ga (CH 3) 3=CH 3+Ga (CH3)2
Si (CH 3) 4=CH 3+Si (CH3)3Sn (CH 3) 4=CH 3+Sn (CH3)3

0
А Я 2 9 8 '

ккал/моль

39
44
44,2
47,1
47,2
54,6
57
57,2
60
71,8
82

при распаде карбонилов, формиатов, оксалатов и многих других соеди-
нений. Примером таких процессов может служить уже упомянутая выше
реакция разложения формиата натрия:

2 HCOONa ЗС0~ 4°° Н2 + Na2C2O4

Эффективными оказываются твердофазные методы восстановления
окислов металлов графитом 1 7 5 . Например, реакция

2Ag2O+C^4Ag+CO2

при хорошем контакте реагентов протекает уже при температурах 100—
200° С 174.

Генерируемые в полимерах акцепторы кислорода часто могут ока-
заться активными акцепторами радикалов, инициирующими термиче-
скую деструкцию. Достаточно указать на хорошо известные реакции
Pb, Zn, Sb, As, Bi с алкильными радикалами, приводящие к образова-
нию металлорганических соединений 179, например:

Подбор акцепторов радикалов, как уже указывалось, может быть
проведен на основании данных о прочности соответствующих связей
(например, С—М, Si—О—Μ и т. д.) и температурного интервала исполь-
зования полимера. В табл. 6 и 7 приведены180 энергии разрыва некото-
рых связей М—СН3 и энергии диссоциации связей Ме3 Э—X.

При использовании металлов в качестве акцепторов радикалов необ-
ходимо также учитывать их эффективность как передатчиков цепи и их
способность отрывать некоторые атомы от молекул181. Эти реакции мо-
гут привести не к ингибированию, а к инициированию распада полимера.

При относительно высоких температурах цепные процессы разложе-
ния полимеров могут замедляться такими акцепторами радикалов, как

12 Успехи химии, № 9
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ТАБЛИЦА 7

Энергии диссоциации (D) связей Ме3 Э—X, ккал/моль*

X

Η
Me

ММе
3

ОН
F
С
Вг
I

Элемент (Э)

С

104

88
80

91

118

82
69

56

Si

81

76
67

119
(143)

104
87

78

Ge

73

68
62

(85)

(ИЗ)

(81)
(66)

(51)

Sn

70

61

53

72

—

94
83

69

Pb

(49)

40
(23)

(58)

—
—

—

* Цифры, приведенные Б скобках, как правило, получены из данных
для молекул ЭХ.н значения D Ме3Э—X обычно больше, чем величина,
полученная этим способом.

С О , S O 2 и др.; эти соединения вступают в р е а к ц и ю типа сополимериза-
ции, что приводит к о б р а з о в а н и ю менее реакционноспособных по срав-
нению с исходными R'179 р а д и к а л о в R — C O ' R — S O ' 2 и других.

Особое место среди методов г е н е р и р о в а н и я с т а б и л и з а т о р о в з а н и м а е т
использование соединений в к л ю ч е н и я 4 · 1 8 2 . Этот прием получил н а з в а н и е
«структурно-химической с т а б и л и з а ц и и н а п о л н и т е л я или стабилизато-
ров». В ы с о к о а к т и в н о е с т а б и л и з и р у ю щ е е вещество в таких соединениях
о к а з ы в а е т с я с т р у к т у р н о - и з о л и р о в а н н ы м и не м о ж е т в з а и м о д е й с т в о в а т ь
с кислородом и д р у г и м и химическими агентами при его введении в поли-
м е р . В процессе ж е т е р м о о б р а б о т к и или э к с п л у а т а ц и и соединение вклю-
чения р а с п а д а е т с я с в ы д е л е н и е м с т а б и л и з а т о р а .

Хорошей моделью, п о з в о л и в ш е й изучить процесс генерирования ста-
б и л и з а т о р а такого типа, я в л я е т с я р е а к ц и я виниловой полимеризации в
присутствии к о м п л е к с а а м и л о з а — 12

 ш . Процессы, п р о т е к а ю щ и е в такой
системе, м о ж н о п р е д с т а в и т ь с л е д у ю щ и м о б р а з о м :

1. Р а с п а д и н и ц и а т о р а : инициатор -*-2R'nev aypaCn
2. Р а с п а д соединения в к л ю ч е н и я (генерирование и н г и б и т о р а ) : соеди-

нение включения -*-1 2 и / о

3. И н и ц и и р о в а н и е : R'u<sv+M.o-+R\
kp

4. Рост цепи: R „+Мо -*- R'n+1

А .

