
рованных образцов имеет два диффузных кольца,
внутреннее острее, что интерпретируется автора¬

ми [2] как отсутствие жидкокристаллического со¬

стояния у данного вещества в этих условиях. Од¬

нако, дополнительное исследование нами этого
соединения, в совокупности с изученными в на¬

стоящей статье их бензоатньши аналогами (I) сви¬

детельствуют в пользу проявления 1,3,3',5,5*-
пентаалканоилоксибифенилом тоже нематической
фазы хирального типа в интервале температур от
комнатной до 230 °С с последующим разложени-
ем , Однако в отличие от 8-го гомолога ряда I, у
1 ,3,3 \5,5,-пентаалканоилоксибифенила в изучен¬

ном температурном диапазоне отсутствует колон ¬

чатый тип упаковки, а нематическая фаза, при
равной термостабильности, существует в более
широком температурном интервале.

Таким образом, результаты прогноза мезо»

генности у пяти синтезированных производных
флороглюцида хорошо согласуются с полученными
экспериментальными данными (табл. I , колонка 9).
В отношении прогноза нематического мезоморфиз-
ма у этой серии соединений наблюдается некоторое
расхождение с результатами эксперимента. Соеди¬

нения с п - 3, 4 не должны формировать нематиче¬

ской фазы, а по результатам эксперимента такая фа¬

за обнаружена. Прогноз подтвердился для трех из
пяти синтезированных соединений (п = 7, 8, 11).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

УФ-спектры снимались на спектрофотомет¬

ре uSpecord UV VIS” , инфракрасные спектры соеди¬

нений были записаны на приборе AVATAR, 360-FT-
IR в тонкой пленке или в таблетках КВг, *Н ЯМР-
спектры получены на приборе Brncker, 200 MHz.
Термополяризационные исследования выполнены с
помощью поляризационного микроскопа МИН-8,
снабженного термостоликом оригинальной конст¬

рукции и фотонасадкой «Зоркий-4». Расчет парамет¬

ров выполнен по методике, предложенной в [3, 4],
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Проблемная лаборатория жидких кристаллов
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ДГ. ЛИН , ЕЖ ВОРОБЬЕВА

ВЛИЯНИЕ АНТИОКСИДАНТОВ НА ОКИСЛЕНИЕ ПОЛИЭТИЛЕНА,
КАТАЛИЗИРУЕМОЕ МЕДЬЮ

(Гомельский государственный университет и ы , Франциска Скорины)

Изучено влияние фенольного н сшинного антиоксидантов (АО) на окисление поли-
этилена, контактирующего с медью. Установлено> что химическая природа АО в значи¬

тельной мере определяет развитие процессов контактного окисления. Индукционный
период окисления (НПО) ингибированного полиэтилена при его контактировании е ме¬

дью может либо сокращаться (при ингибировании фенольным АО), либо увеличиваться
(при ингибировании аминным АО), Такое положение связывается с непосредственным
воздействием на АО меди или ее соединений - продуктов контактных реакций* Приведе¬

ны экспериментальные данные, подтверждающие эти предположения*

ВВЕДЕНИЕ полимер-металл, армированные и наполненные
Формирование композиционных металло- металлами полимеры) при повышенных темпера-

полимерных материалов (слоистые конструкции турах в среде воздуха, как правило, сопровождает-
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ся интенсивными окислительными превращения¬

ми полимеров. Разветвленная поверхность адгези¬

онного контакта оказывает влияние на развитие
этих превращений, в большинстве случаев, ката¬
лизируя их. Поэтому исследование контактного
окисления полимеров на металлических подлож¬

ках представляет не только научный, но и техно¬

логический интерес. Проведенные исследования
[1-4], показали, что катализ окисления полиэтиле¬

на в контакте с металлами, в первую очередь, обу¬

словлен переносом в объеме полимера металлсо¬

держащих соединений - продуктов контактных
реакций, ускоряющих окислительный процесс. В
связи с этим существует проблема дезактивации
каталитического действия переносимых соедине¬

ний металлов. Один из путей решения данной
проблемы заключается в использовании АО - ве¬

