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Ïðîâåäåíà ìîäèôèêàöèÿ òðèàöåòàòöåëëþëîçíûõ êîìïîçèöèé ïðîäóêòàìè ïåðåýòåðèôèêàöèè
òðèñ[òðè(áóòîêñè)òèòàíîêñè]áîðàíà ìîíîêàðáîíîâîé íàñûùåíîé ñòåàðèíîâîé êèñëîòîé.
Ïîêàçàíî, ÷òî èñïîëüçóåìûé ðÿä áîð-, òèòàí- è ñòåàðàòàöèëîêñèëñîäåðæàùèõ ïðîäóêòîâ
ïåðåýòåðèôèêàöèè òðèñ[òðè(áóòîêñè)òèòàíîêñè]- áîðàíà ñòåàðèíîâîé êèñëîòîé ÿâëÿåòñÿ
ýôôåêòèâíûì ìîäèôèêàòîðîì ðàñòâîðíûõ ÒÀÖ. Òàêàÿ ìîäèôèêàöèÿ ïîçâîëÿåò ðåãóëèðîâàòü
âÿçêîñòü ðàñòâîðà â øèðîêîì äèàïàçîíå è óëó÷øàåò ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè
ïë¸íîê èç ýòèõ ðàñòâîðîâ (îáåñïå÷èâàåò â 2,0–2,5 ðàçà ðîñò ïðî÷íîñòè íà ðàçðûâ ñàìèõ ïëåíîê).
Íàèáîëåå ýôôåêòèâíîå èñïîëüçîâàíèå òàêîãî ðÿäà ñîåäèíåíèé îáåñïå÷èâàåòñÿ ïðè èõ ââåäåíèè
â êîëè÷åñòâå äî 0,1 % ìàñ. îò ìàññû ÒÀÖ. Â ýòîì ñëó÷àå íàáëþäàåòñÿ, â îñíîâíîì, ïðîöåññ
äðîáëåíèÿ êðóïíûõ íàäìîëåêóëÿðíûõ îáðàçîâàíèé íà áîëåå ìåëêèå. Ïðàêòè÷åñêè èñ÷åçàþò
âíóòðåííèå íàïðÿæåíèÿ â ïîëèìåðå, ðàñòåò îòíîñèòåëüíàÿ òâåðäîñòü ïë¸íîê è èõ ïðî÷íîñòü
íà ðàçðûâ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ïðè âòîðè÷íîé ïåðåðàáîòêå
îòõîäîâ ÒÀÖ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òðèàöåòàò öåëëþëîçû, ìîäèôèêàöèÿ, ïðîäóêò ïåðåýòåðèôèêàöèè
òðèñ[òðè(áóòîêñè)òèòàíîêñè]áîðàíà ìîíîêàðáîíîâîé íàñûùåíîé ñòåàðèíîâîé êèñëîòîé, ðàñòâîð, âÿçêîñòü,
ïë¸íêè, òâ¸ðäîñòü, ïðî÷íîñòü.

Ââåäåíèå.
Òðèàöåòàòöåëëþëîçà (ÒÀÖ) øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ

â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ äåÿòåëüíîñòè ÷åëîâåêà: êàê îñ-
íîâà äëÿ ïðîèçâîäñòâà ñâåòî÷óâñòâèòåëüíûõ ìàòåðèà-
ëîâ, ïðè èçãîòîâëåíèè óïàêîâêè äëÿ ïèùåâûõ ïðîäóê-
òîâ, â êà÷åñòâå àòìîñôåðîñòîéêèõ çàùèòíûõ ïîêðûòèé,
ïîëÿðîèäíûõ ïëåíîê, â âûðàáîòêå âîëîêíà è òêàíåé íà
èõ îñíîâå è â ðÿäå äðóãèõ íàïðàâëåíèé õèìè÷åñêèõ
ïðîèçâîäñòâ [1–4].

Îäíàêî, â ïðîöåññå ïðîèçâîäñòâà ÒÀÖ, ïîñëå ñòà-
äèè àöåòèëèðîâàíèÿ, ïàðòèè ãîòîâîãî ïðîäóêòà, çà÷àñ-
òóþ, ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà ïî ìîëå-
êóëÿðíîé ìàññå è ñòåïåíè çàâåðøåííîñòè àöåòèëèðî-
âàíèÿ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï. Êðîìå òîãî, ÒÀÖ, ÿâëÿÿñü
ïðåäñòàâèòåëåì âûñîêîïîëÿðíîãî êðèñòàëëè÷åñêîãî
ïîëèìåðà, õàðàêòåðèçóåòñÿ ôîðìèðîâàíèåì êðóïíûõ
íàäìîëåêóëÿðíûõ îáðàçîâàíèé è, êàê ñëåäñòâèå, âûñî-
êèìè âíóòðåííèìè íàïðÿæåíèÿìè. À ýòî, â ñâîþ î÷å-
ðåäü, ñíèæàåò ýëàñòè÷íîñòü èçäåëèé íà å¸ îñíîâå è
ïðèâîäèò ê øèðîêîìó ðàçáðîñó ïðî÷íîñòíûõ ïîêàçà-
òåëåé [1]. Ïðè÷èíà òàêîãî ïîâåäåíèÿ èçäåëèé èç ÒÀÖ
ñâÿçàíà, â îñíîâíîì, ñî ñòåïåíüþ àöåòèëèðîâàíèÿ ãèä-
ðîêñèëüíûõ ãðóïï â ýëåìåíòàðíîì çâåíå ïîëèìåðà è

åãî ñèëüíîé ñêëîííîñòüþ ê êðèñòàëëèçàöèè. Öèêëè÷åñ-
êàÿ ñòðóêòóðà ýëåìåíòàðíîãî çâåíà ÒÀÖ, íàëè÷èå â í¸ì
ñèëüíî ïîëÿðèçîâàíûõ ñëîæíî-ýôèðíûõ, ïðîñòûõ
ýôèðíûõ, ãëèêîçèäíûõ ñâÿçåé è íåýòåðèôèöèðîâàííûõ
ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï, ïðèõîäÿùèõñÿ íà îäíî çâåíî, è
îáóñëàâëèâàþò ðåàëèçàöèþ â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå
ãóñòîé ñåòêè ñèëüíûõ ôèçè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæ-
äó ìàêðîìîëåêóëàìè; ñïîñîáñòâóåò ôîðìèðîâàíèþ
êðóïíûõ íàäìîëåêóëÿðíûõ ñòðóêòóð, ÷òî äàëî îñíîâà-
íèå àâòîðàì ðàáîò [4–6] îòíåñòè äàííûé ïîëèìåð ê
æåñòêîöåïíûì, ñ êðóïíûìè (10–50 íì) íàäìîëåêóëÿð-
íûìè îáðàçîâàíèÿìè ïà÷å÷íîé ñòðóêòóðû, óñòîé÷è-
âûìè äàæå ïðè òåìïåðàòóðå 150 °Ñ è îáíàðóæèâàåìû-
ìè â âèäå ïó÷êîâ ôèáðèëë äèàìåòðîì äî 19 íì [6].