5. Бирадикальный обрыв цепи: R'n + R'm ~*~ продукты
6. Обрыв цепи на ингибиторе:

расп

(В)

Здесь ^'пеР — первичный радикал, Мо — мономер, R' — растущие ра-
дикалы, дарасп, о/р а с п — скорости распада инициатора и соединения вклю-
чения.

Из схемы (В) следует, что скорость ингибированной полимеризации
a w равна:

o w =kp [R·] [Мо] =\[№о] (^ H H -KWp) V 2

где ауин и wrenep — скорости инициирования и генерирования ингибитора.
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Далее легко показать, что справедливо следующее соотношение:

lg (ОУн — ОУинг) — Const— •
2Е-Еп 'генер

2,3 Я Τ

где ш„ — скорость неингибированной реакции, Ε с индексами — энергии
активации соответствующих процессов.

-5,4 -

Рис. 1. Зависимость логарифма
скорости полимеризации стирола l9 w

при постоянной скорости иници-
ирования от обратной температу-
ры. аУин = 3-10^7 моль/л-сек. Ини- ~^>z

циаторы: динитрил азобисизомасля-
ной кислоты (Г«<95ОС) и пере-
кись кумила (7"5г95°С). 1— ~4,6
18 г/л соединения включения
(Vг] = 7 · 10~4 МОЛЬ/Л) , соотноше-
ние диметилформамид (ДМФА) : ~so
: стирол ( С Т ) = 2 : 1 ; 2 — соедине-
ния включения отсутствуют,
Д М Ф А : С Т = 2 : 1 ; 3—18 г/л
соединения включения ([/г] =
= 7· Ю-4 моль/л) ДМФА:СТ =
= 5 : 1 ; 4 — соединения включе-
ния отсутствуют, ДМФА: СТ =

= 5: 1

На рис. 1 представлена зависимость \gw от ЦТ для рассматриваемо-
го случая; видно, что при определенной температуре процесс начинает
резко замедляться за счет генерирования сильного ингибитора при рас-
паде соединения включения.

V. ИНТЕРПРЕТАЦИЯ НЕКОТОРЫХ КОЛИЧЕСТВЕННЫХ РЕЗУЛЬТАТОВ

Как видно из приведенных выше данных, имеется ряд обоснований
как механизмов цепного, так и нецепного ингибирования процессов ста-
рения термостойких полимеров.

Механизмы цепного ингибирования изучаются уже давно, однако
многие из них основаны на всевозможных предположениях и аналогиях;
данные о константах элементарных процессов практически отсутствуют.
Последнее, по-видимому, связано с отсутствием единой общей схемы
ингибированной деструкции. В то же время, хотя механизмы нецепного
ингибирования для ряда важных случаев открыты недавно4, они легко
могут быть доказаны вследствие их большей общности.

Принимая во внимание возможность нецепного ингибирования в при-
сутствии металлов, окислов, сульфидов и других соединений, можно объ-
яснить некоторые ранее непонятные факты. Так, стабилизирующее дей-
ствие ацетилацетонатов кобальта и других металлов183 может быть свя-
зано не только с обрывом цепей окисления, но и с поглощением О2 по
реакции нецепного ингибирования. Подобно этому другие системы, со-
держащие Со2+ 146> 147' m могут превращать кислород в ионную форму и
тем самым переводить его в неактивное, с точки зрения радикального
механизма, состояние:

Со^ + О2^Со'+ + О-. (18)

Следует также заметить, что реакция (18), в общем виде представ-
ленная уравнением (3), часто является одной из элементарных стадий
цепного механизма и также может быть отнесена к процессам нецеп-

12*
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ного ингибирования. Однако отсутствие количественных данных не по-
зволяет оценить ее значение при стабилизации.

Стабилизирующее действие некоторых сульфидов \ коллоидных ме-
таллов, сформированных электролитически в среде полимера 7 5 ·ш, и к
других соединений 53· " • 7 2 · 1 8 5 , как уже указывалось, также может быть '
связано не только с цепным механизмом, но и с реакцией нецепного
ингибирования Ζ + Ο2.