ществ подавляющих окисление полимера.
Первые результаты исследований окисления

ингибированного полиэтилена на активной подлож¬

ке - меди приведены в работах [5,6]. Показано, что
контакт полиэтиленовых пленок с медной подлож¬

кой ускоряет расход фенольного антиоксиданта
(тиоалкофен МБП) и при достаточно низкой концен¬

трации модификатора начинается автокаталитиче-
ское окисление полимера. Вместе с тем, в литерату¬

ре имеются и противоположные данные. Так, в [7]
показано, что неактивная к окислению полипропи¬

лена добавка сульфата меди способствует увеличе¬

нию ИПО полимера при ингибировании его носта-
ноксом 03 (АО фенольного типа). Окисление поли¬

этилена в контакте с медью затормаживают также
производные гидразина, салициловой и щавелевой
кислот [8]. Предполагается, что эти соединения об¬

разуют с ионами меди комплексные соединения,
неактивные к окислению полимера. Целью данной
работы явилось изучение влияния антиоксидантов
различных классов (амины и фенолы) на окисление
полиэтилена в контакте с медью ,

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ И МАТЕРИАЛЫ
В экспериментах использовали порошок

полиэтилена низкого давления (ГОСТ 16338-85,
марка 20308-005), из которого методом термиче¬

ского прессования (температура 150°С, продолжи¬

тельность 30-90с.) получали образцы для исследо¬

ваний. Применяли два вида образцов: полиэтиле¬

новые покрытия на медной подложке и пленки
полиэтилена, наполненные дисперсной медью
(марка Ml , размер частиц не более 50 мкм). В ка¬

честве подложек для покрытий кроме медной
фольги (марка Ml ) использовали пластины из КВг
- подложки прозрачные в ИК-области.

В роли добавок, ингибирующих окисление,
применяли: ирганокс (irganox ХР 620) - АО фе¬

нольного типа и неозон Д (antage D)-АО аминно¬

го типа. Как известно [9], оба этих АО, несмотря
на различия в химической структуре, имеют схо¬

жий механизм ингибирования - обрывают окисле¬

ние, взаимодействуя с пероксильными радикала¬

ми. Введение АО в полимер производили либо
путем их механического смешивания, либо путем
погружения полимерного порошка в раствор АО с
последующим высушиванием растворителя.

Окисление образцов осуществляли на воз¬

духе в термошкафах.
В ходе испытаний оценивали накопление в

полимере карбонильных групп, используя для это¬

го метод ИК-спектроскопии [1,3]. Анализы прово¬

дили на двухлучевом инфракрасном спектрофото¬

метре 1R-75 (фирма Карл-Цейсс, Иена) при скоро¬

сти сканирования 160 CM'VMHH. ÿ;Oанализа плен¬

ки полиэтилена либо отделяли от подложек (медь),
либо испытывали без отделения (пластины из
КВг). Степень окисления характеризовали оптиче¬

ской плотностью полосы поглощения 1720 см"1 в
ИК-спектрах пленок. Оптическую плотность оп¬

ределяли методом базовой линии, внутренним
стандартом служила полоса поглощения 1460 см'1.

Для количественной оценки содержания
металла (меди) в объеме полимера использовали
метод переменно-токовой вольтамперометрии
[10]. Исследования проводили на полярографе
ПУ- 1 с ртутным капающим катодом, анодом слу¬

жила донная ртуть. Пленки покрытий, отделенные
после окисления от подложек, озоляли в муфель¬

ной печи, и полученный зольный остаток исполь¬

зовали для получения рабочих растворов. Количе¬

ственное определение металла подложки (меди)
проводилось методом калибровочных кривых. В
качестве фонового электролита использовали рас¬

твор соляной кислоты.
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ ИССЛЕДОВАНИЙ

На рис. 1 приведены данные по накопле¬

нию карбонильных групп в ингибированных по¬

лиэтиленовых пленках (толщина 100 мкм), окис¬

ляемых для сравнения на активной (медь) и пас¬

сивной (КВг) подложках [3]. Как и ожидалось, при
введении в полимер фенольного АО ИПО пленок
на меди сокращается (рис. 1, кривые 6, 7). Если в
качестве показателя относительной активности
меди использовать отношение ИПО полимера на
пассивной и активной подложках (ИПОпас/ИПОак1),
то с ростом концентрации АО этот показатель
вначале увеличивается, а зачем стабилизируется
на постоянном уровне (таблица 1 ). При ингибиро¬