Òàêîé æåñòêîöåïíîé õàðàêòåð ñòðóêòóð ìîëåêóëÿð-
íûõ îáðàçîâàíèé â ÒÀÖ, áîëüøèå ðàçìåðû è ìàëàÿ
ïîäâèæíîñòü íàäìîëåêóëÿðíûõ îáðàçîâàíèé â í¸ì
îáóñëàâëèâàþò âûñîêóþ õðóïêîñòü, íèçêóþ ýëàñòè÷-
íîñòü è øèðîêèé ðàçáðîñ ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñ-
òèê êàê ñàìîãî ïîëèìåðà, òàê è èçäåëèé íà åãî îñíîâå.
Óñòðàíèòü ýòè íåäîñòàòêè ìîæíî ìîäèôèêàöèåé, êîòî-
ðàÿ ñâÿçàíà ñ äðîáëåíèåì êðóïíûõ íàäìîëåêóëÿð-
íûõ ñòðóêòóð íà áîëåå ìåëêèå, ÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ
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ñíèæåíèåì âíóòðåííèõ íàïðÿæåíèé. Äëÿ ýòîé öåëè
÷àñòî èñïîëüçóþò õèìè÷åñêóþ ìîäèôèêàöèþ çà ñ÷åò
ðåàêöèé ïî ñâîáîäíûì –ÎÍ-ãðóïïàì â êàæäîì çâåíå
ÒÀÖ, ÷òî ïîçâîëÿåò ñíèçèòü ýíåðãèþ êîãåçèè (íàïðè-
ìåð ïðè âçàèìîäåéñòâèè –ÎÍ-ãðóïï öåëëþëîçû ñ óê-
ñóñíîé êèñëîòîé ýíåðãèÿ êîãåçèè ñíèæàåòñÿ ñ 30,35 äî
23, 45 êÄæ/ìîëü; à èíàêòèâàöèÿ –ÎÍ-ãðóïï è ôîðìè-
ðîâàíèå âìåñòî íèõ ïðîñòîé ýôèðíîé ñâÿçè ñíèæàåò
ýíåðãèþ êîãåçèè äàæå äî 14,25 êÄæ/ìîëü) [7].

Â ñâîþ î÷åðåäü, ñíèæåíèå ýíåðãèè ïîëÿðíîé êîãå-
çèè îáåñïå÷èâàåò ëó÷øóþ ðàñòâîðèìîñòü ÒÀÖ â ðÿäå
ðàñòâîðèòåëåé è ôîðìèðîâàíèå áîëåå ìåëêîäèñïåðñ-
íûõ íàäìîëåêóëÿðíûõ îáðàçîâàíèé. Ñòåïåíü àññîöèà-
öèè ìàêðîìîëåêóë ÒÀÖ, íàïðèìåð â ìåòèëåíõëîðèäå,
íàìíîãî ìåíüøå, ÷åì â ñàìîì ïîëèìåðå. Êîíôîðìà-
öèÿ ìàêðîìîëåêóë ÒÀÖ â òàêîì ðàñòâîðå îòëè÷àåòñÿ
îò ïàëî÷êîïîäîáíûõ ñòðóêòóð â ïëåíêàõ, ÷òî ñîçäà¸ò
ïîçèòèâíûå óñëîâèÿ äëÿ ìîäèôèêàöèè ÒÀÖ êîìïîçè-
öèé è ôîðìèðîâàíèÿ íà èõ îñíîâå, â ïë¸íî÷íûõ ìàòå-
ðèàëàõ, áîëåå âûñîêîäèñïåðñíîé è, îäíîâðåìåííî, ñ
âûñîêîé ñòåïåíüþ êðèñòàëëè÷íîñòè, ñòðóêòóðû, õàðàê-
òåðèçóþùåéñÿ ìåíüøèìè âíóòðåííèìè íàïðÿæåíèÿ-
ìè è, êàê ñëåäñòâèå, ëó÷øèìè ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèìè
õàðàêòåðèñòèêàìè.

Âìåñòå ñ òåì, ðåàëèçîâàòü õèìè÷åñêóþ ìîäèôèêà-
öèþ â ïîëíîì îáú¸ìå íå âñåãäà óäà¸òñÿ. Ïîýòîìó, íà-
ðÿäó ñ õèìè÷åñêîé ìîäèôèêàöèåé, ÷àñòî èñïîëüçóþò
ôèçè÷åñêóþ ñ ïðèìåíåíèåì ìèêðîäîáàâîê: ïîëèñòè-
ðîëà [7], ôòàëàòíûõ ïëàñòèôèêàòîðîâ [8], ôåíèëòðèàë-
êîêñèñèëàíîâ è ïîëèôåíèëýòîêñèñèëîêñàíîâ ðàçëè÷-
íîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññû [9,10], êàðáîôóíêöèîíàëü-
íûõ êðåìíèéîðãàíè÷åñêèõ îëèãîñïèðòîâ [11,12] è ðÿäà
äðóãèõ ïðîäóêòîâ è ñîåäèíåíèé îëèãîìåðíîé è ïîëè-
ìåðíîé ïðèðîäû.

Íà îñíîâàíèè ðàíåå îïóáëèêîâàííûõ èññëåäîâà-
íèé ïî ïîèñêó ýôôåêòèâíûõ ìîäèôèêàòîðîâ ÒÀÖ  ðà-
ñòâîðíûõ êîìïîçèöèé è ñâîéñòâ ïë¸íî÷íûõ ìàòåðèàëîâ

íà èõ îñíîâå, ïðåäñòàâëÿëî èíòåðåñ èñïîëüçîâàíèå îëè-
ãîìåðíûõ ïðîäóêòîâ ïåðåýòåðèôèêàöèè â êà÷åñòâå
ìîäèôèêàòîðà ÒÀÖ òðèñ[òðè(áóòîêñè)òèòàíîêñè]áîðà-
íà ñòåàðèíîâîé êèñëîòîé ïðè èõ ðàçíîì ìîëüíîì ñî-
îòíîøåíèè; èçó÷èòü âëèÿíèå ñòðóêòóðû èñïîëüçîâàí-
íîãî ìîäèôèêàòîðà è åãî êîëè÷åñòâà êàê íà ðåîëîãè-
÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ðàñòâîðîâ, òàê è íà ôèçèêî-ìå-
õàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ïë¸íî÷íûõ ìàòåðèàëîâ íà èõ
îñíîâå.

Îæèäàëîñü, ÷òî, êîíöåíòðèðóÿñü íà ãðàíèöàõ íàä-
ìîëåêóëÿðíûõ îáðàçîâàíèé, ñòåàðàòàöèëîêñè ïðîèç-
âîäíûå òðèñ[òðè(áóòîêñè)òèòàíîêñè]áîðàíà (ÑÀÒÒÁ-
ÒÎÁ) ïîçâîëÿò ÷àñòè÷íî ñíèçèòü ôèçè÷åñêèå âçàèìî-
äåéñòâèÿ ìåæäó íèìè è äàäóò âîçìîæíîñòü óïðàâëÿòü
âÿçêîñòüþ ðàñòâîðîâ ÒÀÖ â òðåáóåìîì íàïðàâëåíèè;
ïîçâîëÿò ñíèçèòü âíóòðåííèå íàïðÿæåíèÿ â ìàòðèöå
ïîëèìåðà, ïîâûñèòü ïðî÷íîñòíûå õàðàêòåðèñòèêè ïëå-
íîê çà ñ÷åò ôîðìèðîâàíèÿ â íèõ, íàðÿäó ñ òðàäèöèîí-
íûìè âîäîðîäíûìè ôèçè÷åñêèìè ñâÿçÿìè ðàçíîé ïðè-
ðîäû, âçàèìîäåéñòâèé íîâîãî òèïà – êîîðäèíàöèîí-
íûõ ñâÿçåé ìåæäó àòîìàìè áîðà è òèòàíà ìîäèôèêàòî-
ðà è ýëåêòðîîòðèöàòåëüíûìè àòîìàìè êèñëîðîäà â
çâåíüÿõ ÒÀÖ.

