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И с с л е д о в а н и е ,  р е з у л ь т а т ы  ко т о р о г о  п р и в е д е н ы  в д а н н о й  ст атье ,  и м е ­
л о  св оей  ц е л ь ю  в ы я с н и т ь  п л а с т и ф и ц и р у ю щ и е  с в о й с т в а  н о в ы х  о р г а н и ч е ­
ск и х  с о е д и н ен и й  на о с н о в е  к а р б а з о л а  п о л у ч е н н ы х  в п р о б л е м н о й  л а б о р а ­
т о р и и  п о л и м е р о в  Т о м с к о г о  п о л и т е х н и ч е с к о г о  и н с т и т у т а :  9 - о к т и л к а р б а з о -  
л а  и З - а ц е т и л - 9 - о к т и л к а р б а з о л а .  О н о  я в л я е т с я  с о с т а в н о й  ч а с т ь ю  р а б о т ы ,  
п р о в о д и м о й  п р о б л е м н о й  л а б о р а т о р и е й  по и з ы с к а н и ю  путей  э ф ф е к т и в ­
ной п е р е р а б о т к и  к а р б а з о л а  —  н е и с п о л ь з у е м о г о  в н а с т о я щ е е  в р е м я  о т ­
х о д а  к о к с о х и м и ч е с к о й  п р о м ы ш л е н н о с т и .  В к а ч е с т в е  п л а с т и ф и ц и р у е м о г о  
м а т е р и а л а  был  в ы б р а н  п о л и в и н и л х л о р и д — р а с п р о с т р а н е н н ы й  ж е с т к о ­
ц е п но й  п о л я р н ы й  п о л и м е р ,  н а и б о л е е  у д о б н ы й  по с в о и м  ф и з и к о - м е х а н и ­
ч ес к и м  с в о й с т в а м  д л я  п л а с т и ф и к а ц и и  и п е р е р а б о т к и .  Д л я  с о п о с т а в л е ­
н ия  п л а с т и ф и ц и р у ю щ и х  с в о й ст в  н о в ы х  ж и д к о с т е й  и у ж е  и с п о л ь з у е м ы х  
в п р о м ы ш л е н н о с т и  в о д и н а к о в ы х  у с л о в и я х  все  о п р е д е л е н и я  д л я  н о в ы х  
ж и д к о с т е й  п о в т о р я л и с ь  и д л я  о д но го  из  ш и р о к о  р а с п р о с т р а н е н н ы х  п л а с ­
т и ф и к а т о р о в  —  д и б у т и л с е б а ц и н а т а .

О б р а з ц ы  п л а с т и к а т о в  с с о д е р ж а н и е м  п л а с т и ф и к а т о р а  0, 2, 5, 10, 25, 
45, 65, 100 веЬ овых  п р о ц е н т о в  п о л у ч е н ы  п р е с с о в а н и е м  см есе й  п о р о ш к а  
п о л и в и н и л х л о р и д а  с к о л и ч е с т в о м  п л а с т и ф и к а т о р а ,  с о о т в е т с т в у ю щ и м  
с о с т а в у  к о м п о з и ц и и ,  п о с л е  п р е д в а р и т е л ь н о г о  н а б у х а н и я  см еси  в г о р я ­
чем с о с т о я н и и  в т еч е н и е  6 час ов .

Т е р м о м е х а н и ч е с к и е  к р и в ы е  б ы л и  п о л у ч е н ы  н а  д и н а м о м е т р и ч е с к и х  
весах ,  р а з р а б о т а н н ы х  В. А. К а р г и н ы м  с с о т р у д н и к а м и  [1], д и ф ф е р е н ­
ц и а л ь н ы м  м е т о д о м  (в п р е р ы в н о м  р е ж и м е  н а г р у ж е н и я ) .  С к о р о с т ь  и з ­
м е н е н и я  т е м п е р а т у р ы  с о с т а в л я л а  60°/час. И з м е р е н и я  п р о и з в о д и л и с ь  
в т е м п е р а т у р н о м  и н т е р в а л е  от — 80 до  + 2 0 0 ° С .  Н а г р у з к а  на  о б р а з е ц  
при и з м е р е н и и  с о с т а в л я л а  40 г/мм2.

