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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность проблемы.__Одной из основных тенденций в созда­

нии новых полимерных материалов в соответствии с непрерывно расту­

щими требованиями промышленного производства и расширяющимися сфе­

рами потребления является модификация крупнотоннажных полимеров. 

Нуждается в направленном совершенствовании свойств и самый приори­

тетный полимер - полиэтилен (ПЭ),а также другие полиолефины. полу­

чаемые в процессах нефтехимического производства. Модификация ПЭ 

путём сшивания его макромолекул позволяет увеличить его термомеха­

ническую стабильность, устойчивость к растрескиванию, ударную вяз­

кость, снизить ползучесть и улучшить некоторые другие важные тех­

нические показатели. Для сшивания ПЭ пленочных материалов, которые 

находят широкое практическое применение, в частности для антикор­

розионной защиты нефте- и газопроводов, различных электроизоляци­

онных и упаковочных материалов, используется радиационный метод. 

Наряду с ним весьма перспективным является применение фотохимичес­

кого (ФХ) сшивания, реализация которого требует меньших капиталов­

ложений и эксплуатационных затрат, а также не предполагает исполь­

зования сложного дорогостоящего оборудования и специальных средств 

защиты. Известные работы по ФХ модификации ПЭ начатые в 60-е го­

ды, позволили установить фотоинициирующую способность ряда соедине­

ний, осуществить сшивание, фотопривитую полимеризацию некоті.ліх 

мономеров и ряд полимераналогичных фотопревращений. Однако широта 

и уровень этих исследований значительно уступает развитию научных 

основ альтернативных методов модификации, что тормозит практичес­

кое применение фотохимии для сшивания и функционализации ПЭ.

Прогресс в области светотехники,достигнутый за последнее де­

сятилетие, возрастающие требования к энергоемкости и селективности 

процессов, их экологической безопастности, обусловилизначительное 

увеличение интереса к работам в области ФХ модификации ПЭ. На соз­

дание теоретической базы использования этого метода для получения 

изоляционных и упаковочных материалов на основе ПЭ, модифи;сации 

высокомодульных ПЭ волокон был направлен ряд тематических исследо­

ваний выполненных в ИБОНХ АН Украины с начала 80-х годов В их 

рамках получены результаты диссертационной работы.

Цель настоящей работы состояла в разработке научных основ ме­

тода ФХ сшивания и модификации ПЭ. Для её достижения работы прово­

дились в следующих направлениях:
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- изучение механизмов фотопревращения в ПЭ соединений различной 

природы обладающих инициирующей способностью (ароматических кето- 

нов.хинонов,кеталей,эфиров бензойной кислоты.пероксидов, хлорпро- 

изводных серу- и фосфорсодержащих соединений и др.) и установление 

связи эффективности фотоинициаторов (In) с их структурой;

- разработка методов интенсификации процесса ФХ сшивания ПЭ;

- определение зависимостей эффективности ФХ сшивания ПЭ и парал­

лельных процессов деструкции и окисления от условий УФ-облучения;

- установление путей термостабилизации ФХ сшитого ПЭ;

- исследование влияния молекулярной структуры, морфолигии и ориен­

тации на эффективность сшивания ПЗ и топологию образующейся сетки;

- установление взаимосвязи физико-механических характеристик ФХ 

сшитого ПЭ, со строением образующейся сетки и связанными с нею из­

менениями кристаллической структуры.

Научная новизна. Впервые исследованы ФХ превращения большой 

группы карбонильных ароматических соединений, пероксидов, фосфор, 

кремний и серусодержащих хлоридов (более 100) в ПЭ матрице. Отра­

ботаны методы количественной оценки эффективности сшивания полиме­

ров в присутствии различных In. Іюказано, что значительное число 

сшивок образуется при рекомбинации макрорадикалов, возникших во 

вторичных ФХ реакциях. Доказана значительная роль клеточного эф­

фекта при инициировании радикальных процессов в полимерных матри­

цах фотовосстанавливаЮщимися соединениями. Систематически исследо­

вано влияние интенсивности УФ-облучения, температуры, концентрации 

In и атмосферы на 'эффективность ФХ сшивания ПЭ пленок различной 

толщины,в том числе содержащих антиоксиданты и коагенты.

На основании полученных закономерностей установлены пути су­

щественного повышения производительности процессов ФХ сшивания ПЭ. 

Показана перспектива использования для этой цели модифицированных 

концентратов In или многофункциональных акриловых и аллиловых мо­

номеров в качестве коагентов сшивания.

Найдены антиоксиданты практически не снижающие эффективности 

ФХ сшивания ПЭ. Установлен синергический эффект фенольных антиок­

сидантов и фотопродуктов монохлористой серы или тиофосфорил хлори­

да образующихся в ПЭ, использование которого позволило получить 

сшитые материалы с пролонгированной термостабильностью.

Установлены закономерности влияния молекулярной структуры, 

морфологии ПЭ и условий ФХ сшивания на строение образуемой при 

этом сетки и зависимости происходящих в результате сшивания изме-
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нений в кристаллической структуре, прочностных и термоусадочных 

свойствах от плотности и гетерогенности этой сетки.

Для получения достоверных результатов и создания надежной ба­

зы для их интерпретации применяли современные методы исследования 

(электронная спектроскопия поглощения и испускания, ИК-спектроско- 

пия. малоугловое и широкоугловоо рассеяния рентгеновских лучей, 

электронная микроскопия и дифракция, поляризационная микроскопия, 

гель-проникающая хроматография и вискозиметрия, дифференциальная 

сканирующая калориметрия,механические испытания с компьютерной об­

работкой данных,оксихемолюминесценция и ряд других),а также ориги­

нальные методы для определения плотности и топологии сетки в сши­

том ПЭ,его ползучести и долговременной прочности. Важнейшие пара­

метры характеризовали двумя-тремя параллельными методами.

Практическая значимость работы. Определены новые эффективные 

In. найдены методы позволяющие существенно интенсифицировать про­

цесс ФХ сшивания ПЭ. Установлены пути оптимизации процесса сшива­

ния пленочных и волоконных материалов на основе ПЭ путем изменения 

условий УФ-облучения (интенсивности, температуры, продолжитель­

ности экспозиции или скорости подачи материала в рабочую зону об­

лучателя) .

Разработаны основы направленного регулирования физико-механи­

ческих свойств сшитого ПЭ путем изменения строения сетки и крис­

таллической структуры полимера.

Разработаны композиции и технология получения ФХ сшитых пле­

ночных материалов, армированных разреженной стеклотканью для заво­

да "Электроизолит" Московской обл. для замены производимых в нас­

тоящее время лакотканей. На Гастомельском стеклозаводе Киевской 

обл. реализован оригинальный способ получения ФХ модифицированной 

термоусадочной ПЭ пленки путем ее УФ-облучения в рукаве в зоне 

раздува, и запущена установка производительностью 400 т в гом.

Апробация работы. Материалы.вошедшие в диссертационную работу 

были представлены на IV и V Всесоюзных совещаниях по фотохимии 

(Ленинград, 1981; Черноголовка. 1985) и Международной конференции по 

фотохимии СНГ (Киев, 1992): IV Всесоюзной конференции молодых уче­

ных по нефтехимии (Москва, 1983); Республиканских семинарах "Радиа ­

ционная химия и технология"(Киев.1984) и "Фотохимия, теория и 

практические аспекты"(Алушта. 1991); П и III Всесоюзных конферен­

циях молодых ученых по физической химии (Москва 1943.1986); Всесо­

юзных и республиканских школах-семинарах по химии высокомолекуляр­



ных соединений (Одесса. 1984;Алушта.1986.1988. 1990; Баку.1987; Ле­

нинград. 1989); Международных школах-семинарах "Нетрадиционные ме­

тоды в синтезе полимеров" (Алма-Ата, 1990) и "Модификация полиме­

ров" (Алушта, 1992); Всесоюзной конференции "Кинетика радикальных 

жидкофазных реакций"(Ярославль,1990) и XI Конференции Стран СНГ по 

кинетике и механизму химических реакций в твердом теле 

(Минск.1992); III Всесоюзной конференции по композиционным поли­

мерным материалам (Москва,1Р37); IX Всесоюзной конференции по хи­

микатам-добавкам для полимерных материалов (Тамбов,1990); I Между­

народной конференции "Ориентационные явления в полимерах" (Ст. Пе­

тербург, 1992); Международной конференции "Пластмассы и методы их 

испытания" (ЧССР, Брно, 1986); ПЛАСТКО’1987 (ЧССР,Готвальдов, 1987); 

VII ИЮПАК Симпозиуме по модификации полимеров (ЧССР. Братисла­

ва. 1988); V Конференция Международного общества получения и испы­

тания полимеров (Нидерланы, Керкрейд,1989); XIV Международная кон­

ференция "Модификация полимеров" (Польша, Вроцлав, 1990); I Полимер­

ной конференции Восток-Зал,' (Чехословакия, Смоленица, 1992).

Публикации. Результаты исследований изложены в 72 публикациях, 

включающих 3 обзора и монографию 'Фотоинициированное модифицирова­

ние полиолефинов", опубликованную в соавторстве с проф. А. А. Качаном.

Объём и структура диссертации. Диссертация состоит из введе­

ния, семи разделов, BbmqflOB,списка литературы (371 источник), прило­

жений. Диссертация изложена на 222 страницах, содержит 16 таблиц, 

50 рисунков, приложения и состоит из 7 глав, каждая из которых 

предваряется кратким обзором литературы и завершается заключением, 

г /'

ОСНОВНОЙ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

1. Фотоинициирование радикальных процессов в ПЭ

Генерации макрорадикалов в процессе ФХ сшивания ПЭ происходит 

в результате отрыва водорода от макромолекул ПЭ при фотовосстанов­

лении (ФВ) In или в реакциях с осколками возникшими при фотофраг­

ментации (ФФ) In (Схема). ФХ активными для большинства ФВ и ФФ In 

являются триплетные состояния (31п*), однако фотофрагментация 

иногда происходит и из синглетного возбужденного состояния (1 In*).

Выход ФХ реакций In снижается в результате дезактивации его 

возбужденных состояний в процессах фосфоресценции, флюоресценции, 

безызлучательной конверсии и при тушении In* акцепторами энергии

-  4 -
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МЕХАНИЗМ ФОТОИНИЦИИРОВАННОГО СШИВАНИЯ ПЭ

возбуждения. Информации о взаимном расположении, эффективности за­

селения и путях дезактивации In* можно получить на основании их 

спектрально-люминесцентных характеристик. Низкий выход флуоресцен­

ции в стеклообразной матрице свидетельствует о преимущественной 

безызлучательной дезактивации ’in*, а высокий выход фосфоресценции 

указывает на преобладание интеркомбинационной конверсии в 31п*.