Íàëè÷èå â ìîëåêóëàõ ìîäèôèêàòîðà ó àòîìîâ òèòà-
íà îáú¸ìíûõ, äëèííûõ, íåïîëÿðíûõ æèðíûõ ðàäèêà-
ëîâ (îñòàòêîâ ñòåàðèíîâîé êèñëîòû) è ðîñòà èõ êîëè÷åñò-
âà â ñòðóêòóðå èñïîëüçóåìîãî ìîäèôèêàòîðà áóäóò
ðàçðûõëÿòü íàäìîëåêóëÿðíûå îáðàçîâàíèÿ ÒÀÖ èëè
îòäåëüíûå ãðóïïû ñíèæàÿ êîãåçèîííûå âçàèìîäåé-
ñòâèÿ â ìàòðèöå ÒÀÖ.

Âçàèìîâëèÿíèå âûøå ïåðå÷èñëåííûõ ôàêòîðîâ
áóäåò îïðåäåëÿòü ñóììàðíûé ïîçèòèâíûé èëè íåãàòèâ-
íûé ýôôåêò îò èñïîëüçîâàíèÿ òàêèõ ìîäèôèêàòîðîâ
äëÿ ÒÀÖ ìàòåðèàëîâ
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.

Â êà÷åñòâå áàçîâîé ðàñòâîðíîé ÒÀÖ-êîìïîçèöèè
èñïîëüçîâàëè ïðîìûøëåííóþ êîìïîçèöèþ ñîñòàâà:

¹ 
ï/ï Ñòðóêòóðíàÿ ôîðìóëà Мîëåê. ìàññà 

òåîðåòè÷åñêàÿ Øèôð äîáàâêè 

1 B[OTi(OC4H9)3]3 859,88 ÒÒÁÒÎÁ 

2 
[OTi(OC4H9)3]2
OTi(OC4H9)2(OOCC17H35)B

 
1070,89 ÑÀÒÒÁÒÎÁ-1 

3 
[OTi(OC4H9)3]
[OTi(OC4H9)2(OOCC17H35)]2

B
 

1281,2 ÑÀÒÒÁÒÎÁ-2 

4 [OTi(OC4H9)2(OOCC17H35)]3B  1491,56 ÑÀÒÒÁÒÎÁ-3 

5 
[OTi(OC4H9)(OOCC17H35)2]
[OTi(OC4H9)2(OOCC17H35)]2

B
 

1701,92 ÑÀÒÒÁÒÎÁ-4 

6 
[OTi(OC4H9)(OOCC17H35)2]2
OTi(OC4H9)2(OOCC17H35)

B
 

1912,28 ÑÀÒÒÁÒÎÁ-5 

7 [OTi(OC4H9)(OOCC17H35)2]3B  2122,64 ÑÀÒÒÁÒÎÁ-6 

8 
[OTi(OOCC17H35)3]
[OTi(OOCC17H35)2(OC4H9)]2

B
 

2333,00 ÑÀÒÒÁÒÎÁ-7 

9 [OTi(OOCC17H35)3]3B  2753,72 ÑÀÒÒÁÒÎÁ-9 

Òàáëèöà. Ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ìîäèôèêàòîðîâ, èñïîëüçîâàííûõ â ýêñïåðèìåíòàõ
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ÒÀÖ – 15,0; äèáóòèëôòàëàò – 0,75; òðèôåíèëôîñôàò (îã-
íåñòîéêàÿ äîáàâêà) – 1,65; òð¸õêîìïîíåíòíûé ðàñòâî-
ðèòåëü: ìåòèëåíõëîðèä – 75,6; ìåòèëîâûé ñïèðò – 5,0;
áóòèëîâûé ñïèðò – 2,0 ìàñ.÷.

Â êà÷åñòâå ìîäèôèêàòîðîâ èñïîëüçîâàëè ñîåäèíå-
íèÿ îáùåé ôîðìóëû : Â[OTi(OC4H9)3-n *(OOCC17H35)n]3
(ÑÀÒÒÁÒÎÁ); B[OTi(OC4H9)3]3 , ìåòîäû ñèíòåçà è õàðàê-
òåðèñòèêè êîòîðûõ îïèñàíû â èñòî÷íèêàõ [13, 14], à òàê-
æå ñòåàðèíîâóþ êèñëîòó ôîðìóëû Ñ17Í35ÑÎÎÍ (ÃÎÑÒ
9419-78, Òïë. = 70,1 °Ñ). Èõ ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû è íå-
êîòîðûå õàðàêòåðèñòèêè ïðèâåäåíû â òàáëèöå. Äëÿ
óäîáñòâà è áûñòðîòû ãîìîãåíèçàöèè êîìïîçèöèè âñå
ìîäèôèêàòîðû èñïîëüçîâàëè â âèäå 50 %-íûõ ïî ìàñ-
ñå ðàñòâîðîâ â í-áóòàíîëå. Ãîìîãåíèçàöèÿ ìîäèôèêà-
òîðîâ â ðàñòâîðíîé ÒÀÖ-êîìïîçèöèè ïðîòåêàëà ñ îá-
ðàçîâàíèåì îäíîðîäíîãî ïðîçðà÷íîãî ðàñòâîðà, èç
êîòîðîãî ìåòîäîì ïîëèâà íà ñòåêëî ïîëó÷àëè êà÷åñò-
âåííûå ïðîçðà÷íûå, ïðàêòè÷åñêè áåñöâåòíûå ýëàñòè÷-
íûå ïëåíêè.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ èñõîäíîé ÒÀÖ-êîìïîçèöèè èñ-
ïîëüçîâàëè îáðàçåö èç ðàâíîìàññîâîé ñìåñè ïÿòè ðàç-
íûõ ïàðòèé ÒÀÖ ñ óñðåäíåííûìè õàðàêòåðèñòèêàìè:
ñîäåðæàíèå àöåòàòíûõ ãðóïï – 62,3 % ìàñ.; ñòåïåíü
çàìåùåíèÿ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï íà àöåòàòíûå – 2,81;
ïðèâåäåííàÿ âÿçêîñòü ñòàíäàðòíîé ðàñòâîðíîé êîìïî-
çèöèè ÒÀÖ ïðè Ò = 20 °Ñ ðàâíÿåòñÿ 11,36 Ïà·ñ.

Ðåîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè áàçîâîãî îáðàçöà è
îïûòíûõ ðàñòâîðîâ ÒÀÖ (èñõîäíîãî è ìîäèôèöèðî-
âàííûõ) îïðåäåëÿëè íà ðîòàöèîííîì âèñêîçèìåòðå
«Ðåîòåñò - 2» â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 18–38 °Ñ è ñêîðîñ-
òåé ñäâèãà 0,16–142,88 ñ-1. Ïî ïîëó÷åííûì äàííûì,
ñîãëàñíî èíñòðóêöèè ê ïðèáîðó, ðàññ÷èòûâàëè äèíà-
ìè÷åñêóþ âÿçêîñòü ïî ôîðìóëå:

η = (z-α)/(Dí – (ν/50)),
ãäå: η – äèíàìè÷åñêàÿ âÿçêîñòü, Ïà·ñ; z – “ïîñòîÿííàÿ”
èçìåðèòåëüíîãî öèëèíäðà; α – ïîêàçàíèÿ ïðèáîðà;
Dí – ñêîðîñòü ñäâèãà, ñ-1; ν – ðåàëüíàÿ ÷àñòîòà òîêà â
ýëåêòðîñåòè, Ãö.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû îáðàáàòûâàëè íà êîìïüþ-
òåðå ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû «Origin 6», àíàëè-
çèðîâàëè çàâèñèìîñòè ëîãàðèôìà âÿçêîñòè îò ëîãàðèô-
ìà ñêîðîñòè ñäâèãà, êîíöåíòðàöèè äîáàâîê äëÿ ðàçíûõ
òåìïåðàòóð. Â îáñóæäåíèè ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåíòà
îãðàíè÷èëèñü òîëüêî èññëåäîâàíèÿìè, âûïîëíåííûìè
ïðè Ò = 38 °Ñ è ñêîðîñòè ñäâèãà 2,784 ñ-1.

Ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà îáðàçöîâ ïîëó÷åí-
íûõ ïë¸íîê (áàçîâûõ è ìîäèôèöèðîâàííûõ) îöåíèâà-
ëè ïî: «îòíîñèòåëüíîé òâ¸ðäîñòè» ïë¸íî÷íîãî ïîêðû-
òèÿ, êîòîðàÿ îïðåäåëÿëàñü íà ìàÿòíèêîâîì ïðèáîðå
òèïà 2124ÒÌË ïðè Ò = 20 °Ñ, ñîãëàñíî ÃÎÑÒ 5233-67,
(ýòî âåñüìà ÷óâñòâèòåëüíûé ïîêàçàòåëü ê ðàçëè÷íûì
âíóòðåííèì ñòðóêòóðíûì èçìåíåíèÿì); ïðî÷íîñòè
ñâîáîäíûõ ïë¸íîê ïðè ðàñòÿæåíèè, ñîãëàñíî ÃÎÑÒ
18299 – 72, ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçðûâíîé ìàøèíû FP-
10 ïðè ñêîðîñòè äâèæåíèÿ çàõâàòîâ 20 ìì/ìèí.

Àíàëèçèðîâàëè òàêæå âçàèìîñâÿçü ìåæäó ôèçèêî-

ìåõàíè÷åñêèìè ïîêàçàòåëÿìè ïëåíîê, ïðèðîäîé è êî-
ëè÷åñòâîì èñïîëüçóåìîãî ìîäèôèêàòîðà â íèõ.

Ñâîáîäíûå ïëåíêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïîêàçàòåëÿ
«ïðî÷íîñòè íà ðàçðûâ» (òîëùèíîé 100 ìêì) ãîòîâèëè
ïóò¸ì ìíîãîêðàòíîãî ïîëèâà ðàñòâîðà ÒÀÖ-êîìïîçè-
öèè íà ñòåêëÿííûå ïëàñòèíêè ñ âûäåðæêîé êàæäîãî
ñëîÿ ïðè Ò = 20 °Ñ â ãîðèçîíòàëüíîì ïîëîæåíèè íå
ìåíåå 2 ÷ äëÿ óäàëåíèÿ îñíîâíîé ìàññû ðàñòâîðèòåëÿ
ñ ïîñëåäóþùåé äîïîëíèòåëüíîé ñóøêîé â òåðìîøêà-
ôó ïðè Ò = 50 °Ñ â òå÷åíèå 4 ÷.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïîêàçàòåëÿ «îòíîñèòåëüíàÿ òâ¸ð-
äîñòü» ïë¸íîê ðàñòâîð ÒÀÖ-êîìïîçèöèè íàíîñèëè íà
ñòåêëÿííóþ ïëàñòèíêó â äâà ñëîÿ è ïîñëå ñóøêè ïîëó-
÷àëè ïîêðûòèå òîëùèíîé 40–50 ìêì. Äëÿ êàæäîé òî÷-
êè ïîëó÷åííûõ ãðàôè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé ïðîâîäèëè
íå ìåíåå ïÿòè ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèé è ðàññ÷èòûâà-
ëè ñðåäíþþ àðèôìåòè÷åñêóþ âåëè÷èíó. Îòêëîíåíèÿ
íå ïðåâûøàëè ± 3%. Ìîäèôèêàòîð ââîäèëè â ðàñòâîð
ÒÀÖ â êîëè÷åñòâå: 0; 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,1; 3,0 è
5,0 % ìàñ. îò ìàññû ÒÀÖ.
Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ è èõ îáñóæäåíèå.

Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ ëîãà-
ðèôìà âÿçêîñòè áàçîâîãî ðàñòâîðà ÒÀÖ-êîìïîçèöèè
îò ëîãàðèôìà ñêîðîñòè ñäâèãà â äàïàçîíå òåìïåðàòóð
îò 22 (êðèâàÿ 1) äî 38 °Ñ (êðèâàÿ 5), èç êîòîðûõ âèäíî,
÷òî ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ýêñïåðèìåíòà ëîãà-
ðèôì âÿçêîñòè áàçîâîãî îáðàçöà ðàñòâîðà ÒÀÖ ñíè-
æàåòñÿ ñ 2, 9 Ïà·ñ ïðè Ò = 22 °Ñ äî 1,2 Ïà·ñ ïðè Ò = 38 °Ñ.
Òàêîå ïîâåäåíèå ðàñòâîðà îáóñëîâëåíî ðàçðóøåíèåì
÷àñòè íàèáîëåå ñëàáûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé êàê ìåæäó
ìîëåêóëàìè ÒÀÖ â ðàñòâîðå, òàê è èõ ñ ðàñòâîðèòåëåì
è õàðàêòåðíî ïðàêòè÷åñêè êàê äëÿ ðàñòâîðîâ, òàê è äëÿ
ñàìèõ ðàñòâîðèòåëåé.

Íåñêîëüêî èíàÿ êàðòèíà èçìåíåíèÿ ëîãàðèôìà
âÿçêîñòè áàçîâîãî ðàñòâîðà ÒÀÖ-êîìïîçèöèè íà-
áëþäàåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò êîíöåòðàöèè ââåäåííîãî
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ëîãàðèôìà âÿçêîñòè ÷èñòîãî
ÒÀÖ ðàñòâîðà îò ëîãàðèôìà ñêîðîñòè ñäâèãà äëÿ
òåìïåðàòóð 22 (1); 26 (2), 30 (3), 34 (4) è 38 °Ñ(5)