О б с у ж д е н и е  р е з у л ь т а т о в

Н а  рис.  1 и 2 п о к а з а н ы  т е р м о м е х а н и ч е с к и е  к р и в ы е ,  п о л у ч е н н ы е  д л я  
п л а с т и к а т о в  с д и б у т и л с е б а ц и н а т о м  и 9 - о к т и л - к а р б а з о л о м .  В т а б л .  1 
п р и в е д е н ы  з н а ч е н и я  т е м п е р а т у р  с т е к л о в а н и я  и т екучести ,  н а й д е н н ы е  
по э т и м  к р и в ы м  и ч и с л а  э ф ф е к т и в н о с т и  п л а с т и ф и к а т о р о в .  Ч и с л а  э ф ф е к -
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т и в н о с т и  б ы л и  о п р е д е л е н ы  по т е р м о м е х а н и ч е с к и м  к р и в ы м ,  п о л у ч е н н ы м  
д л я  п л а с т и к о в  с 1 м о л %  п л а с т и ф и к а т о р а  [2], по с н и ж е н и ю  т е м п е р а т у ­
р ы  с т е к л о в а н и я .  Н а  рис.  3 и з о б р а ж е н ы  к р и в ы е  з а в и с и м о с т и  в я з к о с т и  
от  т е м п е р а т у р ы ,  п о л у ч е н н ы е  с п о м о щ ь ю  в и с к о з и м е т р а  О с т в а л ь д а  [3].

Э ф ф е к т и в н о с т ь  ж и д к о с т е й  н а  о с н о в е  к а р б а з о л а  в ы ш е  э ф ф е к т и в ­
ности  Д Б С .  Это,  в е р о я т н о ,  о б ъ я с н я е т с я  тем ,  что г р о м о з д к и е  я д р а  к а р б а ­
з о л а ,  в н е д р я я с ь  м е ж д у  м о л е к у л а м и  п о л и в и н и л х л о р и д а ,  с и л ь н о  о с л а б л я ­

ют  их в з а и м о д е й с т в и е .  П р и с о е д и ­
нен ие к  м о л е к у л е  9 - о к т и л - к а р б а -  
з о л а  а ц е т и л ь н о й  г р у п п ы  у с и л и ­
в а е т  э т о т  э ф ф е к т  э к р а н и р о в к и .  

К а р б а з о л  п ри  к о м н а т н о й  т е м -

О hO 80 f20 760 2000C

Рис. 1. Термомеханиче­
ские кривые для компо­
зиций ПВХ +  ДВС, в ко­
торых на 100 весовых 
частей ПВХ приходится 
следующее количество 
пластификатора в весо­

вых частях: 
Кривая № 1 — 0 в. ч.

№ 2 — 2 в. ч.;
№ 3 — 5 в. ч.;
№ 4 — 10 в. ч. 

Кривая № 5 — 25 в. ч.;
№ 6 — 45 в. ч.;
№ 7 — 65 в. ч.;
№ 8 — 100 в. ч.

Рис. 2. Термомеханиче­
ские кривые для компо­
зиций ПВХ +  9 =  октил- 
карбазол, в которых на 
100 в. ч. ПВХ приходит­
ся следующее количество 

пластификатора: 
Кривая № 1 — 0 в. ч.;

№ 2 — 2 в. ч.;~
№ 3 — 5 в. ч.;
№ 4 — 10 в. ч. 

Кривая № 5 — 25 в. ч.;
№ 6 — 45 в. ч.;
№ 7 — 65 в. ч.;
№ 8 — 100 в. ч.

п е р а т у р е  —  т в е р д о е  в е щ е с т в о  (Z™ = 2 4 7 ° С ) .  П р и с о е д и н е н и е  в 9 - п о л о ж е ­
ние а л и ф а т и ч е с к о г о  р а д и к а л а  п р и в о д и т  к о б р а з о в а н и ю  с о е д и н е н и я  с г о ­
р а з д о  б о л е е  н и з к о й  т е м п е р а т у р о й  п л а в л е н и я .  П р и с о е д и н е н и е  д о б а в о ч н о й  
а ц е т и л ь н о й  г р у п п ы  в 3 - п о л о ж е н и е  п р и в о д и т  к у в е л и ч е н и ю  в я з к о с т и  ж и д ­
ко с т и  (рис.  3 ) ,  но д о л ж н о  у в е л и ч и т ь  ее п о л я р н о с т ь  и, с л е д о в а т е л ь н о ,  с о в ­
м е с т и м о с т ь  ее с П В Х .

О п р е д е л и т ь  с о в м е с т и м о с т ь  п л а с т и ф и к а т о р о в  с п о л и в и н и л х л о р и д о м  
Методом у с т а н о в л е н и я  п о р о г а  к о а г у л я ц и и  не у д а л о с ь ,  в с л е д с т в и е  о т ­
с у т с т в и я  п о д х о д я щ е г о  о с а д и т е л я ,  у д о в л е т в о р я ю щ е г о  т р е б у е м ы м  у с л о ­
в и я м  [4].