Связь фотофизических и фотохимических свойств ФВ In ОТЧЄ..ІИВО 

прослеживается на примере хинонов различного строения (Табл.1). 

Анализ спектрально-люминесцентных свойств моноядерных хинонов в ПЭ 

показал, что энергия их электронных уровней возрастает в ряду So; 

Тпя*; Srui*; Trot*; Snrt* и заселенности нижних Тпя* уровней низки. В 

результате их фотопревращение в ПЭ происходит тол* чо при возбужде­

нии светом с х - 253,7нм,а фотоинициирующая способность невысока.
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Т в (5 ли на І Полоси поглощения (ĵ ) , квантовые выходы фотовосстановления (ф ) 
И выходы сшивок на одну молекулу хинона в ПЭ , у г  , у 3 )

N фотоипуп да atop \  (пт) ф* г , г *

I 0 Бенэохинон (БХ) 240. 300 (п) 0.23 - - 0.14

2 X Те трафтор-БХ 250* 0.26 • 0.25
3 f fl Тетрахлор-БХ 290. 320(h) 0.10 - - 0.19
4 і

у Тетрабром- БХ ЭТО!350(П) 0.14 - - 0.10
5

0
2—метил—БХ 237:295(П> 0.19 — _ 0.15

6 0 Нафтохинон (FIX) 246. 300 (П); 380 0.09 0.13 - 0.40

7 ✓VЛ 2.З-Дихлор-НХ 250. 354 О.II 0.15 — 0.60

0 0
0

О Антрахинон (АХ) 251.271.320 0.25 0.26 0.01 I .40

9 2-Метил-АХ 253|273|320 0.26 0.20 0.04 I .42.

IO 2-Этил-АХ 253|274!322 0.20 0.10 0.00 I .37

II * ■ ■ 2-Изопропил-АХ 254.' 274 • 321 0,24 0.15 0.00 I .30

12 2-трет-БутиЛ-АХ 255.’ 273* 322 0,23 0.14 0,75 I .35

13 I-Хлор-АХ## 255?270(П).335 0.29 0.22 0.00 I .32

14 2-Хлор-АХ## 255|270(П)•335 0,29 0,22 0.05 I .41

15 I.2-Дихлор-АХ 260.' 277 (П ) • 341 0.24 0.17 0.90 I .44

16
I,5-Лихлор-АХ 256»273. 342.2 0.14 0.21 0.96 I .59

ІТ7
Iр0-Лихлор-АХ 2^5|273|340 0.07 0,17 0.90 I .55

Г®
2.3-Дихлор-АХ 261.’ 270 (П>. 335 0.25 0.19 0.00 I .29

2.6-Дихлор-АХ 252J 273.334 0.23 0.10 O.G5 1.43

(І20 I-Хлор-2-Фтор-АХ 252|272|323 0.34 0.22 0.06 I .36

І2І 2-Хлор-З-Фтор-АХ 26о! 272(11) 330 0.33 0.24 0.03 I .30

У 22 0 I —Фтор>-АХ 250*270. ЗЗІ 0.27 0.22 0.05 I .35

23 2-Фторі-АХ 254̂  2601325 0,20 0,23 0,07 I ,42

24

О с г ®
2—Метил—3—Фтор—АХ 259! 274.’ 329 0.25 0.16 0.70 I ,33

25 I-Бром-АХ 256* 276 (П). 345 0.05 0.13 0.70 I ,Ю

26
11
0 2-БроМ-АХ 250.’ 272- 330 0.25 0.16 0.02 I ,30

27 2-Три̂лорметил-АХ 256* 274.' 321 0.21 0.24 1.01 1,74

20 I-МнФокси-АХ 251? 330''1) • 370 0.10 0.15 — I .34

29 2-Метокси-АХ 264!272-336 0.23 0.15 - • I .26

30 2-Ацетокси-АХ 255 *271.'335 0.22 0,15 0,01 I ,34

31 I—Сульфохлор—АХ 256.* 270 (П). 334 0.23 0.17 - I ,40

32 2-Сульфохлор-АХ 255! 270 (ПЪ 336 0.24 0,10 - I .51

33 2,6 Дииульфохлор-АХ255|273.320 0.20 0,15 — I ,43

34 Октахлор-АХ 250*275(П):340 0.15 0,13 - I ,40

35 Октабром-АХ 260;340 0.02 - • - ° f'
36 2-Этинилфенил-АХ 260:330(П) 0.02 - - 0,10

37 2-Meтакрилокси-АХ 254.274.336 0.22

н0

- 1,6iH

30 I-(I,2-Диокси-
2-фенилэтил-АХ 250. 275 (П) . 345 0.07 - - О , 20 Ц

39 2-(I.2-Диокси-

II
2-фенилэтил-АХ 256.275(П) • 340 0.37 0.49 О.06Н

# содинения ранее были опробованы как фотоинициаторы д л я ПЭ



Изменения спектров поглощения и испускания при переходе к 

нафтохинонам (НХ) вызваны сближением энергий nit* и гш»-состояний с 

увеличением я-системы . в результате последовательность уровней по 

энергии становится So; Тпп»; Ттш*: Snn*; Sitn* и повышается вероятность 

заселения Тпк* уровня. Первичной ФХ реакцией НХ в ПЭ является фо­

товосстановление. Присоединение ещё одного бензольного кольца в 

молекуле 9.10-аитрахинона (АХ) не вызывает изменения последова­

тельности возбуждённых уровней, однако их энергии сближаются об­

легчая интеркомбинационную конверсию. Кроме того,увеличение я-сис- 

темы приводит к росту длинноволнового поглощения. В результате 

квантовые выходы ФВ (ч>) при переходе от НХ к АХ увеличиваются. 

Введение атомов хлора, фтора, сульфохлоридных, алкильных и некото­

рых других заместителей в молекулу АХ не влияет на ее спектральные 

и ФХ свойства. Атомы брома и алкоксильные заместители не вызывают 

изменений фотофизического и ФХ поведения АХ. если они находятся в 

9-положении, а в a-положении снижают выходы фосфоресценции и ф 

провоцируя безызлучательную дезактивацию.

Увеличение «-системы, например, введение этинил-фенил за­

местителя в d-положение молекулы АХ приводит к перемене последова­

тельности уровней в следующий ряд: So; Тип»; Тпп»; Snit*; Siut*. Значе­

ния v этих соединениий малы. т.к. нижний Тля* существенно уступает 

Тпя*-уровню в фотохимической активности.

Из числа ароматических кетонов в ПЭ матрице нами были иссле­

дованы производные бензофенона (БФ). антрона (АН),ксантона (КС), 

тиоксантона (ТКС). метилаптрона, и ряд других соединений, которые 

по фотофизическим характеристикам следует отнести также к соедине­

ниям с нижним Тпя* или смешанным Тпя*-ял* возбужденным уровнем 

(Табл. 2). Установлено, что их фотовосстановление в ПЭ происходит с 

высокими выходами. Увеличение я-системы при переходе от АН к бен- 

зилиден-АН, от дибонзеуберона к дибензеуберенону, от БФ к 4-фе- 

нил-БФ вызывает изменения в спектрах поглощения и испускания, ха­

рактерные для изменения взаиморасположения уровней , при котором 

нижним становится Тяя* состояние. Соответственно,резко уменьшаются 

и зачения ч>. Если введение ароматических заместителей не увеличи­

вает сопряженную я-систему, как в 4-(2-фенилпропил)-БФ; 4-бензо- 

ил-БФ, би(4.-метилен-БФ) или би(Э-гидроксиметинантроне), то взаимо­

расположение возбужденных уровней и ФХ свойства не меняются. Роль 

заместителей в ароматических кетонах такая же как ч в АХ.

Установлено, что часть радикальных пар [InH- + R ]  образовав-
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-  8 -

Таблица 2. Полосы поглощения (^),квантовые выходы фотовосстановления 
(фУ и выходы сшивок н» одну молекулу кетона в ПЭ (̂, »уг »у3 )

N «ОТОЮГУП СИА TOP Л (пт) Ф г ,

40 Бенаофкнон(ВФ)* 250. 340 0.22 0,36 Я СЯ 
і 

и
)1

0.72
41 4-Гидрокси-БФ 290' 0.04 - - 0.26
42 4-Карбокси-ВФ 259.345 0.13 0.33 0.45 0.61
43 2-Бром—ВФ 249.' 350 0.02 - - О
44 4—Хлор—ВФ 259.’ 345 0.23 0.34 0.62 0.01
45 4.4' —Дихлор— 264!350 0.22 0.22 - 0.40
4G Кетон Михлера 245!336 0.20 - - 0.21
47 4-Фенил-ВФ 206' 0.02 - . - 0.46
40

0
4-Метокс:и-БФ 275 0.10 - . - 0.54

49 . и Л 4—Мі?тил -ВФ 252.345 0.23 0.20 0.44 О . 66
50 3.4- Дмметил-Б® 254[350 0.10 0.24 0.44
51 y j  м 4.4' -Дим»; тил—ВФ 259.’ 350 0.23 0.22 - . 0.40
52 4—Иод—ВФ 269* 0.01 - - О
53 4-Бром-ВФ 261 0.24 0.20 - 0.46
54 Октахлор-ВФ 264 О.ТО0.10 - 0,55
55 Октвбром-ВФ 274 0.01 - - О
56 1-(2—фенилпропил)-ВФ 255:340 0.15 0.25 0.57 0.07
57 4 - (3-хлорпропаноил)-ВФ 270. 340 (п) О.17 0.22 - 0,69
50 4—Бензоил—ВФ 262* 360 (XI) 0.19 0.30 - 0.04
59 би(4-Метилен-ВФ) ‘ 255 * 350 (XI) 0.14 0.10 - . 0.61
60 4-Третбутил-ВФ 254І340 0.20 0.23 - 0.70

61 о Ксантон(КС) 240:257:336 О.Т0 0.41 0.06 0,90
62 А _ Тиоксантон(ТКС) 255:206:370 0.10 0.32 O.S6 0.64
63

0 1 0 1
2-Изопроцил-ТКС 257:209|305 0,16 0.22 0.66

64 2—Хлор—ТКС 255:204:300 0.17 0.20 ■ •*- • 0.70

X=0;S • '/ 
I

66 0 Антрон(АН)* 252:265:300 0.12 0,09 0.32 0.40
67 ___JL 9—Бром—АН 255:260:312 0.10 0.00 0.20 0.35
60 9. 9'-Дні лор-АН 255:270:311 0.00 0.00 0.26 0.37
69 9.9*—Дибром—АН 257:270:314 0.09 0.07 0.24 0,32
70 Веншілкден- АН 247:273 г 362 0.02 - - 0.25

71 0 Метиленантрон(МА) 250:300:340 О.II - - 0.62
72 Диметиндиантрон 250:290:335 0.14 - - 0.06
73 [ Т Т ] би (9-х»идрокси-

метйнантрон 250:295 (XI ): 335 0.07 - - 0.52

сна
74 0 Дибензосубере-

© u ®

HOH(ДС) 2431257:313 0.02 - - 0.13

75 IО.II-дигидро-ДС 265 : 340 (XI ) 0.16 0.90

76 0 9—трифенилфосфин—
антрон 252:272:322 0.12 -

и<£0

77

© о ®
9-трифенилфосфо-
нийантрон бромид 254:276:330 0.10 - 0.53

Р(РЬ)з
* соединения ранее были опробованы как фотоинихдиаторы для ПЭ



шихся при ФВ In рекомбинирует в ПЭ. При этом возникают аддукты ке- 

тильных или семихинонных радикалов с макрорадикалами (InHR). Наи­

большие выходы InHR характерны для АХ. они возрастают при введении 

тяжелых заместителей в молекулы АХ,БФ и ТКС. Снижение подвижности 

допантоь в ПЭ матрице, является и причиной стабилизации фотопро- 

дуктов БФ, КС, АН и дибензсуберона обладающих интенсивным погло­

щением в области 300-360 нм, неустойчивых в растворах и имеющих, 

по-видимому, хиноидную структуру (Х(1). Радикалы InH- вышедшие из 

клетки участвуют в реакциях димеризации или диспропорционирования.