53

Ñ.Í. Êóçüìåíêî, Â.Õ. Øàïêà, Í.ß. Êóçüìåíêî, À.Þ. Áàðèøïîëü

ìîäèôèêàòîðà. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà èçó÷àëè èçìåíå-
íèå ëîãàðèôìà âÿçêîñòè áàçîâîãî ðàñòâîðà ÒÀÖ-êîì-
ïîçèöèè îò êîëè÷åñòâà ââåäåííîãî ìîäèôèêàòîðà è åãî
ïðèðîäû, ïðè ïîñòîÿííîé âåëè÷èíå ñäâèãà 2,784 ñ-1 è
òåìïåðàòóðå 38 °Ñ, ò.å. â óñëîâèÿõ îòëèâà ïë¸íîê â ïðî-
ìûøëåííîì ïðîèçâîäñòâå. Âíà÷àëå èññëåäîâàëè âëèÿ-
íèå êîëè÷åñòâà ââîäèìîé â áàçîâûé ðàñòâîð ÒÀÖ-êîì-
ïîçèöèè ñòåàðèíîâîé êèñëîòû íà èçìåíåíèå ln η
(ðèñ. 2). Êàê âèäèì èç ðèñóíêà (êðèâàÿ 1), ñ ââåäåíèåì
â áàçîâûé ðàñòâîð ñòåàðèíîâîé êèñëîòû â êîëè÷åñòâå
äî 5 % ìàñ. îò ìàññû ÒÀÖ âåëè÷èíà ëîãàðèôìà âÿçêî-
ñòè âîçðàñòàåò îò 1,2 äî 2,0 Ïà·ñ. Ïðè÷¸ì, îñíîâíîé
ñêà÷îê ïðèðîñòà ln η  íàáëþäàåòñÿ ïðè ââåäåíèè â êîì-
ïîçèöèþ ìàëûõ (0,01–0,10 % ìàñ. îò ìàññû ÒÀÖ) êîëè-
÷åñòâ ñòåàðèíîâîé êèñëîòû, ÷òî, ïî-âèäèìîìó, îáóñ-
ëîâëåíî ïðîòåêàíèåì ïðîöåññîâ: ñ îäíîé ñòîðîíû,
äðîáëåíèÿ íàäìîëåêóëÿðíûõ îáðàçîâàíèé ïîä äåéñòâè-
åì õëîðèñòîãî ìåòèëåíà è ôîðìèðîâàíèÿ â ðàñòâîðå
àññîöèàòîâ ÒÀÖ ñ õëîðèñòûì ìåòèëåíîì; ñ äðóãîé ñòî-
ðîíû, îáðàçîâàíèÿ àññîöèàòîâ ìåæäó ñòåàðèíîâîé
êèñëîòîé è ÒÀÖ ïî ñõåìå:
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Ýòî ñïîñîáñòâóåò ðåçêîìó óâåëè÷åíèþ ìîëåêóëÿð-
íîé ìàññû è îáú¸ìà òàêèõ àññîöèàòîâ è ïðèâîäèò ê
ïîâûøåíèþ âÿçêîñòè ðàñòâîðíîé êîìïîçèöèè (óâåëè-
÷åíèå êîëè÷åñòâà ñòåàðèíîâîé êèñëîòû â ðàñòâîðíîé
êîìïîçèöèè ÒÀÖ). Òàêèå àññîöèàòèâíûå ñâÿçè ìîãóò
ðåàëèçîâàòüñÿ íå òîëüêî íà ïîâåðõíîñòè ðàçäðîáëåíûõ
â ðàñòâîðå áîëåå ìåëêèõ íàäìîëåêóëÿðíûõ îáðàçîâà-
íèé, íî è ïðè ïðîíèêíîâåíèè âíóòðü íèõ, îäíîâðåìåí-
íî âûïîëíÿÿ ôóíêöèþ ïëàñòèôèêàòîðà.

Ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå ìîäèôèêàòîðà áàçî-
âîé ÒÀÖ-êîìïîçèöèè òðèñ[òðè(áóòîêñè)òèòàíîêñè]áî-
ðàíà èëè ïðîäóêòîâ åãî ïåðåýòåðèôèêàöèè ïðè ðàç-
íîì ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè ñî ñòåàðèíîâîé êèñëîòîé,
èçìåíåíèå ln η  îò êîíöåíòðàöèè äîáàâêè ïðîèñõîäèò
ñîîòâåòñòâåííî èñïîëüçîâàíèþ ñòåàðèíîâîé êèñëîòû,
÷òî ïîäòâåðæäàåò èäåíòè÷íîñòü ïðîòåêàþùèõ, âî âñåõ
ñëó÷àÿõ, ïðîöåññîâ.

Âìåñòå ñ òåì, ïðè èñïîëüçîâàíèè ÒÒÁÒÎÁ è ïðî-
äóêòîâ ïåðåýòåðèôèêàöèè åãî ñòåàðèíîâîé êèñëîòîé,
ïðè ðàçíîì ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè, â êà÷åòñòâå ìîäè-
ôèêàòîðà ðàñòâîðíîé ÒÀÖ-êîìïîçèöèè, íàáëþäàåòñÿ
ñíèæåíèå âåëè÷èíû ln η , ìàêñèìóì êîòîðîé ñîñòàâ-
ëÿåò 1,92 Ïà·ñ (ïðè èñïîëüçîâàíèè ÒÒÁÒÎÁ); 1,80 Ïà·ñ
(äëÿ ÑÀÒÒÁÒÎÁ-1); 1,68 Ïà·ñ (äëÿ ÑÀÒÒÁÒÎÁ-2); 1,38
Ïà·ñ (äëÿ ÑÀÒÒÁÒÎÁ-3). À çàòåì ñ óâåëè÷åíèåì êîëè-
÷åñòâà áóòîêñè-ãðóïï ó àòîìà òèòàíà â ÒÒÁÒÎÁ, çàìå-
ù¸ííûõ íà ñòåàðàò- àöèëîêñèëüíûå ðàäèêàëû (îò 4 äî
9) è êîëè÷åñòâà âçÿòîãî ìîäèôèêàòîðà íàáëþäàåòñÿ
ñêà÷îê ïîâûøåíèÿ ln η  ðàñòâîðà ÒÀÖ-êîìïîçèöèè äî
2,15; 2,25; 2,30; 2,36 Ïà·ñ ñîîòâåòñòâåííî. Òàêîå ÿâëå-
íèå ìîæíî îáúÿñíèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì:
- ïðè ââåäåíèè ñòåàðèíîâîé êèñëîòû, êàê îòìå÷àëîñü
âûøå, ñ îäíîé ñòîðîíû íàáëþäàåòñÿ ýôôåêò ïëàñòè-
ôèêàöèè, ò.å. äðîáëåíèå êðóïíûõ íàäìîëåêóëÿðíûõ
îáðàçîâàíèé ìàêðîìîëåêóë ÒÀÖ äî áîëåå ìåëêèõ, ÷òî
äîëæíî áûëî ñíèçèòü êàê âÿçêîñòü ðàñòâîðíîé ÒÀÖ-
êîìïîçèöèè çà ñ÷¸ò óìåíüøåíèÿ îáú¸ìà ñàìèõ îáðà-
çîâàíèé, òàê è âíóòðåííèå íàïðÿæåíèÿ â ïëåíêå íà å¸
îñíîâå. À ýòî, â ñâîþ î÷åðåäü, ñïîñîáñòâóåò ïîâûøå-
íèþ ïðî÷íîñòíûõ õàðàêòåðèñòèê ïë¸íîê íà îñíîâå òà-
êîé ðàñòâîðíîé ÒÀÖ-êîìïîçèöèè;
- ñ äðóãîé ñòîðîíû, ôîðìèðîâàíèå íà ïîâåðõíîñòè
ðàçäðîáëåíûõ, áîëåå ìåëêèõ íàäìîëåêóëÿðíûõ îáðà-
çîâàíèé àññîöèàòîâ ìåæäó êèñëîðîäîì ïðîñòûõ ýôèð-
íûõ ñâÿçåé, ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï è ñòåàðèíîâîé êèñ-
ëîòîé äîëæíî ïðèâîäèòü ê ïîâûøåíèþ ìîëåêóëÿðíîé
ìàññû àññîöèàòîâ è ê ðîñòó ln η  ðàñòâîðíîé ÒÀÖ-
êîìïîçèöèè. Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå
(ðèñ. 2) ñâèäåòåëüñòâóþò î ïðåâàëèðîâàíèè âòîðîãî
ïðîöåññà íàä ïåðâûì. Äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå (ñâåðõ
0,1 % ìàñ.) â êîìïîçèöèè êîëè÷åñòâà ñòåàðèíîâîé êèñ-
ëîòû ïðèâîäèò ê ïðîíèêíîâåíèþ å¸ â ñàìè íàäìîëå-
êóëÿðíûå îáðàçîâàíèÿ, îòðûâó îòäåëüíûõ ìîëåêóë ÒÀÖ
è ïåðåõîäó èõ â ðàñòâîð. Ñîáñòâåííî íàáëþäàåòñÿ ïëà-
ñòèôèêàöèÿ íà ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå. Ýòîò ïðîöåññ
äèôôóçèîííûé è ñîïðîâîæäàåòñÿ ìåäëåííûì ðîñòîì
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ëîãàðèôìà âÿçêîñòè ðàñòâîðà
ÒÀÖ îò êîíöåíòðàöèè äîáàâêè  ïðè òåìïåðàòóðå 38 °Ñ
ïðè ñêîðîñòè ñäâèãà 2,784 ñ-1 äëÿ äîáàâîê: ñòåàðèíîâàÿ
êèñëîòà (1); ÒÒÁÒÎÁ (2); ÑÀÒÒÁÒÎÁ-1 (3); ÑÀÒÒÁÒÎÁ-
2 (4); ÑÀÒÒÁÒÎÁ-3 (5); ÑÀÒÒÁÒÎÁ-4 (6); ÑÀÒÒÁÒÎÁ-5
(7); ÑÀÒÒÁÒÎÁ-6 (8) è ÑÀÒÒÁÒÎÁ-9 (9)