Нами получен ряд результатов, позволяющих доказать возможность
ингибирования окислительной деструкции полимеров нецепным путем и
объяснить «некоторые ранее известные факты. Так, предложенный меха-
низм стабилизации4· "• и з имеет место при изучении высокотемператур-
ного окислительного старения (300—500° С) полиорганосилоксанов, ста-
билизированных активными акцепторами кислорода Fe, Cu, Co, NiO,
FeO и др., генерированными при распаде оксалатов в полимерных ма-
териалах. Доказательствами нецепного механизма стабилизации поли-
органосилоксанов в присутствии Fe, FeO и Си являются следующие
данные:
" 1. Количество генерированного в полимере акцептора кислорода, по-

лученного при распаде оксалатов, соответствует рассчитанному по реак-
циям:

Μ (СОО)2 -» Μ + 2 СО2

Μ (СОО)2 -* МО -[- СО + СО2

2. По мере диффузии кислорода в образец весь металл (окисел)
превращается в соответствующий стабильный окисел:

М+О 2 ^М„О т (19)

МО+О2-.М„От Φ

3. Полимер, который практически сразу разрушается в отсутствие
стабилизатора, в присутствии металлов (акцепторов) начинает интен-
сивно разрушаться только после того, как весь металл израсходован.

4. Теоретически полученное выражение (12) хорошо выполняется.
5. Вычисленное значение τ удовлетворительно согласуется с получен-

ными экспериментально.
6. Скорости процессов взаимодействия О2 с RH и R', вычисленные на

основании значений констант скоростей и концентрации компонентов, в
условиях эксперимента значительно меньше скорости процесса (19).

7. Эффект стабилизации определяется способностью металла или его
окисла низшей валентности образовывать стабильный окисел и ско-
ростью поглощения кислорода в условиях эксперимента.

Ниже приведены данные по стабилизации термостойких полимеров
в присутствии металлов или их смеси с окислами низшей валентности,
генерированных при распаде оксалатов и других соединений в полиме-
рах. В дальнейшем принимается, что кислород акцептируется смесью
Металл — Окисел, которая для краткости называется Металл.

На рис. 2 показано изменение относительного удлинения и прочности
на разрыв резины на основе силоксанового ^каучука. Видно, что образцы,
стабилизированные мелкодисперсными металлами, сохраняют свои свой-
ства в 3—4 раза дольше, нежели образец, стабилизированный одним из
лучших ранее известных стабилизаторов этой системы — редоксайдом.

Из табл. 8 видно, что образцы полимера на основе метилфенилсилок- щ
сана, стабилизированные мелкодисперсными Fe и СоО, сохраняют свои "
свойства в допустимых пределах дольше, чем образец, стабилизирован-
ный одним из лучших стабилизаторов на основе соли Се3+.
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Рис. 2. Изменение относительного удлинения ε (α) π предела прочности при растяже-
нии Ρ (б) образцов резины на основе метилфенилсилоксанового каучука в процессе
термостарения при температуре 350° С: /—стабилизация мелкодисперсным Fe. 2 — ста-
билизация мелкодисперсной Си. 3 —стабилизация Fe2O3 (редоксайд); стрелками пока-

зан момент разрушения образцов. Исходные значения ε составляют 200—300%

Рис. 3. Зависимость времени жизни Трастр отвержденных пленок триметилциклополиси-
локсана, стабилизированного мелкодисперсным Fe ([Fe]=0,3 моль/кг), от квадрата тол-
щины образца V- при температуре 400° С. Время жизни образцов определяли по растре-

скиванию пленок (/) и но поглощению кислорода (2)

В табл. 9 приведены данные о поглощении кислорода образцами112,
содержащими мелкодисперсные металлы, генерируемыми в полимере.
Видно, что количество поглощенного кислорода близко к рассчитанному
по реакции Z + Oa-мжисел; некоторые отклонения от расчетных величин
связаны с дополнительным погло-
щением кислорода поверхностными
слоями полимера после израсходо-
вания в них стабилизатора и други-
ми неуточненными факторами.