Обладая интенсивным поглощением некоторые продукты ФВ In спо­

собны к дальнейшим фотопревращениям, включающим отщепление ОН 

групп, гидрирование ароматических колец, циклоприсоединение. Наи­

большее разнообразие этих реакций характерно для производных АХ. 

тогда как продукты димеризации и присоединения кетильных радикалов 

БФ и КС, достаточно устойчивы, а во вторичных фотопревращениях 

участвуют преимущественно ХП.

Большую роль при фотопревращении In в ПЭ играют процессы с 

участием Ог. Если в растворах кислород активно тушит 31п*. то в ПЭ 

матрице вследствие диффузионных ограничений на первый план выходят 

реакции 02 с более долгоживущими частицами - InH , InH2 или ХП с 

частичной регенерацией In и образованием пероксидных соединений 

(ПП).способных к дальнейшей фотогенерации макрорадикалов (Схема).

Рассматривая фотоинициированное ФВ In сшинание ПЭ, для конт­

роля его эффективности обычно ограничиваются определениями 

гель-фракции (g - сухого остатка после экстракции ПЭ в потенциаль­
ных растворителях), намного реже измеряют концентрацию химических 

узлов в сетке (пс). В наших работах помимо измерения пс тремя па­

раллельными методами (гель-золь анализ, равновесного набухания и 

эластичности набухших образцов), для получения сравнительных ха­

рактеристик различных In были фиксированы условия проведении ФХ 

сшивания ПЭ и в соответствие с ними определялся ряд отдельных па­

раметров. Ими явились: выход сшивок отнесенный к исходному числу 

молекул In и образовавшиеся в процессе его фотовосстановления ^ ) 

и максимальные выходы сшивок на одну молекулу In в ПЭ в вакууме 

(*г) и на воздухе (*3).

Ограничиваясь традиционным взглядом на механизм генерации 

макрорадикалов ФВ In следует предположить, что значения выходов 

свивок в процессе фотовосстановления должны снижаться симбатно 

In. Как оказалось, это имеет место при переходе от АХ к 2-этинил-
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фенил-АХ (Табл.1); от БФ к 4-фенил- или 4-гидрокси-БФ; от антрона 

к бензилиденантрону и от дибенэсуберона к дибензсуберенону 

(Табл.2), т.е. если выходы фотовосстановления резко снижаются 

вследствие изменения природы нижнего триплетного уровня.Фотоиници­

ирующей способностью вовсе не обладают октабром-АХ; 2-бром-;4-йод 

или октабром-БФ. С другой стороны, для большинства ФВ In величины 

и ф не коррелируют, не прослеживается также закономерного влия­

ния на донорно-акцепторных свойств заместителей, изменений энер­

гии нижнего Тпп» состояния и других параметров, способных влиять 

на скорость фотопереноса атома водорода от макромолекулы ПЭ к 

"In*. Так, например для БФ и КС значения )С; выше, чем для АХ. а 

величины ф меньше. Инверсия величин и ф наблюдается для метиле- 

нантрона и дибенэсуберона относительно АН. Величины уменьшаются 

при введении тяжелых заместителей в молекулы АХ, БФ или ТКС 

(Табл.1,2), но было обнаружено, что во всех случаях это уменьшение 

сопровождается увеличением выходов аддуктов (InHR).

Поскольку InHR образуются вследствие рекомбинации радикальных 

пар [InH- +R-] (Схема) как результат проявления эффекта клетки, 

возникло предположение о его существенном вкладе в фотоиницииро- 

ванные реакции в ПЭ. Клеточный эффект зависит от подвижности или 

коэффициентов диффузии (D) InH- и R-, Известно, что в полимерной 

матрице значение D д/щ низкомолекулярного допанта определяется его 
весом и размерами, а влияние строения и специфических взаимодейс­

твий не-велико. Следовательно значения D для IriH- в ПЭ близки к 

коэффициентам диффузйи соответствующих In.ОпределениеD и раствори­

мости (S) показало.; что для большинства изученных In вес замести­

теля отражается на значениях его D. а сродство заместителя в боль­

ней мере проявляется в изменении S в ПЭ. Кроме того, поскольку D 

для In в ПЭ находится в интервале 10*10*10'12 см2/с, что существенно 

выше чем для R в ПЭ (10"16-10’18 см2/с), то подвижность InH-, про­

порциональная D исходного In,будет определять скорость распада 
радикальной пары (кр -B*D). Используя простейшую модель клетки по­

лучим следующее соотношение связывающее и D:

In (2*,/(1 - 2*t) - In D - In kp„K - In В (1.1)

На анаморфозах уравнения (1.1) данные для производных АХ;БФ;КС и 

ТКС укладываются на прямые,отличающиеся наклоном и отрезками отсе­

каемыми на оси ординат (разные Ц,ек и В) (Рис.1).
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1.60

Рис. 1 Зависимость величин про- 120 
изводных АХ; БФ; КС и ТКС от ско­

рости их диффузии в ПЭ в координа- 0.во 

тах уравнения 1.1.Номера соответ­
ствуют порядковым числам In в к; 0 40 
Табл. 1.2 гГ

~ о.оо
w

>*•
2. -0.40
С

Т.о., основой влияния заместителей-о.во 

на процесс генерации макрорадикалов 

при фотовосстановлении In является и.20 
изменение клеточного эффекта на ста- 22 23 24 25 26 27

дии распада возникшей радикальной пары. In о e m V

Соотношения максимальных выходов сшивания *2 и *3 с величи­

ной *t. прежде всего, демонстрируют отличия в эффективности генера­

ции макрорадикалов в ФХ реакциях продуктов In (Табл. 1.2). Влияние 

заместителей на величины їг и ї3 в рядах производных БФ; АХ; АН и 

ТКС незначительно. По-видимому, во вторичных ФХ процессах, в боль­

шей степени образуются подвижные низкомолекулярные радикалы, „ля 

которых клеточный эффект не играет особой роли.

Роль кислорода при ФХ сшивании ПЭ интенсивным УФ-светом ока­

зывается положительной (ї3-їг>0) для всех In. Причинами этого яв­

ляются частичная регенерация In, окисление продуктов In с образо­

ванием реакционнослособных низкомолекулярных частиц и ФХ активных 

пероксидов (Схема). К этому следует добавить снижение экранирова­

ния внутренних слоёв образца при обесцвечивании фотопродуктоь In и 

возможность увеличения скорости диффузии R-' за счет реализации эс­

тафетного механизма. В тоже время следует отметить,, что положи­

тельное влияние 0? при ФХ сшивании ПЭ проявляется только в ощ де­

лённых условиях, а именно, при ограниченном содержании кислорода в 

полимере и достаточно больших продолжительностях УФ-облучения.

Т. о.,изучение эффективности ФВ In в ПЭ показало, что для любого 

ароматического кетона или хинона наличие So; Тпп»;Тпл*: Snn*; Sun» по­

следовательности возбуждённых уровней и интенсивная пя*-фосфорес­

ценция в стёклах, является надёжным критерием его эффективности при



фотоинициировании радикальных процессов. В процессе фотовосстанов­

ления активность In ограничена клеточным эффектом и уменьшается 

при снижении подвижности In. Значительная доля макрорадикалов ПЭ 

генерируются под действием УФ-света фотопродуктам In и их окислен­

ными формами. Роль заместителей в молекулах In во вторичных ФХ 

процессах, как правило, незначительна, в результате различия в вы­

ходах сшивок, проявляющиеся на стадии фотовосстановления при дли­

тельном облучении нивелируются. Введением заместителей в молекулы 

ФВ In можно повысить их совместимость с ПЭ, что достаточно сущест­

венно для технологии. Найден ряд новых активных ФВ In, из которых 

к числу наиболее перспективных для ФХ модификации ПЭ следует от­

нести: КС; 2-изопропил- ТКС; 4,4’-дихлор- БФ; 2-этил-, 2-трихлор- 

метил-, 2-метакрилокси-АХ; метиленантрон и дибензосуберон.

Для изучения сшивания ПЭ инициированного фотофрэгментирующи- 

мися соединениями использовали представителей наиболее эффективных 

типов ФФ In (Табл.3). Установлено, что выход фотофрагментации (»р) 

и сшивок на распавшуюся молекулу пероксида в ПЭ (tfp) достаточно 

высоки, но пероксиды слабо поглощают в УФ-области спектра. Произ­

водные бензойной кислоты, ацетофгнона и кетали имеют интенсивное 

поглощение и их распад в ПЭ происходит с высокой скоростью. Увели­

чение размеров заместителя в ФФ In приводит к небольшому снижению 

квантовых ч»р и практически не отражается на Гр. что видно из срав­

нения 1-фенил-2-гидроЛси-2-метилпропан-1-онов. Т.е. клеточный эф­

фект в данном случае заметно не проявляется. Заметного торможения 

ФХ превращений этих Соединений в ПЭ и его сшивания при осуществле­

нии процесса на воздухе не происходит. Для ФФ In основная доля R- 

в ПЭ генерируется благодаря реакциям осколков In и их к'р (Табл.З) 

коррелируют с активностью возникших радикалов, уменьшающейся в ря­

ду: *

•СС13,-СНз,-С6Н5> цикло-НиС6 -> (СН3)гС-ОН> •СгНБ>

Сг Н5 -Нг С • > (СН3) з С • > С6Н5-С>0> С6Н5-НгС-

Наиболее эффективным ФФ In в ПЭ являются п-третбутилтрихлорацето- 

фенон, бензилдиметилкетапь; гидроксициклогексилфенилкетон и 1-фе- 

нил-2,2’диэтоксиметилпропан-1-он, хотя они несколько уступают по 

активности ФВ In.