вании полиэтилена аминным АО результат ока¬

зался совершенно противоположным - ИПОакт
выше ИПОпас (рис. 1, кривые 3, 4). Другими сло-
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вами, тминный АО в пленках, окисляемых на ме¬

ди, превращается в более эффективный АО. Соот¬

ветственно, зависимость показателя относитель¬

ной активности подложки от концентрации амин¬

ного антиоксиданта имеет антибатный характер по
сравнению с аналогичной зависимостью для фе¬

нольного АО (таблица 1).
Неозон Д .
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Рис. Г Накопление карбонильных групп в полиэтиленовых
пленка' , содержащих 0% АО ( 1,2,9); 0,3% масс , неозона Д (3*

5); 0,1%масс, ирганокса (6-8) и 10% масс, дисперсной меди
(5,8,9), окисляемых при температуре 150°С на медной (2,4,6)
и на КВг (1,3,5,7-9) подложках, Толщина пленок 100 мкм.

Fig,
‘. Accumulation of carbonyl groups in polyethylene films

containing AO,0 wt.% fК 2, 9);Neozon D3 0,3 wt.% (3-5);Irga-
пох, 0Л wt.% (6-8) and dispersed copper, 10 wt.% (5, 8, 9). The
films were oxidized at temperature 150°C on copper (2, 4, 6) and
on КВг (Ц 3, 5, 7-9) substrates, The films thickness is100 jam.

Результаты исследований окисления инги¬

бированных пленок на медных подложках полу¬

чили подтверждение при исследовании другого

вида образцов - полиэтилена, наполненного по¬

рошком меди (окисление пленок в данном случае
проводили на пластинах из КВг)* При введении
меди в полимер, ингибированный фенольным АО,
НПО сокращается (рис - 1, кривые 7, 8), а в пленки,
ингибированные аминным АО, наоборот, увели¬

чивается (рис, 1, кривые 3, 5), Зависимости показа¬

теля относительной активности медного наполни¬

теля от концентрации АО представлены в табл. I ,

Обращает на себя внимание тот факт, что при вве¬

дении порошка меди в полиэтилен, ингибирован¬

ный фенольным АО,ИПО сокращается в большей
степени (показатель ИПОпас/ИПОакт выше), чем
при окислении этого полимера на медной подлож¬

ке. В случае полиэтилена, ингибированного амин¬

ным АО, наоборот, влияние подложки на ИПО
оказывается более сильным, чем влияние напол¬

нителя (табл, 1)*

Кинетические зависимости накопления
карбонильных групп в пленках ингибированного
полимера, содержащего медный наполнитель, как
и аналогичные зависимости для наполненного не-
ингибированного полимера, после истечения ИПО
имеют вид кривых с насыщением (рисЛ, кривые 5,
8, 9), то есть катализ окисления сменяется его ин¬

гибированием, Такой же характер зависимости
имеет место при окислении пленок неингибиро-
ванного полиэтилена на медной подложке (рис/1,
кривая 2). Поэтому поведение ингибированных
пленок (толщина ЮОмкм) на медной подложке
оказалось неожиданным - на кинетических зави¬

симостях накопления карбонильных групп нет пе¬

рехода от катализа к подавлению окислительного
процесса (рисЛ, кривые 4, 6), Такое положение, на
наш взгляд, может быть объяснено относительно
низкой скоростью накопления медьсодержащих
соединений в пленках ингибированного полиэти¬

лена, окисляемых на медной подложке.

Таблица 2.
Зависимость относительного показателя активности меди {ЙПОпас/ИПОа*т) от концентра¬

ции в полимере АО и вида образцов.
Table 1 *

Dependence of the relative activity index of copper {IPOpassive/IPOaktive) on AO
concentration in the polymer and on the type of samples,

и его концентрация,
%масс.