На рис. 3 приведена зависимость
времени жизни пленок триметил-
циклополисилоксана различной тол-
щины на воздухе при 400° С в при-
сутствии мелкодисперсного желе-
за 3?, на рис. 4 — кинетическая кри-
вая поглощения кислорода. Область
снижения скорости поглощения О2

на кривой рис. 4 согласуется с зна-
чением времени жизни образцов
tpacip. и соответствует моменту пол-
ного израсходования стабилизатора

о2

по реакции Fe^FeaOa + FesOi. Из
рис. 4 также следует, что начальная
скорость поглощения кислорода об-
разцом ш'и„г примерно в 4 раза боль-

ТАБЛИЦА8

Старение полимера на основе метил-
фенилсилоксана при 400° С на воздухе.

Наполнитель ТЮ2 (30%). Толщина
образца полимера 1 мм по (Шустовой)

Стабилизатор
(1%)

Без стабили-
затора

Соль церия
Се3+

СоО
Fe

Время сохра-
нения проч-

ности на уров-
не исходной,

час (Ро=15 кгс/
/см2)

5,0

7,0
12,0
24,5

Время, к мо-

менту кото-
рого относи-

тельное удли-
нение ε при
разрыве равно

60% ·, час

5,0*

10,0*
19,5*
19,5*·

* Исходное—100%'·
' * е , ! С Х О дное= 1 6 0 %·
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ТАБЛИЦА 9

Поглощение кислорода в полимере стабилизатором,
генерированным в образце триметилциклополисилоксана

(400° С).

Стабили-
затор

Fe

Си

Fe+O2

Си+О2

Реакция

->FeaO3 (Fe3O4)

-*Cu2O~»CuO

Количество О2, поглощенное
образцом, см*

расчет

1,00
1,28
1,00
1,30

эксперимент

1,02
1,33
1,05
1,32

ТАБЛИЦА 10

Скорости w реакции Z + O 2 при
окислительной деструкции, вычисленные

по экспериментальным данным

работ117,149—161,188 (350° С)

Ст.билизатор,
генерируемый
в полимере

(5%)

Удельная по-
верхность,

м'/г
W, МОЛЬ/

/л-сек

ше скорости окисления полимера w после израсходования стабилизатора.
Если даже считать, что процесс окисления стабилизатора протекает в
кинетической области, то и в этом случае 4w=w'KBT. Последнее означает,
что основной критерий нецепного ингибирования в первый момент време-
ни удовлетворительно выполняется и стабилизация при данных услови-
ях в основном связана с реакцией мелкодисперсного железа с кислоро-
дом. Из рис. 3 и 4 видно, что уравнение (12) для изучаемой системы хо-
рошо выполняется.

На рис. 5 и 6 приведены результаты • определения времени из-
расходования стабилизатора и времени жизни полимерных композиций

на основе триметилциклополиси-
локсана, стабилизированных мелко-
дисперсным железом при 500° С. По
мере превращения железа в окись
Fe 3 + наблюдается увеличение ин-
тенсивности сигнала с g=2,0, кото-
рое заканчивается к моменту ТЭПР·

Таким образом, τ, определенные
методом «растрескивания» τρ ε ο τ ρ., ме-
тодом измерения кинетики поглоще-
ния кислорода То2 и методом ЭПР
— Тэпр, хорошо согласуются между
собой 1 8 6 · i 8 7 .

Следует заметить, что при изуче-
нии деструкции толстых пленок на-
блюдаются отклонения от параболи-

ческого закона (12), что связано со значительным поглощением кисло-
рода полимером после израсходования стабилизатора 39> и о .

Табл. 10 содержит значения скоростей реакций неценного ингибиро-
вания Ζ + Οϋ-мжисел (в пересчете на скорость гомогенного процесса),
вычисленные с точностью до множителя 3 с использованием эксперимен-
тальных данных и параболического уравнения (13). Из табл. 10 видно,
что общий феноменологический критерий (см. стр. 1704) Qyz+O2>^R+o2,
ΟΉΗ+Ο2, a>2RH+o2 хорошо выполняется.

Приведенные результаты дают основание полагать, что наравне с ме-
тодами цепного ингибирования, приемы нецепного ингибирования окис-
лительной деструкции могут с успехом использоваться для стабилиза-
ции ряда термостойких полимеров.