Поглощение хлорпроизводных серы, фосфора и кремния в области 

излучения источников УФ-света малоинтенсивно, а скорости их фотоп­

ревращения высоки. Установлено, что общим для механизмов ФХ и тем-

-  12 -
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Таблица 3.Полосы поглощения (̂).ішантоша выходы фотофрагивнтацмиU ) , 
строение активного радикала возникающего при фотофрагментации инициа­

тора в ПЭВД и максимальные выходы сшивок на одну молекулу иниииа"ора 
при облучении на воздухе ( у )

N ФОТОИНИПИАТОР \ ф Р*

78
79
ао
аі

аг 
аз
84

as

ав

87

п-третБутйл-трихлорапетофенон 
Бензилдиметилкеталь 

I -винил-2.2 * -диэтоксиметилнропан-* 
—I —он
I-Гидроксициклогексилфенилкетон

1-Фенил--2--гидрокси-2-метилпроі]ан- 
-1-он
I - < 4-Цикл опропилфе нил ) -З-гидрокси- 
—2—метилнропмн-I—он 

I - <4-Додеццлфенил ) —2—**идрокси—2- 
-метилнропан-1-он

2-Meтил-I-<4—метилтио)фенил-2- 
-морфолинопроїі а нон-1

Дибензил##

Изобутилоный афир бензоина##

240:320
240:340
260:330
246;335

255:335
260:335
260:335

230;зоо

260:380

240:310

0.26 
О.їв
0.29
0.32

0.23
0.2Т
0.19

0.10

0.05

О. ІЗ

•ОСЬ/СІ 
'СНз 

*СгН»

*С(СНз)г0Н 

НзСЧ* Г~\

и / О

Ph-C=0
0С(СНз)з
*C-Ph
Н

0.85
0.79
0.73

0.71 И

О . 59 Ц
0.58 

О. 58у

О. 58Н

0.18

0, 45П

аа ди-трет-Бутилпвроксид ** - ‘СНз 0.46
89 Дикумилпероксид ** 0.40 0.71 И
эо трет-Бутилкумилпнроксид -и~ 0.52 0.61 Я
91 бис —ДИ-TpfcfT-Бутилі ltf роксидиизо- 

пропи лбе нзол 0.59
92 I - (І-Метил-тркт-бутжінрокси- 

атил)—3—изопронилбензол _ м_ - 0.67

И 93 Монохлористая сера (SzCb)# ** - • SCI • СІ 0.30
94 Хлористий сульфурил (БОгСІг)* - ' SO2CI СІ 0.15И 95 Трихлорид фосфора (pgj 3 )» —н— - •РСЬ.-СІ 0.20І! 96 Окиихдорнд фосфор» (РОСІз) _*» _ - • РОСЬ. 'СІ 0.10И 97 Трифосфорилхлорил ( PSC13 ) _•» _ - P S C b . C l  

•сі,-СНз
0.10

п90 Трихлориетилсклак (СНз)SlCl3 - 0.2099 Метилфениллихлорсилан СНз( Ph)SlCls •сі 0.02
** соединения не имеют максимумов поглощения при ^)240НМ|



новых реакций в ПЭ SzClj; S02C12 ; PSC13 и других галогенидов явля­

ется гибель значительной части образующихся макрорадикалов в реак­

циях с продуктами In. что приводит к уменьшению значений *р. Наи­

более активными In являются SgС1г и S0jCl2 ,TeM не менее,их высокая 

сорбционная способность позволяет равномерно распределять в поли­

мере большие количества In и получать наиболее густые сетки.

Завершает раздел рассмотрение эффективности In в процессе фо- 

тоикициированной деструкция ПЭ. Он является преобладающим при про­

должительном экспонировании ПЭ на воздухе УФ-светом малой интен­

сивности, в условиях близких к естественному старению. В качестве 

параметров фотоокислительной деструкции ПЭ были выбраны: карбо­

нильный индекс (Dco) и время.за которое происходило 7536-ное умень­

шение относительного удлинения образца до разрыва (tp). Установле­

но, что при фотоокислении ПЭ пленок содержащих ФФ или ФВ In изме­

нения этих величин в достаточной степени коррелируют. Наибольшая 

активность в процессе фотоокисления характерна для 2-трихлорме- 

тил-АХ и d-хлор производных АХ. Показано, что она превосходит та­

кие эффективные фотоинициаторы окисления ПЭ. как ацетилацетонаты 

Си(II); Fe(III) и Мл(III). Это подтверждает существенную роль в 

генерировании макрорадикалов вторичных ФХ процессов, выход которых 

наибольший для названных соединений.

2.Интенсификация фотохимического свивания ПЭ

Систематическое/ исследование различных In в ПЭ показали, что 

хотя возможности создания новых In ещё не полностью исчерпаны, од­

нако обозначился предел их активности. Посему актуальной является 

разработка дополнительных методов интенсификации ФХ сшивания ПЭ.

Работы з этом направлении были начаты с исследования комбини­

рованных фотоинициирующих систем. В них использовали пероксиды, об­

ладающие высокими значениями <рр, но слабо поглощающие в ближней 

УФ-области спектра, и потенциальные фотосенсибилизаторы их распа­

да, тушение которых пероксидами в растворах происходит с высокими 

выходами. Оказалось, что фотосенсибилизация распада пероксидов в 

ПЭ происходит достаточно эффективно только в присутствие нафтали­

на. Подавление тушения возбуждённых состояний антрацена. ВФ, КС и 

2-этил-АХ пероксидами в ПЭ является следствием диффузионных огра­

ничений и конкуренции тушения с процессом фотовосстановления In. В 

то же время установлено,что небольшие добавки пероксидов совместно
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G In при переработке ПЭ, способны ускорить процесс гелеобразования 

при последующем ФХ сшивании (Рис.2). Достигаемый эффект снижается 

в ряду ПК>ПДК*МП>БКП>ДТБП, совпадающем с изменением выходов терми­

чески инициированных пероксидами радикальных процессов.Помимо p c l - 

та длинноцепочечной разветвленности и ММ ПЭ, в присутствие перок­

сидов на стадии смешения, происходит частичная прививка In. Неко­

торые из привитых продуктов оказались весьма активными в процессе 

ФХ сшивания ПЭ. Это вызвано тем, что вероятность распада радикаль­

ной пары,образующейся при фотовосстановления привитого In, умень­

шается, но еб рекомбинация ведет к формированию межцепного мостика 

ШпИ'.Если же клетка распадается, то оба радикала могут в дальней­

шем рекомбинировать с образованием сшивок. Этот эффект был исполь­

зован при получении концентратов In путем реакционного компаунди­

рования или радиационной обработки смесей ПЭ с 2-6% АХ; НХ;АН;БФ и 

КС. Применение этих концентратов позволяет существенно увеличить

выходы g при малых временах УФ- 

облучения (Рис.2) и особенно пер­

спективно для проведения ФХ сши­

вания в непрерывном режиме.

Рис.2 Кинетика накопления гель- 

фракции в ПЭ содержащем 2-этил- 

АХ (1);2-этил-АХ и ПДК (2) и 

концентраты полученные при ради­

ационной обработке (3) или путем 

реакционного компаундирования

* ‘ * 1* смесей ПЭ с 2-этил-АХ (4)
Ь,мин

Показано, что ускорения гелеобразования можно достичь вводя в 

ПЭ небольшие добавки некоторых полимеров и сополимеров. Возможными 

причинами этого является повышение выходов макрорадикалов, как в 

случае сополимера этилена с винилацетатом (СЭВА). и появление до­

полнительных сорбционных центров для молекул In на относит» іьно 

дефектных межфазных границах.

Наиболее перспективным способом интенсификации ФХ сшивания ПЭ 

оказалось введение аллиловых, акриловых и метакриловых полифункци- 

ональных мономеров (ПМР) (Табл.4). Добавки ПМР оказывают влияние 

как на процессы фотоинициирования, так и на реакции передачи и об­

рыва цепи. Первое становится возможным благодаря взаимодействию
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Таблица 4. Зависимость выхода гель-фракции в ПЭ пленках от 
концентрации КС и природы ПМР С[ПМР)=0,02 моль/кг)

-  16 -

СОСТАВ КОМПОЗИЦИИ Выход д,Ч оа период | 
облучения,мин

Пп),
моль/кг

ПМР
0.5 1.0 6,0

0,015 
• 1

її
н
•1

II _
0,005
0,030
0,048
0,057

Триаллилцианурат 
Диэтилгликольдиакрилат 
Триакрилат пентаэритрита 
[Диметакрилат триэтиленгликоля 
бутандиолдиакрилат 

_ И _
11

II

21.7 
39,4
38.8
31.6 
21,0
30.9
25.6 
40,3 
36,2 
34,8

40.2
50.1
49.8
42.9
38.3
54.5
38.3
52.3
53.1
50.6

5б7б" "I
64.8
63.8
60.8 
53,1 
63,8
45.6
60.5
62.7
63.6

ПМР с одним из радикалов пары С1пН• ♦ R ■J, облегчающему её распад. 

Дополнительно инициирование возможно и за счет фоторадикальных ре­

акций аллильных радикалов ПМР. Одндко наибольшее влияние на про­

цесс сшивания ПЗ оказывают реакции с участием привитых цепей 

R(nMP)n:

R<rTMP)n ♦ R ' - ~  Rri* (ПМР)П-

В результате образуется сшивка и сохраняется радикальный центр, 

способный в дальнейшем участвовать в реакциях последовательного 

присоединения новых мгікрорадикалов к привитой полимерной цепочке 

RR’(ПМР)П, формируя своеобразный каркас.

В ряду аллилов,ь»̂ ПМР промотирующий эффект возрастает с увели­

чением функциональности. Акрилаты,вследствие высоких скоростей фо­

тополимеризации и прививки, являются более активными, при этом вли­

яние функциональности не очень заметно. Наименьшую активность про­

являют метакриловые Пм£. Это вызвано их плохой совместимостью и 

низкой эффективностью фотоинициированной прививки к ПЭ. Промотиру­

ющий эффект ПМР в процессе ФХ свивания ПЭ зависит и от того, в со­

четании с каким In он используется. Он уменьшается в ряду КС*4- 

хлор-БФ>БФ>4-трет-бутил-БФ>НХ>2-этилАХ. Аналогичным образом изме­

няется конверсия двойных связей ПМР. Эти зависимости обусловлены 

рядом причин. Во-первых, различным взаимодействием ПМР с фотопро­

дуктами In, что было доказано для систем КС и ТАЦ или ТАИЦ. 

