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Изучение клеточного эффекта в твердых полимерных матрицах пред­
ставляет интерес как для выяснения физических условий протекания 
реакций в полимерах, так и для кинетического анализа таких практически 
важных процессов, как старение полимеров, вулканизация, полимериза­
ция на глубоких стадиях и т. д. Если по клеточному эффекту в жидкой 
фазе имеется обширная информация (\2), то в твердых полимерах вы­
полнены только отдельные измерения (3_6).

Кинетическая схема распада инициатора для случая, когда внутри­
клеточная рекомбинация не приводит к восстановлению исходной моле­
кулы, имеет вид

kP . . kd .
rr-----> [R...R]---- »2R

U»
1-----•■продукты

При этом вероятность выхода радикалов из клетки

j=kd/ (k0+kd), (1)

где k0 — величина, обратная «естественному» времени жизни клетки т0 
(время жизни радикалов до рекомбинации при /—0), kd — для случая 
чисто диффузионного механизма выхода радикалов из клетки можно 
представить как kd=i/xd, где xd=x2/6D—время, необходимое радикалу 
с коэффициентом диффузии D, чтобы пройти расстояние х (порядка мо­
лекулярного диаметра), которое достаточно для выхода радикала из 
клетки. Выразив D через вязкость среды Т), можно записать 1//= 1+пт]к0. 
В жидкой фазе линейная зависимость 1/f от ц обычно выполняется (*),  
что свидетельствует о независимости к0 от kd.

В твердом полимере интенсивность молекулярных движений удобно 
характеризовать частотой вращения vBP стабильного нптроксильпого ра­
дикала, которая, в свою очередь, может быть найдена из анализа формы 
его спектра э.п.р. (метод парамагнитного зонда (7)). В полимерах, как, 
впрочем, и в жидкой фазе, коэффициент поступательной диффузии D 
некоторого радикала пропорционален vBp парамагнитного зонда в той же 
матрице (Z>=bvsp) (8). Тогда уравнение (1) можно записать в виде:

/=bvBP/(A:o+bvBp), (2)
пли

1//=1+W&, (3)
где t=1/vbb — время корреляции вращательной диффузии зонда. Для по­
лимеров обычно /<1, тогда fc0>6vBp и

f^bvBP/k0. (4)

Возможны два крайних случая: 1) в твердом полимере, как и в жид­
кой фазе, ко не зависит от интенсивности молекулярных движений, тогда
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Рис. 3

Рис. 1. Зависимость vBp R2NO от тем­
пературы в ПП

Рис. 2. Зависимость vBp R2N0 от кон­
центрации о-дихлорбензола в ПП

Рис. 3. Зависимость выхода радика­
лов из клетки при распаде ГППП 
(65°) от vBp R2NO (4) ит (S). Вели­
чины тВр и т изменялись введением 

tg о-дихлорбензола (7) и изменением 
: сек температуры (2)

/~vBp; 2) рекомбинация радикалов в клетке может быть затруднена по 
сравнению с жидкой фазой из-за уменьшения интенсивности молекуляр­
ных движений. Если, йапример, рекомбинация в клетке лимитируется 
вращением радикалов (/co=cvBp), то при достаточно малых vBP вероятность 
выхода из клетки /=&хвр/cvBP=b/с становится независящей от vBP. Таким 
образом, изучение зависимости / от хвр может дать полезную информацию 
о характере внутриклеточных процессов в полимерной матрице.

Измерялся выход радикалов из клетки при распаде твердой гидропере­
киси полипропилена (ГППП), полученной инициированным при 80° (ини­
циатор — азобисизобутиронитрил) окислением порошка изотактического 
ПП (степень кристалличности 0,60, характеристическая вязкость в дека­
лине при 135° С — 1,53). Концентрация ГППП — 0,10 мол/кг. Вероятность 
выхода радикалов из клетки находили как отношение /син/2йр, где йин — 
константа скорости инициирования, Ар — константа скорости брутто-про- 
цесса разложения, равная для ГППП по данным (9) 2,1-1010ехр (—25000/ 
/RT) сек-1. Скорость инициирования определялась методом э.п.р. по на­
чальной скорости расходования стабильного радикала 2,2,6,6-тетраметил- 
пиперидиноксила (R2NO) в инертной атмосфере. В этих условиях R2NO 
реагируют только с радикалами, возникающими при распаде ГППП (или 
другого инициатора). Об этом свидетельствуют отсутствие гибели R2NO в 
отсутствие инициатора и независимость определенной таким образом ве­
личины к,.,, от начальной концентрации R2NO (от ~10-4 до 2-10-3 мол/кг).

Время корреляции вращения парамагнитного зонда-радикала R2NO оп­
ределялось по формуле (’):

т=1А>„р=6,6-10-10ЛЯ(+1)([7(-1)/7(+1)]°’5-1) сек.,

где АЯ(+1) — полуширина компоненты спектра э.п.р. в слабом поле (гс), 
/(+1) и 1(—1) — интенсивности крайних компонент соответственно в сла­
бом и сильном полях.