Вид образцов

Ирганокс (фенольный АО) Неозон Д (аминный АО)

0 0,05 ото 0,15 0,20 0,25 0,30 0 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

ПЭ пленки на медной под¬

ложке 1 - 3,8 5,2 - 5,4 1 0,60 0,56 - 0,56
ПЭ пленки, наполненные ме¬

дью [Си]=10%масс. 1 8,0 12,0 14,5 12,7 11,7 11,2 1 0,63 0,67 0,70 0,67 0,66
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Как было показано в работах [1-4], переход
от катализа к ингибированию окисления полиэти¬

лена на меди связан с двойственным характером
действия переносимых металлсодержащих соеди¬

нений. При малых концентрациях они выступают в
роли катализатора окислительного процесса, при
больших, наоборот, подавляют его.Поэтому насту¬

пление ингибирования в пленках полиэтилена,
окисляемых на меди, является следствием того, что
в объеме достигнута необходимая (критическая)
концентрация медьсодержащих соединений (кар-
боксилатов меди). Если накопление карбонильных
групп в полимере протекает достаточно быстро
(большая толщина пленки, высокая скорость окис¬

ления), то к моменту достижения значения оптиче¬

ской плотности равной 1 (более высокие значения
оптической плотности лежат за пределом измере¬

ний на спектрофотометре) критическая концентра¬

ция меди еще не достигается. Переход к стадии ин¬

гибирования наступит позже, однако он не будет
зафиксирован из-за высокого содержания в пленке
карбонильных групп, превышающего допустимый
предел измерений на спектрофотометре. В данном
случае о наступлении ингибирования окисления
можно судить только по прекращению переноса
металла в пленку.

Логичным было предположить, что при
уменьшении толщины пленки полиэтилена, окис¬

ляемой на меди,будет сокращаться время, необхо¬

димое для накопления в полимере критической
концентрации медьсодержащих соединений. Тогда
общее содержание карбонильных, групп в пленке
будет ниже и переход от катализа к ингибированию
может быть зафиксирован по данным измерений
оптической плотности. Результаты эксперимента
подтвердили это предположение. На рис.2 приве¬

дены данные, из которых видно, что при уменьше¬

нии толщины пленки со 100 до 70 мкм на кинети¬

ческих зависимостях накопления карбонильных
групп появляется участок стабилизации, свидетель¬

ствующий об ингибировании окисления (кривые 2,
3, 5, 6). При переходе к стадии ингибирования пе¬

ренос меди в пленку прекращается (рис.2, кривые
З',6'). Чем тоньше пленка полимера, тем ниже пре¬

дельные уровни содержания карбонильных групп
(рис.2, кривые 3, 4, 6, 7) и концентрации металла
(рис.2, кривые З’,4',6'). Уменьшение толщины
пленки усиливает эффект влияния подложки на
развитие окисления в ингибированном полимере.
Это подтверждается, например, тем, что для более
тонких пленок НПО изменяется (сокращается в
случае фенольного и увеличивается в случае амин¬

ного АО) в большей степени, чем для более тол¬

стых пленок (рис.2, кривые 2-4, 5-7).

с,%Неозон Д, 0,1%2 масс.
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Рис. 2. Накопление карбонильных групп (1-8)и меди (2" -6') в
полиэтиленовых пленках, содержащих 0,1%масс, иеозоиа Д

(а) и ирганокса (б), окисляемых при температуре 150°С на
медной (2-7, 2'~6') и KBr (L8) подложках. Толщина пленок

(мкм): 100 { 1,2,2 \5,5 \8>; 70 (3,3\6,6 ); 50 (4,4\7).

Fig. 2, Accumulation of carbonyl groups ( 1-8) and copper (2 -61) in
polyethylene films containingNeozon D,0.1 wt.%(a) and frganox,

0.1 wt%(b). The films were oxidized at temperature 150°C on
copper (2-7, 2 r-6‘) and KBr (1, 8) substrates. The films thickness in

pm: is is 100 (1, 2, 2\ 5, 5\ 8);70 (3, 3\ 6, 6'); 50 (4,4\ 7),

Очевидно, что при окислении наполненного
медью полиэтилена (концентрация наполнителя
10% масс,) полимерные прослойки между частица*

ми наполнителя являются достаточно тонкими об¬

разованиями и поэтому даже при относительно
большой толщине образца (ЮОмкм) удается зафик¬