Во-вторых. ПМР могут тушить возбужденные состояния In. Это показа­

но при использовании БДДА в сочетании с производными БФ,для кото­

рых эффективность тувения в ПЭ и в гептане увеличивается, а выходы
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g уменьшаются в ряду 4-хлор-БФ, БФ и 4- трет-бутил-БФ. Эффект ПМР 

уменьшается, если основная доля сшивок образуется во вторичных ОХ 

реакциях In. Влияние ПМР на ФХ сшивание определяется и природой Г.Э 

и оказывается наибольшей в высококристаллическом ПЗ благодаря до ■ 

полнительному пластифицирующему действию ПМР.

Э. Влияние концентрации инициатора и условий УФ-облучения на 

эффективность фотоинициированных процессов в ПЭ

Установлено, что для повышения эффективности ФХ сшивания ПЭ. 

помимо подбора соответствующих компонент (инициатор, коагент и 

т.д.).важную роль играет оптимальный выбор их концентрации и пара­

метров УФ-облучения. Ими являются,интенсивность, а точнее плот­

ность потока фотонов поглощаемых In или другими реакционноспособ­

ными частицами (I) и температура (Г).Эти параметры определяют так­

же и выход продуктов окисления и деструкции макромолекул, которые 

существенно влияют на свойства и долговечность сшитых материалов.

От концентрации In зависит скорость накопления гель-фракции 

и предельные плотности сшивания. В практических условиях, с учетом 

необходимости повышения производительности процессов и экономии 

энергии, следует ориентироваться на ограниченные времена экспони­

рования. При этом они могут быть недостаточны для полного фотоп­

ревращения In и его фотохимически активных продуктов. Нами был 

предложен метод определения оптимальных концентраций In с исполь­

зованием расчетной модели, связывающей продолжительность УФ-облу­

чения (t) с выходом ФХ реакций In и глубиной протекания иницииро­

ванных процессов на различных удалениях (і) от облучаемой поверх­

ности. Эта модель позволяет оценить изменение распределения кон­

центрации In - c(x,t) по толщине образца при его эспонировании 

светом с плотностью потока фотонов на поверхности образца - 10:

c(x.t) - с0 {1 - [ехр(2.Зсс0 + а^хШ-ехр(2.Зе*І0Ш Г 1. (3.1)

где с0 - исходная концентрация In, if - квантовый выход его фотоп­
ревращения и ац, -коэффициент поглощения или рассеивания полимерной 

матрицей или фотохимически инертной добавкой. Используя эту модель 

находили распределение g по толщине образца g(x,t), и средние зна­

чения гель-фракции (Рис.3).

Существование оптимальных интервалов концентрации In особенно

1 Л ® ї
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Рис. 3 Экспериментальные 

(1,3,5) и расчетные (2,4) 

зависимости выходов гель- 

фракции от исходной кон­

центрации БФ в ПЭ плёнке, 

толщиной 0,45 мм,в резуль­

тате поглощения 2, 4 • 10^0 

(1,2) и 8,5 - 10госм'2 фото­

нов (3-5) с Л»254 нм, в 

том числе в присутвие 

добавки ТАС (5)

[Cj-10*a  М О Л Ь /К Г
отчетливо проявляется при малых дозах Уф-облучения в пленках боль­

шой толщины, т. е. когда неравномерность протекания фотоиницииро- 

ванных процессов в объеме максимально выражена. Кроме того, экс­

тремумы на кривых зависимостей g от с0 становятся более отчетливы­
ми при высоких коэффициентах экстинкции In и его фотопродуктов.

Зависимость эффективности ФХ сшивания ПЭ от концентрации In 

ослабляется при введении ПМР, а высокие выходы g фиксируются для 
тех с0, которые не вызывают образования гель-фракции в отсутствие 

коагента (Рис.3). Зависимость эффективности ФХ сшивания ПЭ от кон­

центрации ПМР также не носит монотонный характер. Ее максимумы со­

ответствуют содержанию различных ПМР от 0,8 до 1,5%. Использование 

больших количеств коагентов приводит к увеличению скорости "выпо- 

тевания" и повышению выхода гомополимеров. Одновременное введение 

аллиловых и акриловых ПМР в количествах до 50% от оптимальных кон­

центраций даёт синергетический эффект, по-видимому, вследствие по­

вышения совместимости системы.

Изменения в эффективности ФХ и фотоинициированных процессов в 

ПЭВД были изучены в интервале интенсивностей УФ-облучения (З1013>

5-10‘8 см'2 с'1). Установлено, что <p In. выходы g и степень конвер­
сии функциональных групп ПМР в вакууме во всём интервале I, а на 

воздухе вплоть до определенных значений (1пр), определяются только 

количеством поглощенных фотонов. При К1Пр на воздухе происходит 

заметное уменьшение эффективности фотопревращений инициатора и 

сшивания ПЭ, параллельно растут выходы продуктов фотоокисления по­

лимера (Рис. 4а, б). Значения 1пр повышаются, а интервал I, в котором 

происходящие изменения наиболее резко выражены, сужается при умень­

шении толщины пленки и концентрации In. Предполагая, что зависи­
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мость эффективности различных Фотоинициированных процессов в ПЗ от 

I на воздухе определяется соотношением скоростей диффузии 0£ в 

массу полимера через поверхность пленки и расходования кислорода ь 

процессах окисления, было получено выражение для предельной кон­

центрации кислорода ([O^lgp) в ПЭ,превышение которой вызывает сме­

ну "режимов" сшивания на окисление:

где кок и кс - скорости взаимодействия алкильных макрорадикалов ПЭ 

с 0г и их рекомбинации, *3ф - усредненный квантовый выход процесса 

генерирования макрорадикалов на воздухе. С использованием одномер­

ной модели диффузии 02 было оценено распределение кислорода на 

различных расстояниях от облучаемой поверхности пленки толщиной d:

СОгЭ * [Ог3о ch tU/Do)0,6 (d/2 - i)](ch Ш /Dq )015d/2] >'1. (3.3)

где A - k0K (»'зч»І/>ссл0 •5 _ [02]0 и D0. соответственно исходная кон­

центрация и коэффициент диффузии кислорода в ПЭ. Соответственно, 

при Кіпр во всех слоях пленки выполняется условие [02]>(02]по. 

Подобный подход позволяет осуществлять оценки 1„р,которые доста­

точно хорошо согласуются с экспериментальными данными (Рис.4).

Т.о., проявление зависимостей эффективности фотоинициироваьпых 

процессов от I на воздухе связано с переходом при определённых I 

режима фотоокисления от диффузионного к кинетическому. Исходя из 

этого ФХ сшивание ПЭ следует при достаточно интенсивном облучении

СС0г)Зпр - кок'1(ксГ3фЛ0>6 (3.2)

с
Рис.і Зависимость j 

выхода а) карбониль­

ных групп и 6)g в ПЭ 

плёнках толщиной 0,2 

(1) и 0,5 мм (2). 

Количество поглощён­

ных фотонов - 4-Ю 20 

см '2;In - 2-этил-АХ; 1ПВ для образца 1 - 
5 10* * см"2 с'1



Влияние температуры на эффективность ФХ и фотоинициированных 

процессов в ПЭ изучали в интервале от -100 до 180°С. Установлено, 

что при іЧС°С сшивание происходит малоэффективно, и окисления 

практически не наблюдается. При повышении Г в ПЭВД наблюдается 

резкий рост выходов гель-фракции, который запределивается при 120* 

і50'С (Рис. 5а). Выходы фотоокисления резко возрастают при Г>60°С 

(Рис. 6а). Влияние добавок ПНР на ФХ сшивание ПЭ с повышением 7 
также существенно возрастает (Рис. 5а). Прежде всего это связано с
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-SO 0 50 100 150 Т' оС
Температурная зависимость а)

( 1. 2 )и ПЭНД (2,4) содержащем КС 

степени конверсии аллельных групп ТАЦ в ПЭВД содержащем БФ (1) 

КС (2) при фиксированном времени УФ-облучения

выходов гель-фракции в 11ЭЗД 

или КС и ТАЦ (3.4) и б)

или

0.00
■50 0 50 100

карбонильных
150 Т ,вс

групп в
-100 -50 О 50 100 150

Рис. 6 Температурные зависимости а) выхода 

ПЭВД пленках содержащих различные In в результате 10 мин облучения 

ДРТ-1000 и б) значений ip In, 1п:БФ(1);КС(2);АН(3) и 2-этил-АХ (4)



существенным увеличением степени конверсии двойных связей и выходы 

прививки молекул ПМР к цепям ПЗ (Рис.56).

Изменение Т влияет на эффективность и направление ФХ реакций 

In в ПЭ. Фотовосстановление In происходит только при Г лежащих вы­

ше области в- релаксационного перехода ПЭ, что связано с изменени­

ем подвижности In и участков цепей. Значения ч> возрастают вплоть 

до Г близким к Тпл матрицы, а в расплаве остаются практически пос­

тоянными (Рис. 66). Одновременно уменьшаются выходы привитых продук­

тов InHR (Схема 1). При УФ-облучении на воздухе рост ?, особенно 

при переходе ПЭ в расплавленное состояние приводит к повышению 

скорости окисления неустойчивых фотопродуктов.

Анализируя описанные изменения эффективности ФХ и фотоиниции- 

рованных процессов ПЭ при различных Т, следует отметить, что все 

они могут быть достаточно надёжно интерпретированы на основании 

действия ряда общих факторов. К ним относятся: снижение диффузион­

ных ограничений в реакциях In и его продуктов, 0£ и молекул ПМР, 

повышения их растворимости в ПЭ при увеличении доли аморфных об­

ластей и, особенно, в результате разрушения кристаллитов при плав­

лении, повышение подвижности и скорости рекомбинации макрорадикалов.

Кроме того, влияние концентрации In, ПМР и условий УФ-облуче- 

ния на выходы процессов сшивания и окисления в ПЭ во многом опре­

деляются неравномерностью распределения по толщине образца и изме­

нением подвижности алкильных макрорадикалов и молекул 0Г. При этом 

если концентрации R’ и 0г зависит от содержания InЛ и Г, то их 

подвижность определяется только температурой. В результате Г ока­

зывается наиболее существенным параметром фотоинициированных про­

цессов в ПЭ. Оптимальным интервалом для проведения процесса ФХ 

сшивания ПЭ является 80*100°С. В толстых образцах (d>0,5 мм), ко­

торые способны сохранять форму при переходе ПЭ в расплавленное 

состояние, можно достичь увеличения значений g и пс путем дальней­

шего повышения Т УФ-облучения до 150і170°С.

