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Обычно термоокислительная деструкция полимеров проводится либо в состоянии пере
гретого расплава достаточно низкой вязкости при повышенных температурах, либо в твердом 
материале определенной структуры при пониженных температурах (часто приблизительно 
комнатной), но при дополнительном наложении поля растягивающих механических сил. 
Предполагается, что при проведении деструкции в твердой фазе внешнее растягивающее на
пряжение может выступать в качестве эквивалента некоторой доли тепловой энергии, затра
чиваемой на создание активационного объема, необходимого для начала разрушения макро
молекул [1, 2].

Цель настоящей работы — доказательство действия принципа температурно-напряженной 
аналогии, основанного на аддитивности «порциальных долговечностей», определяемых ки
слородом воздушной среды и температурой в жидкой фазе и О2 , температурой и напряжени
ем ст в твердой фазе одного и того же полимера.

Объектами исследования служили промышленные пленки: нестабилизированная поли
этиленовая ПЭВД 15803—020; стабилизированная полиэтиленовая ПЭВД 15803—020; поли- 
этилентерефталатная ПЭТФ ТУ 6—05—1597—72; полиимидная ПМ-1 ТУ 6—05—1491—72. 
Полимерные материалы значительно отличались по химическому строению макромолекул, 
температурам плавления и уровню энергии межмолекулярного взаимодействия при комнат
ных температурах, а следовательно, и по условиям проведения их термоокислительной дест
рукции в твердой и жидкой фазах. Методики расчетов параметров деструкции полимеров в 
жидкой фазе по методу Райха — Фуосса и в твердой фазе по температурной зависимости 
разрушающего напряжения а(7) подробно описаны в работе [3].

Существование принципа температурно-напряженной аналогии следует уже из уравнения 
Журкова — уравнения реакции первого порядка по убыли долговечности полимерного материала:

т = х0е(и°~уа)/кт.

Однако для доказательства действия этого принципа нами было проведено тщательное со
поставление кинетических параметров деструкции полимеров в твердой и жидкой фазах. Для 
твердой фазы — температура деструкции равна 293 К и соответствует началу интервала тем
ператур зависимости сг(7), по которой рассчитываются энергия активации термоокислитель
ной деструкции Щ и структурно-чувствительный коэффициент у; стр — разрушающее напря
жение пленок при 293 К; то — константа, равная 10'12 — 1СГ13 с; тэф — эффективная долго
вечность пленок в условиях их разрушения на разрывной машине с термокамерой:

тэф=  3,7 • 10-2 ( Г „ /(7 'о -7 н ))6

где Ти — температура начала интервала зависимости сг(7), в котором определяется Щ, равная 
293 К; 7о — температура, получаемая экстраполяцией зависимости а(Т) ко =  0; / — время 
деформирования пленок на разрывной машине до их разрушения.

Для жидкой фазы — параметры деструкции, входящие в кинетическое уравнение:

Rt =  -  dW/dt =  А е£д /*тд ,

R,— скорость процесса; W — масса полимера, расходуемая в реакции; А — частотный фактор 
(предэкспоненциальный множитель); Еа — энергия активации термоокислительной деструк
ции расплава полимера; Та — температура начала интервала, в котором по убыли массы рас
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считывается Еп; tA — время, за которое теряется масса полимера в интервале температур оп
ределения Ел\ R, = 1/ tA .

Параметры тсрмоокислителыюй деструкции полимеров в жидкой и твердой фазах

Ж и д к а я  ф а за Т в е р д а я  ф а з а

П л с п к а г„. К /д. С £«■
к Д ж /м о л ь

А . с - ‘ Т. К Тчф.. С Uq,
к Д ж /м о л ь

Т(). С у. к Д ж /  
(м о л ь  ■ М П а )

а р,
М П а

ПЭВД без 593 800 93 105-4 293 64,3 95 Ю -'2 0,128 144
стабилизатора 

ПЭВД стабили- 593 650 п о 107 ' 293 32,8 111 10-12 0,344 105
зированный

ПЭТФ 633 720 197 ю 16-4 293 4,8 226 10-13 0,466 358
ПМ-1 773 960 147 ю6-8 293 2,0 204 10-13 0,495 260

Значения параметров деструкции полимеров в обеих фазах приведены в таблице. Подста
вив эти значения для жидкой фазы в левую часть, а для твердой фазы — в правую часть объ
единенного уравнения:

легко убедиться, что они оказываются, с точностью проведения экспериментов, тождествен
но равными для каждого из изученных полимеров. Например, для пленки ПЭТФ:

1/  (10*6,4 . 720)е|97/( 0,00831 633) =  Ю~13/4,8 е ((226-0,46 358)/(0,00831 -293)) ; 

т. е. 1,02 ■ 10~3 * 1,05 • 10_3.
Этот факт, установленный в данной работе, доказывает независимость эффективной 

энергии активации термоокислительной деструкции ( Uq , Ед) от методов ее определения, от
личающихся наличием или отсутствием механического разрушающего напряжения в образце, 
температурой и временем проведения реакции. Наложение механического напряжения на 
полимерный материал ускоряет процесс деструкции полимера: с сотен и тысяч секунд до не
скольких секунд при понижении температуры процесса на несколько сотен градусов, не влияя 
на его энергию активации. Величина Uq превышает величину Еа только потому, что брут- 
то-реакция протекает в полимере, находящемся в различных агрегатных состояниях, разли
чающихся уровнем межмолекулярных взаимодействий. Это позволяет определять энергию 
активации термоокислительной деструкции полимерного материала со структурой, соответ
ствующей условиям его эксплуатации, а не с сильно изменившейся структурой при нагрева
нии до высоких температур (например, сшивка макромолекул каучука при проведении теп
лового старения резин в интервале температур 348—423 К согласно ГОСТ 9.713—86). Отсюда 
следует, что универсальная роль механического напряжения заключается не в снижении 
энергетического барьера, а в создании свободного объема как результата тепловых флуктуа
ций, требуемого для перемещения радикалов. Теоретические расчеты кинетики радикально
цепного разрушения в гомогенной модели полимера [4] также показывают, что возрастание 
напряжения на несущих цепях, сказывается лишь на величине предэкспоненциального мно
жителя в уравнениях для долговечности и не влияет на эффективную энергию активации 
процесса. Влияние растягивающего напряжения на скорость брутто-окисления зависит от роли, 
которую играет каждая из элементарных стадий в суммарном процессе. Стадия инициирова
ния RH + 0 2 -» R* + НОО« R*(Cp) ускоряется напряжением в области как упругих, так и пла
стических деформаций [5]. При этом зависимость реакционной способности С—Н-связи от 
напряжения имеет сходство с уравнением Журкова: \n(KJКо ) =  у’o/RT, где Кс„Ко — кон
станты скорости реакции отрыва атома водорода от макромолекул полимера кислородом воз
душной среды при воздействии и без воздействия механического напряжения [2]. Скорость 
второй реакции стадии инициирования (реакции разрыва С—С-связи скелета макромолеку
лы К 1, приводящей к образованию концевых макрорадикалов R»(KOhu)) также экспоненциаль
но возрастает с увеличением а. Нагрузка оказывает влияние на С—Н- или С—С-связь через из
менение структуры реакционного центра, обусловленное увеличением валентного угла. 
Принципиальным является то, что эта закономерность справедлива для различных химиче
ских реакций, протекающих по любому механизму и сопровождающихся перегибридизацией
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атома углерода основной цепи из sp3- в ^-состояние [2]. Например, для полиамидов, меха
но- и термодеструкция которых протекает по гидролитическому механизму [6]:

R -C O -N H -R ' -» R» + »R' + NH3 + С 0 2 ,

растягивающее напряжение а облегчает образование переходного состояния с увеличенным 
расстоянием N —СО [7].

Реакция стадии обрыва кинетических цепей R»+In Н -э RH + In» тормозится внешним 
напряжением в области упругих деформаций [5], что также ускоряет брутто-процесс термо
окислительной деструкции.

Таким образом, стадия инициирования кинетических цепей в твердой фазе полимера под 
воздействием а, Т, 0 2 во многом схожа (однотипна) со стадией зарождения этих цепей в 
расплаве того же полимера, но в отсутствии а и при более высокой температуре. Поэтому 
внешнее растягивающее напряжение может выступать в качестве эквивалента определенной 
доли тепловой энергии, затрачиваемой на создание активационного объема, необходимого 
для начала деструкции макромолекул. Иными словами, приложение механического напря
жения к образцу полимерного материала позволяет осуществить те же самые элементарные 
химические реакции, а следовательно, и весь сложный процесс окислительной деструкции, 
но при более низкой температуре и не в жидкой, а в твердой фазе полимера. При этом реа
лизуется принцип эквивалентной замены части тепловой энергии на механическую, а мик
рореакторы, в которых развивается цепной процесс механодеструкции и разрушения мате
риала, локализованы, как известно [5], в его аморфных областях.

Summary

An application of mechanical forces to polymer samples has demonstrated a possibility for overall complex oxidative 
destruction process to be carried out at lower temperatures in a solid polymer phase instead of liquid one.
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