сировать эффект перехода к ингибированию (рис.1,
кривые 5, 8), Если концентрацию наполнителя в
пленке уменьшать, то толщина прослоек будет уве¬

личиваться и, соответственно, должен расти уро¬

вень степени окисления на участке ингибирования;
В результате, при некотором (достаточно малом)
содержании в полимере дисперсной меди, как и в
случае относительно толстых пленок на медной
подложке,мы не сможем зафиксировать переход от
катализа к ингибированию окисления*

Закономерно встает вопрос - почему кон¬

такт с медью полиэтилена, ингибированного схо¬

жими по механизму действия АО, приводит в слу¬

чае фенольного АО к сокращению ИПО, а в слу¬

чае аминного, наоборот, к увеличению ИПО? По¬

лярографический анализ зольного остатка поли¬

мерных пленок, отделенных от медной подложки
показал, что независимо от природы АО, уже на
стадии ИПО происходит перенос в объем пленки
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микроколичеств меди (табл , 2), Это позволяет до¬

пустить, что влияние подложки на окисление ин¬

гибированного полимера может осуществляться
через непосредственное взаимодействие меди (или
ее соединений ) с АО.

Таблица 2,

Накопление меди (% масс.) в ингибирован¬
ных полиэтиленовых пленках на стадии ин¬

дукционного периода окисления (концен¬

трация антиоксиданта 0,3% масс.).

Table 2 .
Accumulation of copper (wt.%) in inhib¬
ited polyethylene films on the stage of
the induction period of oxidation (AO

concentration, 0.3 wt + %).

Продолжительность
окисления при 150°С, час

Антиоксидант
Неозон Д Ирганокс

0 ОДОО 0,000
2 0,0087 -
3 0,0097 0,0010
6 0,0098 0,0095
8 - 0,0180

Сходство выбранных АО в механизме ин¬

гибирования окисления определяется наличием в
их структуре подвижного атома водорода. При
взаимодействии с пероксильными радикалами
этот водород отщепляется с образованием гидро¬

перекиси и малоактивного радикала АО. В ходе
такого превращения АО расходуется и по оконча¬

нии этого процесса начинается автокаталитиче¬

ское окисление полимера,

В фенольном АО подвижный водород вхо¬

дит в состав гидроксильной (спиртовой) группы.
Известно [11]? что медь и ее соединения являются
катализаторами процесса дегидрирования спиртов,
при котором они превращаются в альдегиды. От¬

сюда следует, что помимо участия фенольного АО
в реакциях с радикалами, возможен второй путь
его расходования - в реакциях дегидрирования.
Этот путь непосредственно не связан с торможе¬

нием окислительного процесса, однако дополни ¬

тельное расходование АО в реакции дегидрирова¬

ния приводит к сокращению ИПО, что и наблюда¬

ется в действительности,

В аминном АО подвижный водород входит
в аминогруппу. В литературе имеются сведения
[12], что взаимодействие меди (соединений меди)
с азозсодержащими соединениями приводит к об¬

разованию комплекса - хелатного соединения ме¬

ди с аминными группами, тормозящего окисли ¬

тельный процесс. Встает вопрос, взаимодействует
ли аминный АО непосредственно с медной под¬

ложкой (или с частицами меди в наполненном ма¬

териале) или он взаимодействует с медьсодержа¬

щими продуктами переноса. Косвенный ответ на
этот вопрос могут дать результаты следующего
эксперимента.

Неозон Д помещали на медную подложку
и термообрабатывали на воздухе (время термооб¬

работки 10 часов, температура 150°С). Поляро¬

графический анализ зольного остатка АО показал
наличие в нем меди до 0,1% масс. После термооб¬

работки АО вводили в полиэтилен (в данном слу¬

чае применяли вариант введения АО из раствори¬

теля) и по величине ИПО оценивали его ингиби¬

рующую способность. Параллельно проводили
исследования с необработанным АО. Оказалось,
что термообработка АО на воздухе в контакте с
медью в значительной мере повышает его ингиби¬

рующую способность - при концентрации АО
0.1.масс. ИПО увеличивается с 5,5 до 14 часов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, ИПО ингибированного по¬