4. Структура ПЭ и его ФХ сшивание

Для исследования влияния неоднородности в строении цепей ПЭ и 

упорядоченности в их упаковке на процесс ФХ сшивания ПЭ, использо­

вали партии коммерческих марок различных ПЭ после полной характе­

ристики их молекулярно-массового распределение и разветвлённости. 

Разнообразия надмолекулярного строения образцов ПЭ для последующе-
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Таблица 5 Морфологические и термодинамические характеристики 
ПЭН Л с Ми и Mw равными 1.6' 104 и 5,9\1Ср соответственно и раэ-
р ;т в п о і і ію с т ь ю  0 , 8  C H i / l O O O  С

-  22 -

ОбразецТ .°СПА

У.
L , hm

1 ,нм
к V

нмдек ШУР МУР ДЭ

1 122 73.6 72,4 0.0 7,2 - 2.7 |
2 123 75.2 79,8 12.0 0.6 - 2,4 I

128 85.1 86,1 14.1 12,1 - 2.0 !
4 121 87,3 90,2 29.7 26,8 - 2,0
5 131 73,2 70,3 20.4 14,3 21,0 6,1
6 135 86,5 84,0 47,0 39,5 44,0 7,9

Примечание. Образцы 1-4 получены кристаллизацией из раствора с 
концентрацией 1,0(1); 0,05(2,4); 1,5(3) при Т=25(1); /0(2,4) и 
90°С(3\). а также из расплава (5,6) с последующим отжигом при 

126 С в течет--' 10 ч (4,6).
го ФХ сшивания достигали путем изменения способов их приготовления 

(кристаллизации из разбавленных растворов при различных температу­

рах и из расплавов, с последующим отжигом или закалкой) и ориента­

ции (Табл. S). Кристалличность (эе) определяли из энтальпии плавле­

ния (ДИ„л) по данным ДСК и широкоуглового рассеивания рентгеновс­

ких лучей (ШУР). Величину большого периода (L) находили методом 

малоуглового рассеивания рентгеновских лучей (МУР). Толщину крис­

таллитов (1„) расчитывали как произведение L**, а толщину аморфной 

прослойки (1а), .как разность L-1К. Значения tK для некоторых об­

разцов оценивали также методом дифракции электронов (ДЭ).

Сравнение выходов гель-фракции для образцов с различными Мм и 
. приготовленных и ФХ сшитых в идентичных условиях (Рис.7) пока­

зало. что имеется общая тенденция возрастания g с Му, исходного по­

лимера. Увеличение разветвлённости приводит к отклонениям в сторо­

ну больших значений гель-фракции, а наиболее резкое повышение эф­

фективности сшивания имеет место в СВПЭ. В тоже время п0 в образ­

цах с различными №,• при і ,>стоянных концетрациях In и условиях 

УФ-облучения оказываются очень близкими. Полученные данные соот­

ветствует теоретическим моделям гелеобразования в полимерах и ре­

зультатам получаемым при использовании иных методов сшивания ПЭ.

Важной характеристикой для описания влияния строения полимер­

ной цепи на её превращения в радикальных процессах, является отно­

шение вероятностей процессов деструкции и сшивания (р0/q0).Рассчи­

танные по изменению ММ в предгелевом диапазоне величины p0/q0 для 

ФХ сшивания ПЭ уменьшаются по мере приближения к точке гелеобразо­

вания, стремясь к значениям p0/q0 рассчитанным из данных гель-золь
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анализа. То, что величина p0/q0 в процессе сшивания ПЭ изменяется 

является нетривиальным фактом. По-видимому, на начальных этапах 

облучения происходит миграция энергии возбуждения и макрорадикалов 

к местам локализации дефектов (карбонильным группа?.!, разветвлени­

ям, перенапряженным участкам цепей и т. д.), вероятность протекания 

процессов деструкции на которых высока. Однако, при этом дефектные 

центры расходуются и q0 должно повышаться. Аналогичные выводы сле­

довали и из проведенного нами анализа кинетических кривых гелеоб- 

разования в координатах Чарлэби-Пиннера при ФХ и радиационном сши­

вании СЭБА имеющего исходное ММР близкое к наиболее вероятному.

Необходимо отметить, что значения p0/q0, рассчитанные из дан­

ных гель-золь анализа, практически определяется максимальными вы­

ходами g. Иными словами,величина p0/q0 характеризует долю цепей не 

участвующих в процессе сшивания. Это объясняет также почему при ФХ 

сшивании p0/q0 в разветвлённом ПЭВД оказывается ниже, чем в ПЭНД, 

линейные цепи которого менее склонны к деструкции, однако доля 

аморфных областей, в которых цепи участвуют в образовании сетки, 

меньше. Число цепей ПЭ способных участвовать в фотоинициированных 

процессах повышается с увеличением совместимости In. Соответствен­

но, используя наиболее растворимые хлориды в качестве In ФХ сшива­

ния ПЭ можно достичь максимально высоких уровней g и и мини­

мальных величин р„/q0. Действительно, для 2-этил-АХ; КС и Sg С12; 

S0EС12 p0/q0 в ПЭВД равняются 0,74; 0,64 и, соответстввенно.

0,28;0,44.

Влияние кристалличности ПЭ на ФХ сшивание не исчерпывается 

регламентацией доли областей доступных для молекул In. Нами уста­

новлено, что значительную роль играет регулярность складывания це-

Рис.7 Влияние Mw на вы­

ходы гель-фракции в крис­

таллических матах ПЭНД и 

СВПЭ (1); плёнках ПЭНД и 

СВПЭ (2,4) или ПЭВД (3,5) 

ФХ сшитых в идентичных 

условиях в присутствие- 

SjClj (1-3) или КС (4,5)



пей. В кристаллических матах,полученных из разбавленного раствора 

регулярность складывания высока, а контакт между поверхностями со­

седних ламелей ослаблен.В этом случае при использовании в качестве 

In - S2 С12 обнаружено,что чем больше степень прививки продуктов In 

(ДЗ). а соответственно, и исходное содержание сорбированного 

S2 С12, тем меньше выход g (Рис.8). Рост AS указывает на повышение 

пористости образца и выходов процессов образования привитых про­

дуктов, а снижение g свидетельствует о том, что хотя сшивки и обра­

зуются, значительная их доля является внутримолекулярными. Степень 

контакта между ламелями можно увеличить путем отжига матов ПЭ. При 

атом осуществляется также локальное удвоение периодов складывания, 

что приводит к "перемешиванию" сегментов различных цепей. В ре­

зультате возрастает относительная вероятность образования межмоле- 

кулярных связей,в том числе,между 

поверхностями соприкасающихся ла­

мелей. Соответственно, увеличива­

ются выходы g при ФХ сшивании 

(Рис.8).

Рис.8 Соотношение выходов гель- 

фракции и количеств привитых про­

дуктов S2CI2 в кристаллических 

матах и плёнках ПЭНД полученных 

в различных условиях. Нумерация 

соответствует Табл. 6. о
t 5 10 15 А*. *

В образцах полученных из расплава эффективность ФХ сшивания 

значительно выше, чем в матах с аналогичной кристалличностью. Это 

связано с большей протяженностью и подвижностью аморфных областей, 

значительным перекрывание», молекулярных клубков и нерегулярным 

складыванием цепей в ламелях. В результате облегчается образование 

межмолекулярных сшивок. Предварительный отжиг пленок полученных из 

расплава, вызывает уменьшение g при последующем ФХ сшивании, 

т.к.дополнительное "перемешивание" участков различных цепей при 

отжиге уже не приводит к увеличению выхода межмолекулярных узлов, 

а возрастание ж и 1„, снижает сорбцию молекул SjCl2,уменьшает под­

вижность и дол» участков цепей вовлекаемых в процесс ФХ свивания.

В ПЭВД выходы g и п,. при ФХ свивании заметно выше, чем в ПЭНД. 

Следует отметить, что значения х и t„ В ПЭВД меньше, а 1а сущест­
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венно выше, чем в ПЭНД, снижаются поперечные размеры и увеличива­

ется деффектность кристаллитов. Т.о., растёт доля цепей участвующих 

в сшивании. Кроме того, подвижность цепей в аморфных областях ПЭВД 

выше, чем в ПЭНД.что облегчает рекомбинацию макрорадикалов.

Изучая влияние ориентации на ФХ сшивание ПЭ, мы установили, 

что в отличие от радиационного процесса, значение p0/q0 оказывает­

ся практически инвариантным степени вытяжки ПЭ. Влияние предвари­

тельной вытяжки на выходы g и п0 при ФХ сшивании образцов ПЭНД, и 

СВПЭ также оказалась не очень значительной. Это является следствием 

того, что в отличие от ионизирующего излучения. In не может прони­

кать и генерировать радикалы в кластерах напряженных проходных мо­

лекул, образующихся при ориентации. Подвижность макрорадикалов в 

этих кластерах недостаточна для успешной рекомбинации, однако 

внутренние напряжения облегчают их разрыв.

5. Строение сетки и изменения кристаллической структуры 

в фотохимически сшитом ПЭ

Установлено, что не только кристалличность ПЭ влияет на про-, 

цесс образования в нём сетки, но проявляется и обратная связь, в 

результате которой ФХ сшивание ПЭ вызывает определённые изменения 

его надмолекулярной структуры. Исследования структуры, термодина­

мических и релаксационных свойств ФХ сшитых образцов ПЗ проводи­

лись нами с использованием дифракционных методов и ДСК.Информацию 

об изменении числа и подвижности структурных элементов ПЭ получали 

из температурной зависимости изменений теплоёмкости (Ср).

ТПл и ДНПЛ в пленках из ПЭВД, пленках и матах закристаллизо­

ванных из растворов ПЭНД практически не меняются если их сшивали в 

кристаллическом состоянии (Рис. 9а,б).По данным дифракционных изме­

рений в целом без изменений остаются также ж, L и 1„р ПЗ (Рис. 9с!. 

Изменения Твл и ДНПЛ при сшивании ПЭ могут быть сопряжены с умень­

шением толщины ламели, снижением свободной энергии складчатой по­

верхности ламели и 'Конфигурационной энтропии аморфных областей. 

Нами был оценен относительный вклад этих факторов при ФХ сшибании 

ПЭ и параллельно были проанализированы опубликованные данные по 

изменениям Тцл и &Нпл происходящим в результате радиационного сши­
вания ПЭ. В результате установлено, что ФХ сшивание в значительно 

меньшей степени затрагивает поверхностные слои ламели по сравнению 

с радиационным, однако сильнее снижает энтропию расплава. Это сви
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детельстеует о преимущественном связывании наиболее подвижных 

аморфных областей при ФХ сшивании, тогда как при радиационной узлы 

образуются на поверхностях ламелей (в переходном слое). Эти разли­

чия были подтверждены при исследовании отжига сшитых образцов,на 

который сетка образованная при ФХ сшивания практически не оказыва­

ет никакого действия в отличие от радиационного.

