
Выводы1. Показана возможность получения карборансодержащих перокси- эфиров в условиях межфазного катализа.2. Указанным способом пероксиэфиры синтезированы с высоким препаративным выходом и не требуют дополнительной очистки.
SummaryIt is shown that ,peroxyesters of о- and m-carboranes may by prepared under interphase catalysis conditions.
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П Р ЕД ЕЛ ЬН Ы Е М ЕХ А Н И Ч ЕС К И Е  СВ О Й СТ В А  ВОЛОКОН
ИЗ М О Д И Ф И Ц И РО В АН Н О ГО  П ОЛ И ЭТИ Л ЕН ТЕРЕФ ТАЛ АТАПолиэтилентерефталат (ПЭТФ ) нашел широкое применение на практике [1], остро поставившей в последнее время проблему получе­ния высокопрочных и высокомодульных нитей технического назначения из этого полимера. Одним из наиболее перспективных путей решения этой проблемы является химическая модификация полимера, не тре­бующая существенных изменений в технологии получения волокна. B настоящее время проводится интенсивный поиск модификаторов, обеспечивающих повышение прочности (а) и модуля упругости (E) во­локон, легко вводимых в полимер на стадиях его синтеза и производи­мых достаточным тоннажом химической промышленностью. Однако соответствующей теории модификации до сих пор не существует и все сведения по этому вопросу ограничены пока патентными данными. B связи с этим знание предельных значений а и E  волокон и механиз­мов их достижения с помощью химической модификации П ЭТФ  имеет важное значение. Реальная возможность прогнозирования предельных прочностных свойств полимеров появилась после раскрытия физиче­ского смысла начальной энергии активации механодеструкции (U 0) и выявления роли энергии межмолекулярного взаимодействия ( Е м .в )  и устойчивости полимера к термоокислительной деструкции (Enec) в про­цессе механического разрушения полимерных пленок и волокон l[2]. B соответствии с [2]

O  =  ^£дес +  £м.в —  R T  l n ^ - j v -1 . 0 )
где т — долговечность материала; т»— коэффициент, равный периоду собственных колебаний атомов в твердом теле (10~13 с); у  структур­но-чувствительный коэффициент; R  — универсальная газовая постояв ная; T — температура испытания.Из уравнения (1) следует, что при фиксированных условиях пспы тания (например, T =  293 К, т= 1  с) прочность зависит от трех парамет
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Энергетические параметры и механические характеристики волокон на основе ПЭТФ 
(температура 20° C и относительная влажность воздуха 65%)

Волокно ^ Д е с ’ к Д ж  / моль p
M .  B  ’кД ж /м ол ь V-к Д ж -м 2моль-М Н o ( l + s ) ,ГПа о, ГПа E,  ГПа г, V-

Изготовленное на ПО «Химволокно» (г. Мо­гилев) 197 55 0,141 1,27 1,16 17,0 10Потенциально возможное из модифицированного ПЭТФ 238 72 0,122 1,95 1,79 26,2 10П Э Т Ф , модифицированное 1 мол. % меламина 230 69 0,133 1,71 1,54 22,5 11ров: £ дес, £ м .в ,  v  и может быть гювышена увеличением £ дес и Е ы.в и уменьшением у.Значения этих параметров, а также деформационно-прочностные и. упругие показатели для отдельных моноволокон из вытянутой в 5,21 раза технической комплексной нити, изготовленной на могилевском П О  «.Химволокно» им. В. И. Ленина, приведены в таблице. Методики изу­чения механических свойств и определения Е дес, Е м.в и у детально опи­саны в [3, 4]. B таблицу сведены также предельные значения энергети­ческих параметров, коэффициента у и механических характеристик для потенциально-возможного волокна ца основе модифицированного П ЭТФ . За максимальное значение^дес, достигаемое введением модифи­каторов, играющих роль внутримолекулярных стабилизаторов, прини­малось значение, соответствующее полному исключению влияния: кислорода воздуха на термодеструкцию ПЭТФ  в поле механических сил. Оно было нами получено ранее [3] при исследовании термической деструкции ПЭТФ  в инертной среде (атмосфере аргона). Е м.в в аморф­ных областях полимера не может превысить энергию взаимодействия его макромолекул в кристаллической решетке. Поэтому за предельное значение Е м.в ПЭТФ  волокон принято значение, полученное для кри­сталлической решетки этого полимера [5]. Возможный в рамках су­ществующей технологии получения волокна минимум коэффициента у был рассчитан на основании его зависимости от кратности ориентацион­ной вытяжки X Г61 y =  7o A  (2Vи наших опытных данных о максимально возможной кратности термо­вытяжки (равной шести) для волокон из модифицированного П ЭТФ . Подстановка этих значений £ дес, Е м.в и у в уравнение (1) дает значение прочности на разрыв, превышающее максимальное значение а для промышленного ПЭТФ  волокна на 54%. Такого же в пределе возраста­ния можно ожидать и для модуля упругости, так как между прочност­ными и упругими свойствами полимеров существует взаимосвязь [7], осуществляемая через параметр U0. B таблице представлены также экспериментальные данные, полученные для П ЭТФ  волокон, модифи­цированных 1 мол.% меламина [8], подтверждающие обоснованность сделанного прогноза предельных механических свойств ПЭТФ  волокон.Таким образом, установленные в [2] новые детали механизма раз­рушения полимеров позволяют предсказатьмаксимальные прочность и модуль упругости волокон, достижимые введением в макромолекулу ПЭТФ  модификаторов. Знание этих значений а и E  очень важно для определения стратегии научного поискаи установления момента, когда от апробации все новых модификаторов в лабораторных условиях, не­обходимо-, переходить к опытно-промышленным работам по получению высокопрочных и высокомодульных П ЭТФ  нитей с использованием наи­более эффективных модификаторов, отличающихся доступностью и тех­нологичностью.
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