è ò.ä.
ÎÍ- +



54

Ìîäèôèêàöèÿ òðèàöåòàòöåëëþëîçíûõ ïëåíîê ïðîäóêòàìè ïåðåýòåðèôèêàöèè òðèì[òðè(áóòîêñè)òèòàíîêñè]...

âÿçêîñòè ìîäèôèöèðîâàííîãî îáðàçöà ðàñòâîðà ÒÀÖ-
êîìïîçèöèè ñ ln η  = 1,6 Ïà·ñ äî ln η  = 2,0 Ïà·ñ ïðè
ââåäåíèè 5,0 % ìàñ. ñòåàðèíîâîé êèñëîòû (ðèñ. 2, êðè-
âàÿ 1). Îäíîâðåìåííî è ñèíõðîííî ñíèæàþòñÿ îòíî-
ñèòåëüíàÿ òâåðäîñòü ïîêðûòèÿ (ðèñ. 3, êðèâàÿ 1) è ïðî÷-
íîñòü ïë¸íîê íà ðàçðûâ ñ 46,0 ÌÏà äî 33,0 ÌÏà (ðèñ. 4,
êðèâàÿ 1).

Ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ìîäèôèêàòîðà òðèñ-
[òðè (áóòîêñè) òèòàíîêñè]áîðàíà (ðèñ. 2, êðèâàÿ 2) íà
íà÷àëüíîé ñòàäèè (ïðè êîëè÷åñòâå ìîäèôèêàòîðà â
ðàñòâîðå äî 0,1 % ìàñ. îò ìàññû ÒÀÖ) ðåàëèçóþòñÿ òå
æå ïðîöåññû äðîáëåíèÿ êðóïíûõ íàäìîëåêóëÿðíûõ
îáðàçîâàíèé äî áîëåå ìåëêèõ è ñîïðîâîæäàåòñÿ ýòî
ðåçêèì ðîñòîì ln η  ðàñòâîðíîé ÒÀÖ-êîìïîçèöèè
(ðèñ. 2, êðèâàÿ 2); ñíèæåíèåì âíóòðåííèõ íàïðÿæåíèé
â ïëåíêå íà îñíîâå òàêîãî ðàñòâîðà, ÷òî ïðèâîäèò ê
ñêà÷êîîáðàçíîìó ðîñòó âåëè÷èíû îòíîñèòåëüíîé òâåð-
äîñòè ïë¸íîê ñ 0,60 äî 0,68 (ðèñ. 3, êðèâàÿ 2) è ïðî÷íî-
ñòè ïë¸íîê íà ðàçðûâ ñ 20 (áàçîâûé îáðàçåö) äî 44,5
ÌÏà äëÿ îïûòíîãî îáðàçöà (ðèñ. 4, êðèâàÿ 2). Ïðè äàëü-
íåéøåì óâåëè÷åíèè êîëè÷åñòâà ÒÒÁÒÎÁ â ðàñòâîðíîé
êîìïîçèöèè (îò 0,1 äî 5,0 % ìàñ. îò ìàññû ÒÀÖ) ln η
ðàñòâîðíîé êîìïîçèöèè ìåäëåííî âîçðàñòàåò äî 1,8 Ïà·ñ,
÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î åãî ó÷àñòèè â ïëàñòèôèêàöèè
óæå ïðåäâàðèòåëüíî ïîäâåðãíóòûõ äðîáëåíèþ áîëåå
ìåëêèõ íàäìîëåêóëÿðíûõ îáðàçîâàíèé è ïåðåõîäó ìî-
ëåêóë ÒÀÖ â ðàñòâîð. Ýòîò ïðîöåññ ñîïðîâîæäàåòñÿ
ðîñòîì ln η  ñ 1,6 äî 2,0 Ïà·ñ è îäíîâðåìåííî ñèíõðîí-
íûì íåçíà÷èòåëüíûì ïîâûøåíèåì âåëè÷èíû îòíîñè-
òåëüíîé òâåðäîñòè ïîêðûòèÿ ñ 0,69 äî 0,74 (ðèñ. 3, êðè-
âàÿ 2) è ïîñòåïåííûì ñíèæåíèåì ïðî÷íîñòè ïë¸íîê
íà ðàçðûâ ñ 43,0 äî 37,0 ÌÏà (ðèñ. 4, êðèâàÿ 2).

Ââåäåíèå ìîäèôèêàòîðà òàêîé ñòðóêòóðû, çà ñ÷åò
íàëè÷èÿ â í¸ì àòîìîâ êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåé áîðà
è òèòàíà, ñïîñîáíûõ ñ àòîìàìè àêöåïòîðàìè ýëåêòðî-
íîâ ðåàëèçîâàòü áîëåå ñèëüíûå, ÷åì âîäîðîäíûå, êî-
îðäèíàöèîííûå ñâÿçè (â íàøåì ñëó÷àå, ñ êèñëîðîäîì
çâåíüåâ ÒÀÖ), äîëæíî ïðèâåñòè ê ðîñòó ln η  ðàñòâîð-
íîé êîìïîçèöèè, ÷òî è íàáëþäàåòñÿ íà ïåðâîì ýòàïå
(ïðè ââåäåíèè äî 0,1 % ìàñ. îò ìàññû ÒÀÖ).

Îäíàêî, áîëüøîé îáú¸ì ñàìîé ìîëåêóëû ÒÒÁÒÎÁ
ðàçäâèãàåò (ïëàñòèôèöèðóåò) òàêèå íàäîáðàçîâàíèÿ è
íå ïîçâîëÿåò â ïîëíîé ìåðå ðåàëèçîâàòü êîãåçèîííûå
âçàèìîäåéñòâèÿ â ìàòðèöå ïîëèìåðà.

Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîêàçû-
âàþò, ÷òî â èòîãå ïðåâàëèðóåò âëèÿíèå âòîðîãî ïðî-
öåññà è íà âòîðîì ýòàïå (ïðè êîíöåíòðàöèè äîáàâêè îò
0,1 äî 5,0 % ìàñ. îò ìàññû ÒÀÖ) íàáëþäàåòñÿ íåáîëü-
øîå ïîâûøåíèå ln η  ðàñòâîðíîé êîìïîçèöèè äî
1,92 Ïà·ñ (ðèñ. 2, êðèâàÿ 2).

Êðîìå òîãî, ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â óñëîâèÿõ ýêñ-
ïåðèìåíòà ïðè òåìïåðàòóðå 38 °Ñ, ðåàêöèÿ ïåðåýòåðè-
ôèêàöèè ìåæäó áóòîêñè-ãðóïïàìè ó àòîìà òèòàíà â
ÒÒÁÒÎÁ ñ ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè â çâåíå ÒÀÖ ïî
ñõåìå:
 

TiÎC 4H9 +HOCH2C TiOCH2C  + C4H9OH

ïîëíîñòüþ îòñóòñòâóåò, èíà÷å, óæå ïðè ìàëûõ êîëè÷åñò-
âàõ äîáàâîê ÒÒÁÒÎÁ, íàáëþäàëàñü áû ìåæìîëåêóëÿð-
íàÿ ñøèâêà è ñòðóêòóðèðîâàíèå ðàñòâîðíîé êîìïîçè-
öèè.