Рекристаллизация сшитых образцов, как видно из Рис. 9, приво­

дит к снижению Гп д, ж, 1кр, происходящему симбатно росту п,.. Это со­

провождается заметным повышением ДСр в областях а - и -̂переходов. 

Аналогичные изменения параметров кристаллической структуры и ин­

тенсивности релаксационных переходов следуют после сшивания ПЭВД 

или ПЭНД в расплаве. Они указывают на частичное подавление крис­

таллизации в сбитом ПЭ, которое вызвано потерей способности к 

складыванию в ламели участков цепей примыкающих к узлам сетки.

Установлено также, что в ПЭВД и ПЭНД ФХ сшитых в присутствие 

КС или 2-этил-АХ изменения в области релаксационнных переходов, а 

также Гад,МПІ,х и 1кр выражены в меньшей степени,чем в пленках,ФХ 

сшивание которых инициировано SfeGlg и Є0гС12. Это указывает на не­

соответствие топологии сеток,полученных а присутствие различных In. 

Оно проявляется и в набухших сетках. Так,в ПЭ сшитом в присутствие 

относительно мглосовместимых ФВ In равновесная степень набухания 

одве, а модуль набухших образцов и предельное удлинение до разрыва 

чиже по сравнению с пленками, сшивание которых фотоинициировано 

&СЬ и SOjClg. Эти различия следует рассматривать как следствие
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Рис. 9 Изменение а) Увл; б) к и с) 1яр в результате сшивания ПЭНД 
In: SgClj (1,3) и КС (2.4) до (1,2) и после рекристаллизации (3,4)



меньшего содержания упруго-активных цепей, и большей гетерогеннос­

ти сетки образованной в присутствие слаборастворимого In.Природа 

такого явления связана с тем, что при введении слаборастворимых In 

в расплав полимера, он частично может оставаться в виде микрокрис­

таллов. Под действием УФ-облучения концентрация макрорадикалов, а 

соответственно и сшивок,вблизи поверхности таких микрокристаллов 

оказывается выше.чем в других аморфных областях полимера. Различия 

в топологии сетки не отражаются на выходах гель-фракции,- однако 

тетрафункциональные узлы образованные вблизи поверхности микрок­

ристаллов, дают эластический отклик аналогичный одному многофункци­

ональному узлу. Малые молекулы SoCl2 и SOrCl?, сорбированные из 

газовой фазы, распределяются равномерно в аморфных областях ПЭ и 

образуют при УФ-облучении более гомогенную сетку.

Дополнительным фактором,изменяющим топологию сеток полученных 

в ПЭ путем ФХ сшивания,является использование ПМР. Было установле­

но, что снижение Гпл и ДНПЛ в образцах сшитых в присутствие ПМР 

после рекристаллизации или в результате сшивания в расплаве ни­

же, чем в сшитых в аналогичных условиях без ПМР и даже имеющих бо­

лее низкие g. Это подтверждает образование в присутствие ПМР много­
функциональных узлов, которыми являются цепи ПМР, привитые к нес­

кольким макромолекулам ПЭ. Такие каркасные сочленения в меньшей 

степени препятствуют кристаллизации ПЭ, чем соответствующее число 

независимых тетрафункциональных узлов.

Т.о.,установлено, что ФХ сшивание ПЭ в твердом состоянии сла­

бо влияет на его кристаллическую структуру, однако сказывается на 

интенсивности различных релаксационных переходов. Кристаллизация 

образцов ФХ сшитых в расплаве затруднена.а формирующаяся структура 

оказывается более дефектной. Влияние оказываемое ФХ с іиванием на 

процессы кристаллизации, плавления и релаксационные переходы в ПЭ 

зависит от природы In. что связано с различной степенью гетероген­

ности образовавшейся сетчатой структуры.

6. Физико-механические свойства ФХ сшитого ПЭ
Было установлено, что различия в строении сеток и кристалли­

ческой структуры ФХ сшитого ПЭ отражаются и на его физико-механи­

ческих свойствах. Это проявляется в форме кривых растяжения и 

уровне показателей кратковременной прочности. Так в образцах сши­

тых при Г<Тал несколько увеличивается предел текучести (6V ) и мо-
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дуль (£), определяемые кристаллической структурой, но сокращаются 

инвариантный участок кривой растяжения и удлинение до разрыва 

(ch). Разрывные напряжения <бь) несколько возрастают, что соот­

ветствует вкладу эластической составляющей сетки. Эти изменения 

наиболее выражены в образцах сшитых с использованием SC^Clg и 

S;C12, и менее всего проявляются если сетка в ПЭ формируется в 

присутствие ФВ In и ПМР. В образцах сшитых в расплаве наблюдается 

уменьшение бу и £. а сь и бь могут несколько возрастать. Это свя­

зано с большей гомогенностью формирующейся сетки и уменьшением 

размеров кристаллитов.Более равномерное перераспределение напряже­

ний между структурными элементами, повышает пластичность и способс­

твует ориентационному упрочнению этих плёнок. Влияние ФХ сшивания 

на прочностные свойства ПЭ возрастает с температурой, особенно, 

при переходе в расплав. Это связано с разрушением кристаллической 

структуры и возрастанием влияния эластических свойств сетки. Если 

эта сетка дополнительно стабилизирует ещё сетку зацеплений, то эф­

фект усиливается. Так динамический модуль упругости в ФХ сшитых 

СВПЭ волокнах сохраняется на уровне 100 МПа. а модуль потерь -ЮМПа 

при 200°С,тогда как несшитые волокна при Г>ГПЛ сразу разрушаются.

Кристаллическая структура и строение сетки влияют также на 

ползучесть и долговременную прочность ФХ сшитых образцов. Установ­

лено. что сшивание ПЭ до точки гелеобразования практически не из­

меняет его ползучести (еп). Следует отметить, что в несшитых и в 

сшитых в присутствие ФВ In образцах наблюдали две области ползу­

чести. Первая характеризуется более высокой скоростью деформации и 

соответствует распрямлению проходных цепей с высокой конформацион- 

ной энтропией. Вторую область следует отнести к процессу вытягива­

ния участков цепей из тела ламелей, что требует большей энергии 

активации и происходит с меньшей скоростью. ФХ сшивание ПЭ иниции­

рованное S02C12 полностью подавляет первую стадию ползучести, что 

связано с более равномерным сшиванием аморфных областей. Зависи­

мости еп от Г и напряжения (Рис.10) были аппроксимированы следую­

щей формулой:

с,, • a0 tn6ne x v ( -№ l) .

где Оц,п, m - константы; Q — энергия активации процесса ползучести. 
Значения п для свитых и несшитых образцов равны между собой, но 

возрастают с увеличением толщины ламелей ПЭ.' Аналогичное соотноше­

ние выполняется для энергий активации и значений *. Т. о. снижение
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ползучести в ФХ сшитых образцах проявляется на первой быстрой ста­

дии, что связано с закреплением в результате сшивания проходных 

цепей. Однако сшивка не способна заметно тормозить процесс разру- 

шения ламелей на медленной стадии раз­

вития деформаций в ПЭ при б<бу.
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Рис.10 Зависимость е„ 

исходного (1,3) и ФХ 

сшитого ПЭВД (2,4) от 

от температуры при

б-const(3,4) и от на­

пряжения при T=const.

Время испытаний 170ч,

In- SOgClg g=“80%
0.28 ■— * ..... ■■■... ..... >.

0.80 1.00 1.40 1.80 2.20 'в С (6 ,Ч )
Изотермы длительной прочности (t*) исходных и ФХ сшитых пле­

нок ПЭ имеют L-образный характер (Рис. 11). Это указывает на су­

ществование двух интервалов: пластического и хрупкого разрушения,

соответственно при низких и высоких б. Длительная прочность повы­

шается в результате ФХ сшивания в большей степени, чем кратковре­

менная, при этом эффект достигаемый в ПЭВД выше, чем в ПЭНД. Это 

может быть связано с затруднениями 

фибрилляции сшитого ПЭНД в вершинах 

растущих трещин, тогда как в развет­

влённых ПЭВД подобный процесс не иг­

рает существенной роли. Кроме того, 

относительная долговечность ПЭ уве­

личивается с повышением гомогенности 

сетки и ростом Г.

Рис.11 Кривые длительной прочности 

несшитых (1,4) и сшитых в присутст­

вие 2-этил-АХ(2) и S0jCl2 (3,5) плё­

нок ПЭВД (1-3) и ПЭНД (4,5) при 80°С

*:

Ь
*-

01

Одним из основных направлений использования сшитого ПЭ явля­

ется производство термоусадочных материалов. Было установлено, что 

термоусадочные характеристики ФХ сшитого НЭ, прежде всего напряже­

ние усадки (бус),увеличиваются не только с ростом степени вытяжки.
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но и при увеличении плотности и гомогенности сетки в образцах сши- 

тых до ориентации, а в некоторых случаях и после ориентации.

Анализ температурных зависимостей усадочных напряжений и Ср , 
указывает на то. что усадка связана с релаксацией выпрямленных 

проходных цепей стабилизирующих термодинамически неравновесную 

структуру ориентированных образцов. Состояние этих цепей при ком­

натной температуре близко к стеклообразному, а при нагревании про­

исходит их релаксация как путем реорганизации кристаллической 

Структуры, так и благодаря ‘'выскальзыванию" участков цепей из зак­

репляющих их кристаллитов. ФХ сшивание, в том числе й предвари­

тельно ориентированных образцов,дополнительно фиксирует проходные 

цепи относительно кристаллических блоков, препятствуя их "выскаль- 

зованию" и увеличивает тем самым бус, причем более заметно по 

сравнению с радиационным. Это является ещё одним аргументом в 

пользу меньшей подверженности деструкции напряженных проходных це­

пей при использвании ФХ метода.

Т.о., в результате ФХ сшивания происходит существенное повыше­

ние устойчивости ПЗ к длительным нагрузкам и улучшение его термо­

механической стабильности; появляется возможность дополнительного 

регулирования термоусадочных свойств ПЭ материалов. Характер изме­

нения свойств ПЭ зависит не только от плотности, но и от гетероген­

ности формирующейся сетки, в том числе и гетерогенности в пределах 

аморфных областей, что открывает возможности их регулирования.