лиэтилена при контактировании с медью может,
как сокращаться (при ингибировании фенольным
АО), так и увеличиваться (- аминным АО), Такое
положение связывается с непосредственным воз¬

действием на АО меди и ее соединений - продук¬

тов контактных реакций , В случае фенольного АО
предполагается, что его расход увеличивается в
связи с катализируемым отщеплением водородада
от гидроксильной группы АО. Увеличение инги¬

бирующей способности аминного АО объясняется
образованием при взаимодействии с медью или ее
соединениями хелатных комплексов. Приведены
экспериментальные данные, подтверждающие это
предположение.
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ФАЗОВАЯ СКОРОСТЬ ВОЛН НА ПОВЕРХНОСТИ ПЛЕНКИ ЖИДКОСТИ
В УСЛОВИЯХ СИЛЬНОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ФАЗ

(^Казанский государственный технологический университет,
** Исследовательский центр «Проблемы энергетики» Казанского научного центра РАН)

Представлены результаты экспериментального исследования закономерностей
пленочного течения жидкости в цилиндрическом канале при прямоточном движении га¬

зожидкостного потока в условиях сильного взаимодействия фаз*

Исследования теплопереноса в пленке
жидкости при ее движении совместно с потоком
пара или газа при сильном взаимодействии фаз,
т.е. когда движение пленки жидкости всецело он-
ределяется трением на границе пар(газ)-жидкость
показали, что коэффициенты теплообмена в этих
условиях на порядок выше, чем при свободном
стекании пленки, и на два порядка выше, чем при
пузырьковом кипении [1].

Такой эффект при сильном взаимодейст¬

вии фаз достигается в результате развития на по¬

верхности пленки жидкости системы волн, отли¬

чающихся по амплитуде и частоте, вызывающих
непрерывное перемешивание жидкости по толщи¬

не слоя.
Проведенные исследования [2] выявили

наличие на поверхности пленки трех основных
типов волн; капиллярные волны, обладающие
наименьшей амплитудой и фронтом волны; круп ¬

ные волны и волны возмущения с наибольшей ам¬

плитудой и фронтом, распространяющимся по
всту периметру канала.

В связи с разработкой научно-обоснованной
методики расчета теплопереноса в пленке жидко¬

сти при сильном взаимодействии фаз возникает
необходимость в исследовании фазовой скорости
волн, поскольку именно разница между скоростью
волн на поверхности и средней скоростью пленки и
определяет интенсификацию теплообмена.

Исследование фазовой скорости волн на
поверхности пленки жидкости в условиях сильно¬

го взаимодействия фаз проводилось на системе

воздух-вода в изотермических условиях при тем¬

пературах взаимодействующих сред 20±5°С.
Опытная установка состояла из рабочего канала,
представляющего собой стеклянную калиброван¬

ную трубку диаметром 16,8 мм и длиной 200 мм,
узлов ввода и отвода жидкости и газа, систем ре¬

гулирования и измерения расходов фаз и поддер¬

жания постоянной температуры потоков.
Среднерасходная скорость воздуха в опы¬

тах изменялась от 14 до 55 м/сек, а плотность
орошения - от 83,3*10"6 до 890-10"6 м2/сек.

Измерение фазовой скорости волн произ¬

водилось методом локальной электропроводности
[3]. Этот метод обладает высокой точностью и не
вносит возмущения в течение пленки жидкости.

Сущность метода заключается в примене¬

нии датчиков, состоящих из тонких нихромовых
проволочек, расположенных попарно в стенке
трубки перпендикулярно направлению движения
пленки жидкости. Контакты диаметром 1,0 мм
располагались на расстоянии 4,0 мм друг от друга.
При измерении фазовой скорости волн использо¬

вались три пары контактов, расположенных друг
за другом на расстоянии 6,0 мм.

Электрический ток, пропускаемый между
контактами датчиков, усиливался и поступал на
вход шлейфового осциллографа. Записанный на
ленте осциллографа сигнал расшифровывался с
помощью тарировочной ячейки, состоящей из
двух параллельных пластин, одна из которых пе¬

ремещалась с помощью микрометрического винта
с ценой деления 0,01 мм. В неподвижной пластине
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