Частота вращения зонда vBP задавалась как изменением температуры 
(рис. 1), так и путем введения в ПП химически инертного растворителя 
(рис. 2). Последний метод, позволяющий изменять молекулярную подвиж-
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вывод может 
сопоставления 
вращения зон- 
ккал/моль, по

подвижности «естественное» время

Таблица 1
Энергия активации (ккал/'моль) 

генерации радикалов при распаде 
различных инициаторов в ПП

* трет.-бутилперокси-1,3,5-три-трет.-бутил- 
циклогексади-3,5-ен-2-он.

Инициа­
тор ®ин ер ДЕ ^65°

ГППП 30,6±1,0 25,0 (9) 5,6 0,043
АИБН 36,8±1,5 30,8 (2) 6,0 0,020
о-ХП * 35,5±1,5 30,5 5,0 0.148

* При концентрации растворителя о-дихлорбензола свыше 5—7 мол/кг наблюда­
ли практически изотропный спектр э.п.р. радикала R2NO и точные измерения твр 
становятся невозможными. Величина / в этих условиях достигает 1, что согласуется 
с данными работы (“). Увеличение квв при введении растворителя не связано с ро­
стом кр, поскольку величина кр не изменяется даже при переходе от твердой ГППП 
к растворам (и).

** Более подробные данные будут опубликованы в журнале «Высокомолекуляр­
ные соединения».

*** Не должно удивлять, что величина D на 1—2 порядка выше коэффициентов 
диффузии в ПП низкомолекулярных веществ близкого молекулярного веса, най­
денных в работе (*) с использованием радиоактивных меток. Определенная нами 
величина D, по-видимому, характеризует перемещение на расстояние порядка мо­
лекулярного диаметра в аморфной фазе, в то время как D в (13) относится к мак­
родиффузии. Последняя величина, очевидно, должна быть принципиально выше, по­
скольку перемещение молекулы на большие расстояния связано с преодолением 
дополнительных препятствий — дефектов, кристаллических областей и т. д.

**** Близкая величина т0 получается для распада АИБН в ПП.

ность в твердом полимере в широком интервале, использовался нами ра­
нее (10). На рис. 3 приведена зависимость вероятности выхода радикалов 
из клетки от твр и т *.  Можно видеть, что линейная зависимость / от vBp и 
1// от т удовлетворительно выполняется, причем точки, относящиеся к 
двум различным способам изменения vBp, практически ложатся на одну 
прямую. Выполнение уравнений (3) и (4) означает, что в исследованном 
диапазоне изменений молекулярной 
жизни клетки не зависит от жест­
кости среды.

Аналогичный 
быть сделан из 
энергий активации 
да (2?вр=6,1±1,0 
данным рис. 1) и собственно про­
цесса выхода радикалов из клет­
ки &Е при распаде различных 
инициаторов в матрице ПП 
(табл. 1) **.  Последняя величина, 
очевидно, равна разнице энергий 
активации процессов инициирова­
ния Евв и брутто-разложения ини­
циатора Ер. Видно, что значения 
Ай для всех трех инициаторов близки и практически не отличаются от Евр.. 
Это означает, что квв, а следовательно, и / изменяются пропорционально 
частоте вращения зонда.

Нечувствительность «естественного» времени жизни клетки к измене­
нию молекулярной подвижности в окружающей среде говорит об известной 
автономии клетки в ПП. Микрообласть полимерной матрицы, в которой 
находится гидроперекисная группа (или молекула низкомолекулярного 
инициатора), по-видимому, может рассматриваться как некий дефект, 
свойства которого слабо изменяются при изменении молекулярной под­
вижности остальной части полимерной матрицы.

Оценим «естественное» время жизни клетки при распаде ГППП. В от­
сутствие растворителя при 65° С /=0,043 и увр=1,8-109 сек-1. Согласно 
формуле (1), &о=(1//—i)kd=22kd. Величину kd оценим, предположив, что 
величина D для радикалов, образующих клетку, не отличается от D для 
R2NO. По данным (7) для R2NO Z)=2,5-10-15vBP/6 см2/сек, откуда 0=7,5- 
• 10-7 см2/сек ***.  Приняв, что расстояние, которое достаточно пройти ради­
калу для выхода из клетки, —7 А, имеем /q=9,2- 10s сек-1, fto=2,O-lO10 сек ' 
и т0=5-1О-1‘ сек****.  Последняя величина не отличается заметно от т0 в. 
жидкой фазе (*, 12).

Столь малое значение т0 означает, что выход радикалов из клетки 
в полимерной матрице (как и в жидкости (\ 12)) осуществляется в основ­
ном по диффузионному механизму. Только очень быстрые реакции рас­

1
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пада радикала (/«>108 сек-1) или бимолекулярные реакции радикала 
■с окружающими молекулами М (/с>107 кг/моль-сек при [М]=10 мол/кг) 
могут конкурировать с диффузией радикалов из клетки и влиять на вели­
чину /.

Таким образом, кинетические закономерности внутриклеточных про­
цессов в матрице ПП не отличаются принципиально от жидкой фазы. Это, 
однако, не исключает, что такие различия могут появиться в случае более 
жестких полимерных матриц.
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