7. Термостабилизация ФХ сшитого ПЭ

В ходе эксплуатации большинства изделий из полиолефинов одним 

из важнейших параметров выступает его термоокислительная стабиль­

ность. Для термостабилизации ПЭ материалов, как правило, используют 

антиоксиданты (АО) относя :еся к ароматическим аминам или произ­

водным ди-трет-бутилфенола. Из числа последних АО, как известных, 

так и вновь синтезированных, мы выбирали соединения для получения 

ФХ сшитых термостабилизированных композиций. Процесс термоокисления 

контролировали преимущественно по изменению индукционного периода 

поглощения кислорода (t„H,) в манометрической установке.В то же 

время было показано, что характер зависимости этих значений от при­

роды In, АО и условий сшивания коррелирует с изменениями индукци­

онных периодов разгорания хемилюминисценций, скоростью снижения 

удлинения до разрыва и выходом продуктов термоокисления.



Установлено, что їИІ), ПЭ плёнок содержащих фенольные АО моно­

тонно снижается под действием УФ-света. Это связано с прямым фото­

лизом АО или его взаимодействием с синглетным кислородом. Скорость 

расходования АО существенно увеличивается в фотоинициировглном 

процессе. По-виднмому, это является следствием участия лабильных 

атомов водорода гидроксильной группы фенолов в реакциях типа:

PhOH + 3In - PhO- + InH- 

PhOH + InH- -* PhO- + ІпНг 

В результате термическая стабильность ФХ сшитых образцов сущест­

венно снижается. Это снижение зависит от природы используемого АО и 

условий УФ-облучения. Особенно заметно для пленок толщиной 0,15+

0,20 мм оно проявляется при К (0.7*8.8) Ю17 см 2 с"1 и при Г>80°С. 

Это происходит вследствие возрастания концентрации и подвижности 

молекул 0j в ПЭ. ведущего к повышению выхода реакций окисления. 

При высоких Г увеличивается так-'же ингибирующее действие АО на 

процесс ФХ сшивания ПЭ. Указанные пределы I и Г обозначают границы 

оптимальных условий проведения ФХ сшивания ПЭ, а сравнительные 

исследования различных АО позволяют предложить сочетания АО-In,при 

использовании которых можно получить материал с высокой термоста- 

бильностью.Из соединений выпукаемых промышленностью в ФХ сшиваемых 

композициях успешно могут быть использованы 1-(3',5’-ди-трет-бутил- 

4'-оксифенилпропиогидразидо)-4- (3м,5"-ди-трет-бутил-4"-оксифенил- 

этил)-1.2-дигидро-1,5,2.3-фосфооксидиазол (ФАУ-13) и пентаэритрил- 

тетракис-[3-(3,5-ди-трет-бутил-4-оксифенил)пропионат](IrganoxlOlO). 

Из впервые испытанных соединений активность близкую или даже пре­

вышающую Irganox 1010 в сшитых композициях проявили аминоэтилена- 

мид 3-(3.5-ди-трет-бутил-4-оксифенил)- и оксиэтиленамид 3-(3,5-ди- 

трет-бутил-4-оксифенил)-пропионовой кислоты. Ингибируї, ,ее действие 

этих АО на сшивание ПЭ инициированное ФВ In незначительно. Слабый 

ингибирующий эффект фенольные АО проявляют и при сшивании ПЭ фото- 

инициированном S2C12 и РС13, а в присутствии S0?C12, Р0С13 и PSC13 

происходит даже рост g. Такое интенсифицирующеее действие АО, по- 

видимому. связано с их взаимодействием с фотопродуктами In способ­

ными иначе присоединяться к макрорадикалам' снижая выход сшивок.

Сшивание ПЭ содержащего фенольные АО инициированное хлоридами 

серы и фосфора приводит к падению его термостабильности, но при 

использование SgClj и PSC13 зависимость t„Hа от g характеризуете 

ростом т„нї на глубоких стадиях сшивания (Рис. 12). При этом дг 

тигнутый уровень ТЙЛ| не меняется после хранения сшитых пленок
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іеыновых условиях в течение многих месяцев. Наилучшие результаты 

получены при фотоинициированном SjClg сшивании ПЭ содержащего 

ФАУ-13 или Irganox 1010. Установлено, что в числе фотопродуктов 

S2С12 в ПЭ возникают RSg.S или S^. которые,являясь активными ло­

вушками радикалов, могут взаимодействовать с феноксильными радика­

лами, образовавшимися в результате ФХ и темновых реакций АО подобно 

тому,как последние взаимодействуют с0г 1 4Э *

сульфиды могут-действовать в качестве стабилизаторов, обеспечиваю­

щих расщепление гидропероксидов на нерадикальные продукты, окисля­

ясь в свою очередь до сульфидов и сульфоксидов. Стабильность таких 

образцов при длительном хранении обусловлена прививкой АО.

Т.о., найден ряд АО способных,практически не Ингибируя ФХ сви­

вание ПЭ, обеспечить высокую последующую термостабильность свитого 

материала.Эти АО содержат две и более ди-трет-бутилфенольные груп­

пы, а ингл-да и другие группы способные участвовать в радикальных 

процессах.

1. Разработаны физико-химические основы ФХ свивания ПЭ. Для

этого проведено систематическое изучение фотофизических и фотохи­

мических свойств, а также фотоинициирующей способности в ПЭ матри­

це около ста новых соединений, которые по механизму действия под­

разделяются на две группы - фотовосстанавливающиеся и фотофрагмен- 

тирующиеся. Установлена закономерная связь активности In с их 

структурой. Определены пути интенсификации процесса ФХ свивания ПЭ

или R0„•: *6 *6 * 7  *
«о

Эти соединения, а также образующиеся при свивании алифатические

ОСНОВНЫЕ ВЫВОДЫ

Рис. 12 Зависимость т:иия в ПЭ содержа­

щем ФАУ-13 (1-3) и Irganox 1010 (4-8) 

от глубины сшивания (выход g) фотоини- 

циированого SjCl2 (1,4); 80гС1г(2,б); 

PSC13 (3,6); PCI3 (7) и POCI3 (8)



и влияние на него молекулярной и надмолекулярной структуры полиме­

ра, концентрации In и параметров УФ-облучения. Изучено изменение 

кристалличности, релаксационных и механических свойств ПЭ в резуль­

тате его ФХ сшивания. Найдены способы термостабилизации ФХ сшитого 

ПЭ. Совокупность полученных данных приближает ФХ сшивание ПЭ по 

уровню научной проработки,и доказывает его конкурентную способ­

ность, по отношению к радиационному и пероксидному методам. Ряд из 

этих результатов заслуживают особого упоминания.

2. Доказано, что обязательным условием для эффективного про­

текания реакций фотовосстановления In, принадлежащих к классу аро­

матических кетонов и хинонов является возрастание энергии возбуж­

дённых уровней их молекул в последовательности: Tnrt, Tmt, Snit, Stw 

и высокие выходы интеркомбинационной конверсии на нижний Тпп уро­

вень. Это открывает возможность скрининга новых In по их спект­

рально-люминесцентным свойства!,і.

3. Установлено, что в рядах производных АХ,БФ и ТКС выходы

сшивок, генерированные на стадии фотовосстановления закономерно 

увеличиваются при возрастании подвижности молекул In. Доказана 

значительная роль вторичных ФХ реакций ароматических кетонов и хи­

нонов в инициировании радикальных процессов в ПЭ. Это должно в на­

ибольшей степени учитываться при эксплуатации ФХ сшитых плёнок и 

создании материалов с программированной деструкцией. Совокупность 

полученных данных позволяет вести направленный синтез фото­

химически активных ароматических кетонов и хинонов.

4. Показано, что активность фотофрагментирующихся In в ПЭ оп­

ределяется скоростью разложения и реакционной способностью их ра­

дикальных фрагментов. Наиболее значительная сорбционная способность 

характерна для монохлористой серы и хлористого сульфур..ла,и позво­

ляет получить при их использовании самую высокую плотность сетки..

5. Установлено, что полимерная матрица оказывает существенное

влияние на ход ФХ и темновых реакций низкомолекулярных допантов, 

особенно, если они носят бимолекулярный характер. Показано, что 

возрастание роли клеточного эффекта и диффузионных ограничений в 

ПЭ формирует зависимость эффективности In на стадии фотовосстйнов- 

ления от его строения: приводит к увеличению выходов привитых фо­

топродуктов : подавлению реакций диспропорционирования семихинонных 

и димеризации кетильных радикалов, процессов самотушения и тушения 

триплетных состояний In молекулами кислорода и другими акцепторами.

6. Разработан ряд методов интенсификации процесса ФХ сшивания
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ПЭ,из которых наиболее перспективными являются - использование мо­

дифицированных концентратов In и введение добавок полифункциональ- 

ных мономеров. В последнем случае происходит образование каркасных 

структур состоящих из цепочек заполимёризованного мономера приви­

тых к нескольким макромолекулам ПЭ.

7. Установлено закономерное влияние интенсивности УФ-облуче­

ния. температуры, концентрации In и реакционно-способных добавок 

на ФХ сшивание и окисление ПЭ. позволяющее регламентировать и оп­

тимизировать данные процессы.

8. Показано,что в ходе фотоинициированного процесса выходы 

сшивок несколько выше в разветвлённом ПЭВД по сравнению с линейным 

ПЭНД. но практически не зависят от исходной молекулярной массы. 

Возрастание последней приводит к снижению концентрации сшивок не­

обходимых для перехода ПЭ в нерастворимое состояние.

9. ФХ сшивание при Т<ТПЛ протекает исключительно в аморфных 

областях ПЭ, доступных для молекул In. и не затрагивает кристалли­

ческие и переходные области. Соответственно, с увеличением доли 

последних снижается эффективность сшивания. Предварительная ориен­

тация практически не проявляется в процессе образования сетки до 

30-ти кратной вытяжки. Вероятность образования эластически не эф­

фективных внутримолекулярных узлов увеличивается при свивании мак­

ромолекул упакованных в отдельные компактные блоки в теле ламели, 

что характерно для кристаллических матов полученных из разбавлен­

ных растворов ПЭ.

10. Найдены эффективные антиоксиданты для получения термоста­

билизированного ФХ сшитого ПЭ. Установленоено. что термокислитель- 

ная стабильность ПЭ содержащего фенольные антиоксиданты может воз­

растать при ФХ сшивании инициированном монохлористой серой или 

хлористым тиофосфорилом.

11. ФХ сшивание при Г<ГПЛ не затрагивает кристаллической 

структуры ПЭ и, одновременно, позволяет улучшить его кратковремен­

ные прочностные характеристики, особенно, при высоких температу­

рах, достичь значимого роста таких важных эксплуатационных 

свойств, как долговечность и термомеханическая стабильность, сни­

зить ползучесть, увеличить напряжения термоусадки и расширить тем­

пературный интервал проявления термоусадочных свойств.

12. Проведенные исследования положены в основу разработки но­

вых технологических процессов получения термоусадочных упаковочных 

и дублированных электроизоляционных плёночных материалов.
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