Недавно созданные тесты позволяют оценивать реакционную спо-
собность стабилизаторов нецепного ингибирования i63. Кроме того, созда-
на группа тестов, позволяющих оценивать реакционную способность
любых ингибиторов в радикальных цепных реакциях4 0·1 8 9-1 9 1.
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Си
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100

10
100

ΙΟ"2

10-1
10-1

1
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Рис. 4. Кинетика поглощения кислорода об-
разцом пленки триметилциклополисилокса-
на (1= 140—150 мкм, Fe = 0,3 моль/кг), ста-
билизированного пирофорным железом (а),
и зависимость времени жизни образца τ ο

от концентрации пирофорного железа (б)

Рис. 5. Определение времени израсходова-
ния стабилизатора ТЭПР в пленках триме-
тилциклополисилоксана (1=160 мкм, [Fe] =
=0,3 моль/кг) методом ЭПР по изменению

интенсивности / (отн. ед.) сигнала
(500° С)

Рис. 6. Зависимость времени жизни пле-
нок полимера на основе триметилциклополи-
силоксана, стабилизированного мелкодис-
персным железом в присутствии компонен-
тов, разлагающихся с выделением Нг, от
квадрата толщины образца (а) и концент-
рации стабилизатора (б). Время жизни об-
разцов определяли по растрескиванию об-
разцов пленок (1), по поглощению кисло-
рода (2) и путем изучения расхода стаби-

лизатора методом ЭПР (3)

I, отн.ед.

У.мл
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Рис. 6

Помимо практической значимости эти работы представляют теорети-
ческий интерес. Так, удалось показать, что константы скорости многих
бимолекулярных радикальных реакций имеют постоянный предэкспо-
нент, равный 10 7·2 ± 0·2 (л/моль-сек) в жидкой фазеи Ю8·8^·1 (л/моль-сек)
в газовой фазе 1 9 0 · 1 9 1. В дальнейшем Цепалов установил, что различие в
предэкспонентах констант скорости этих реакций имеет место только для
реакций радикального замещения. Для многих реакций рекомбинации
радикалов как в жидкой, так и в газовой фазе предэкспоненты констант
скорости имеют значение Ю8·8. Установлено также, что абсолютные зна-
чения констант скорости этих реакций в газовой и жидкой фазе совпа-
дают. Это дает основание считать, что только для реакций с постоянным
предэкспонентом, равным 10 м л/моль-сек константы скорости действи-
тельно элементарные. В реакциях с постоянным предэкспонентом
107·2 л/моль-сек константы скорости, по-видимому, эффективные и яв-
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ляются комбинацией двух или нескольких элементарных констант ско-
рости.

В последнее время появились работы по механизму образования и
деструкции металлополимеров i92~ i95. Показано, что эти материалы, как
и некоторые полимерные и другие гетерогенные композиции, в которых
генерировались металлы 1 9 6 · т , обладают ценными свойствами. Однако
повышение термоокислительной стабильности таких систем авторы ра-
бот 192-195

) К ак и ранее7 5·1 9 7, не связывают с взаимодействием активных
металлов с кислородом, т. е. с процессом нецепного ингибирования20·
37 ·38. Как правило, эти исследования 192-195. m выполнены в условиях,
когда процессы терморазрушения металлополимеров могут лимитиро-
ваться диффузией кислорода и продуктов деструкции. По-видимому, во
многих случаях высокую термоокислительную стабильность металлопо-
лимеров, как и полимеров, стабилизированных металлами *·5·35·6S· ш,
можно связать не только с природой этих материалов, но и с их стаби-
лизацией, протекающей по механизму нецепного ингибирования.

Интересные результаты получены по окислению расплавов полиэти-
лена на металлических поверхностях и в присутствии мелкодисперсных
металлов ' " · 2 0 0 ; особенности этих процессов могут быть объяснены с
привлечением известных цепных и нецепных механизмов ингибирования.

Нецепное ингибирование окислительной деструкции при высоких
температурах оказывается эффективным в случае использования пиро-
форных окислов металлов низшей валентности, таких как FeO и СоО " ,
сульфидов, мелкодисперсного кремния201 и других акцепторов кисло-
рода 2 0 2 · 2 0 3 . В последнее время авторами обзора показано, что стабили-
зация кремнийорганических покрытий FeO и кремнием позволяет в де-
сятки раз увеличить продолжительность их эксплуатации при темпера-
турах 500—1000° С.
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