Ïîñëå ââåäåíèÿ â áàçîâóþ ðàñòâîðíóþ ÒÀÖ-êîì-
ïîçèöèþ â êà÷åñòâå ìîäèôèêàòîðîâ ñîåäèíåíèé 2–4
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé òâ¸ðäîñòè ÒÀÖ-
ïë¸íîê îò êîíöåíòðàöèè äîáàâêè, îòëèòûõ ïðè
òåìïåðàòóðå ðàñòâîðà 38 °Ñ ïðè ñêîðîñòè ñäâèãà 2,784
ñ-1 äëÿ äîáàâîê: ñòåàðèíîâàÿ êèñëîòà (1); ÒÒÁÒÎÁ (2);
ÑÀÒÒÁÒÎÁ-1 (3); ÑÀÒÒÁÒÎÁ-2 (4); ÑÀÒÒÁÒÎÁ-3 (5);
ÑÀÒÒÁÒÎÁ-4 (6); ÑÀÒÒÁÒÎÁ-5 (7); ÑÀÒÒÁÒÎÁ-6 (8);
ÑÀÒÒÁÒÎÁ-9 (9)
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ïðî÷íîñòè ïðè ðàñòÿæåíèè
ÒÀÖ-ïë¸íîê îò êîíöåíòðàöèè ìîäèôèêàòîðà ïðè
òåìïåðàòóðå 38 °Ñ äëÿ äîáàâîê: ñòåàðèíîâàÿ êèñëîòà
(1); ÒÒÁÒÎÁ (2); ÑÀÒÒÁÒÎÁ-1 (3); ÑÀÒÒÁÒÎÁ-2 (4);
ÑÀÒÒÁÒÎÁ-3 (5); ÑÀÒÒÁÒÎÁ-4 (6); ÑÀÒÒÁÒÎÁ-5 (7);
ÑÀÒÒÁÒÎÁ-6 (8); ÑÀÒÒÁÒÎÁ-9 (9)
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(òàáëèöà), â êîòîðûõ ÷àñòü áóòîêñè-ãðóïï ó àòîìà òèòà-
íà ÒÒÁÒÎÁ çàìåíåíà íà îäèí- (ÑÀÒÒÁÒÎÁ-1), äâà-
(ÑÀÒÒÁÒÎÁ-2), òðè- (ÑÀÒÒÁÒÎÁ-3) ñòåàðàòàöèëîêñèëü-
íûå ðàäèêàëû, ìåõàíèçì ìîäèôèöèðóþùåãî äåéñòâèÿ
ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ. Îäíàêî, íàáëþäàþòñÿ íåêî-
òîðûå îòëè÷èÿ.

Óìåíüøåíèå â ìîëåêóëå òàêèõ ìîäèôèêàòîðîâ ñî-
äåðæàíèÿ àòîìîâ êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåé áîðà è òè-
òàíà ïîíèæàåò ýôôåêò èõ âëèÿíèÿ íà âíóòðåííèå ïðî-
öåññû, â ÷àñòíîñòè, íà ïîâûøåíèå âåëè÷èíû ln η . Âìåñ-
òå ñ òåì, ðåçêî âîçðàñòàþùàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà
ñàìîãî ìîäèôèêàòîðà ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ âåëè-
÷èíû ln η  îïûòíûõ îáðàçöîâ. Â òî æå âðåìÿ, âîçðàñòà-
þùèé îáú¸ì ìîëåêóëû òàêîãî ìîäèôèêàòîðà, ïðè ïëàñ-
òèôèêàöèè ðàñòâîðíîé ÒÀÖ-êîìïîçèöèè ñîåäèíåíèÿ-
ìè ñ óâåëè÷èâàþùèìñÿ êîëè÷åñòâîì ñòåàðàòàöèëîê-
ñèëüíûõ ðàäèêàëîâ â ñòðóêòóðå è èõ êîëè÷åñòâà, â èòîãå
ïðèâîäèò ê ïîíèæåíèþ àáñîëþòíîãî çíà÷åíèÿ ln η  äî
1,77; 1,65 è 1,27 Ïà·ñ ñîîòâåòñòâåííî.

Ââåäåíèå â áàçîâóþ ðàñòâîðíóþ ÒÀÖ-êîìïîçèöèþ
â êà÷åñòâå ìîäèôèêàòîðà (â òåõ æå êîëè÷åñòâàõ) ÑÀÒ-
ÒÁÒÎÁ-4÷ÑÀÒÒÁÒÎÁ-9 ñ êîëè÷åñòâîì ñòåàðàòàöèëîê-
ñèëüíûõ ðàäèêàëîâ â ñòðóêòóðå áîëüøå 4 ïðèâîäèò ê
íà÷àëó ïðîÿâëåíèÿ è äàëüíåéøåãî óñèëåíèÿ íåîäíî-
ðîäíîñòåé â îòëèâàåìûõ îáðàçöàõ ïë¸íîê èëè ìèêðî-
ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ, îáóñëîâëåííîãî îãðàíè÷åíèåì
ñîâìåñòèìîñòè òàêèõ ñîåäèíåíèé ñ ÒÀÖ-îñíîâîé. Ïî-
ÿâëÿåòñÿ áåëåñîâàòîñòü, êîòîðàÿ óñèëèâàåòñÿ ñ óâåëè-
÷åíèåì êàê äîëè ñàìîãî ìîäèôèêàòîðà, òàê è êîëè÷å-
ñòâà ñòåàðàòàöèëîêñèëüíûõ ðàäèêàëîâ â í¸ì. Íåñìîò-
ðÿ íà ýòî, â ðÿäó ìîäèôèêàòîðîâ ÑÀÒÒÁÒÎÁ-1÷
ÑÀÒÒÁÒÎÁ-7, ïðè èõ èñïîëüçîâàíèè â ÒÀÖ-êîìïîçè-
öèè, îòëèâàåìûå îáðàçöû ïë¸íîê õàðàêòåðèçóþòñÿ

ìàêñèìàëüíûìè çíà÷åíèÿìè îòíîñèòåëüíîé òâåðäîñòè
îò 0,60 äëÿ ïë¸íîê íà îñíîâå áàçîâîãî îáðàçöà ðàñòâî-
ðà ÒÀÖ-êîìïîçèöèè äî 0,757; 0,770; 0,780; 0,790; 0,860 è
0,900 ñîîòâåòñòâåííî (ðèñ. 3, êðèâûå 2–8). À ðîñò è
äîñòèæåíèå ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ ïðî÷íîñòè íà
ðàçðûâ îòëèâàåìûõ ïëåíîê íàáëþäàåòñÿ â ðÿäó ìîäè-
ôèêàòîðîâ ÑÀÒÒÁÒÎÁ-1÷ÑÀÒÒÁÒÎÁ-4 (íà óðîâíå
58 ÌÏà) (ðèñ. 4, êðèâàÿ 6), à ïðè èñïîëüçîâàíèè îñòàëü-
íûõ ìîäèôèêàòîðîâ ïðî÷íîñòü ïë¸íîê íà ðàçðûâ ïà-
äàåò äî 36,2 ÌÏà (ðèñ. 4, êðèâûå 7–9). Ýòîò ôàêò, à òàê-
æå âíåøíèé âèä îòëèâàåìûõ ïë¸íîê (óñèëåíèå áåëåñî-
âàòîñòè è ñíèæåíèå ïðîçðà÷íîñòè) ïîäòâåðæäàþò íà-
ëè÷èå ìèêðîôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ.
Âûâîäû.

Âûïîëíåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî:
– èñïîëüçóåìûé ðÿä áîð-, òèòàí-, ñòåàðàòàöèëîêñèëñî-
äåðæàùèå ïðîäóêòû ïåðåýòåðèôèêàöèè òðèñ[òðè(áó-
òîêñè)òèòàíîêñè]- áîðàíà ñòåàðèíîâîé êèñëîòîé ïðè
ðàçíîì èõ ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè ÿâëÿåòñÿ ýôôåêòèâ-
íûì ìîäèôèêàòîðîì ðàñòâîðíûõ ÒÀÖ-êîìïîçèöèé è
ïîçâîëÿåò ðåãóëèðîâàòü âÿçêîñòü ðàñòâîðîâ íà ñòàäèè
îòëèâà ïë¸íîê (â ñòîðîíó èõ ïîâûøåíèÿ), à òàêæå îáåñ-
ïå÷èâàåò â 2,0–2,5 ðàçà ðîñò ïðî÷íîñòè íà ðàçðûâ ñà-
ìèõ ïëåíîê;
– íàèáîëåå ýôåêòèâíî èñïîëüçîâàòü òàêîé ðÿä ñîåäè-
íåíèé ïðè ââåäåíèè èõ â êîëè÷åñòâå äî 0,1 % ìàñ. îò
ìàññû ÒÀÖ. Â ýòîì ñëó÷àå íàáëþäàåòñÿ, â îñíîâíîì,
ïðîöåññ äðîáëåíèÿ êðóïíûõ íàäìîëåêóëÿðíûõ îáðà-
çîâàíèé íà áîëåå ìåëêèå. Ïðàêòè÷åñêè èñ÷åçàþò âíóò-
ðåííèå íàïðÿæåíèÿ â ïîëèìåðå, ðàñòåò îòíîñèòåëüíàÿ
òâåðäîñòü ïë¸íîê è èõ ïðî÷íîñòü íà ðàçðûâ.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû
ïðè âòîðè÷íîé ïåðåðàáîòêå îòõîäîâ ÒÀÖ.
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Ìîäèô³êàö³ÿ òðèàöåòàòöåëþëîçíèõ ïë³âîê ïðîäóêòàìè ïåðååòåðèô³êàö³¿
òðèñ[òðè(áóòîêñè)òèòàíîêñè]áîðàíó ñòåàðèíîâîþ êèñëîòîþ

Ñ.Ì. Êóçüìåíêî, Â.Õ. Øàïêà, Ì.ß. Êóçüìåíêî , À.Þ. Áàðèøïîëü

Äåðæàâíèé âèùèé íàâ÷àëüíèé çàêëàä «Óêðà¿íñüêèé äåðæàâíèé õ³ì³êî-òåõíîëîã³÷íèé
óí³âåðñèòåò»
8, ïð.Ãàãàð³íà, Äí³ïðî, 49005, Óêðà¿íà

Ïðîâåäåíà ìîäèô³êàö³ÿ òðèàöåòàòöåëëþëîçíèõ êîìïîçèö³é ïðîäóêòàìè ïåðååòåðèô³êàö³¿ òðèñ
[òðè (áóòîêñè) òèòàíîêñè] áîðàíó ìîíîêàðáîíîâîþ íàñè÷åíîþ ñòåàðèíîâîþ êèñëîòîþ.
Ïîêàçàíî, ùî âèêîðèñòàíèé ðÿä áîð-, òèòàí- ³ ñòåàðàòàöèëîêñèëì³ñíèõ ïðîäóêò³â
ïåðååòåðèô³êàö³¿ òðèñ [òðè (áóòîêñè) òèòàíîêñè] - áîðàíó ñòåàðèíîâîþ êèñëîòîþ º
åôåêòèâíèì ìîäèô³êàòîðîì ðîç÷èííèõ ÒÀÖ. Òàêà ìîäèô³êàö³ÿ äàº çìîãó ðåãóëþâàòè â’ÿçê³ñòü
ðîç÷èíó â øèðîêîìó ä³àïàçîí³ ³ ïîêðàùóº ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè ïë³âîê ³ç öèõ ðîç÷èí³â
(çàáåçïå÷óº â 2,0–2,5 ðàçà çðîñòàííÿ ì³öíîñò³ íà ðîçðèâ ñàìèõ ïë³âîê). Íàéá³ëüø åôåêòèâíå
âèêîðèñòàííÿ òàêîãî ðÿäó ñïîëóê çàáåçïå÷óºòüñÿ ïðè ââåäåíí³ ¿õ ó ê³ëüêîñò³ äî 0,1 % ìàñ. â³ä
ìàñè ÒÀÖ. Ó öüîìó âèïàäêó ñïîñòåð³ãàºòüñÿ, â îñíîâíîìó, ïðîöåñ äðîáëåííÿ âåëèêèõ
íàäìîëåêóëÿðíèõ óòâîðåíü íà äð³áí³ø³. Ïðàêòè÷íî çíèêàþòü âíóòð³øí³ íàïðóãè â ïîë³ìåð³,
çðîñòàþòü â³äíîñíà òâåðä³ñòü ïë³âîê ³ ¿õ ì³öí³ñòü íà ðîçðèâ. Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè ìîæóòü
áóòè âèêîðèñòàí³ ïðè âòîðèíí³é ïåðåðîáö³ â³äõîä³â ÒÀÖ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: òðèàöåòàò öåëþëîçè, ìîäèô³êàö³ÿ, ïðîäóêò ïåðååòåðèô³êàö³¿ òðèñ[òðè(áóòîêñè)òèòàíîêñè]áîðàíó
ìîíîêàðáîíîâîþ íàñè÷åíîþ ñòåàðèíîâîþ êèñëîòîþ, ðîç÷èí, â’ÿçê³ñòü, ïë³âêè, òâåðä³ñòü, ì³öí³ñòü.
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The modification of the cellulose threeacetate films with the products of
transesterification of the tris[three(butoxy)titaneoxy]borane by stearic acid

S.M. Kuzmenko , V.Kh. Shapka , M.Ya. Kuzmenko, A.U. Barishpol

DVNZ “Ukrainian State Chemical Technology University”
8, av. Gagarina, Dnipro, 49005, Ukraine.

Modification of the cellulose triacetate compositions by the transesterification products of tris [tri
(butoxy) titanoxy] borane of monocarboxylic stearic acid was carried out.  It was shown that the used
series of boron, titanium, stearatacyloxy-containing products of transesterification of tris [tri (butoxy)
titanoxy] - borane by stearic acid is an effective modifier of soluble TAC. This modification allows you
to adjust the viscosity of the solution in a wide range and improves the physico-mechanical
characteristics of the films obtained from these solutions (the tensile strength of the films increases by
2,0–2,5 times). The most effective use of such compounds is provided when they are introduced in the
amount of up to 0.1 wt.% from the mass of the TAC. In this case, there is a process of crushing large
supramolecular formations into smaller ones. Internal stresses in the polymer practically disappear,
the relative hardness of the films and their tensile strength grow. The obtained results may be especially
valuable in the recycling of waste of TAC.

Key words: cellulose triacetate, modification, product of transesterification of Tris [tri (butoxy) titanoxy] borane
monocarboxylic saturated stearic acid, solution, viscosity, films, hardness, strength.