У ж и д к о с т е й  н а  о сн о в е  к а р б а з о л а  н а б л ю д а е т с я  н е з н а ч и т е л ь н о е  
с п а д а н и е  в я з к о с т и  в о б л а с т и  в ы с о к и х  т е м п е р а т у р ;  ж и д к о с т и  с т а к о й
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Т а б л и ц а  I

Пластификатор — название 
и структурная формула

№
компо­
зиции

п/п

Содержание 
пластификато­
ра в весовых 
частях на 100 

весовых 
частей ПВХ

Температу­
ра стекло­
вания пла­

стиката, 
TC в °С

Температу­
ра теку­

чести пла­
стиката,
T в °С
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в °С

Э
ф

ф
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в­

но
ст
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пл
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ст
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ик

ат
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, 

в 
°С

Температура 
кипения 

пластифика­
тора, °С

К
оэ

ф
ф

иц
и­

ен
т 

пр
е­

ло
м

ле
ни

я

У
де

ль
ны

й
ве

с

— 0 0 104 164 60 — — — —

Дибѵтилсебацинат (ДБС) 
0

j U ■ .

1 2 78 138 60
2 5 89 166 77

C - O - C 4 Hg

(CH2 )8

3 10 60 154 84
4
5

25
+ 4 5

48
— 16,0

147
90

99
1С6

19

C - O - C 4 Hg

0

6 65 —25 65 90
7 100 —60 30 90

8 2 85 142 57
9-октил-карбазол (9-ОК) 9 5 88 191 103 ю 0 CO -I- 1 NO о Сл о 1,5938 1,0038

С +
10 10 82 131 49 при

2 мм рт. ст.
11 25 60 108 48 21

V i ?
12 45 43 92 49 4
13 65 18 80 62
14 100 2 69 67

З-ацетил-9-октилкарбазол
(А90К)

ф К н
' С8 В І7

26 237^-240°
при

4ч-5 мм рт. ст.



в я з к о с т н о й  х а р а к т е р и с т и к о й  п р и д а ю т  п л а с т и к а т а м  на их о сн о в е  п л о х у ю  
м о р о з о с т о й к о с т ь  [5].

И з  т а б л .  1 сл е д у е т ,  ч то  Tс% T1 и и н т е р в а л  э л а с т и ч н о с т и  и з м е н я ю т ­
ся  в з а в и с и м о с т и  о т  с о д е р ж а н и я  п л а с т и ф и к а т о р а  в п л а с т и к а т е  н е л и ­
ней но .  Н е б о л ь ш и е  д р б а в к и  п л а с т и ф и к а т о р а  (до  2 в е с о в ы х  п р о ц е н т о в )  
с н и ж а ю т  Т с и T 1 оч ен ь  р е з к о ,  о с т а в л я я  в е л и ч и н у  и н т е р в а л а  э л а с т и ч ­
ности  без  и з м е н е н и я .  Д а л ь н е й ш е е  д о б а в л е н и е  п л а с т и ф и к а т о р а  (до  5 % )  
с и л ь н о  п о в ы ш а е т  т е м п е р а т у р у  т е к у ч е с т и  ( д а ж е  п р е в о с х о д я  в е л и ч и н у  
T 1 и сх о д н о г о  п о л и м е р а ) ,  п ри  э т о м  т е м п е р а т у р а  с т е к л о в а н и я  о с т а е т с я  
б ез  и з м е н е н и я ,  и ли  т о ж е  н е м н о г о  у в е л и ч и в а е т с я .  З а т е м ,  с д а л ь н е й ш и м  
д о б а в л е н и е м  п л а с т и ф и к а т о р а ,  Tc и T1 п а д а ю т ,  и и н т е р в а л  э л а с т и ч н о с т и  
при  н е к о т о р о й  к о н ц е н т р а ц и и  д о с т и г а е т  м а к с и м а л ь н о й  в е л и ч и н ы ,  п о с л е  
чего  с н о в а  с у ж а е т с я .

Н а м и  б ы л а  с д е л а н а  п о п ы т к а  с п о м о щ ь ю  р е н т г е н о с т р у к т у р н о г о  а н а ­
л и з а  в ы я с н и т ь  я в л е н и я ,  п р о и с х о д я щ и е  п р и  п л а с т и ф и к а ц и и .  Р е н т г е н о ­
г р а м м ы  (рис.  4)  б ы л и  с н я т ы  н а  у с т а н о в к е  т и п а  У Р С -5 0 -и ,  м е д н ы й  а н о д % 
6 + = 2 5  /се; J a=  8 та . Н а  р е н т г е н о г р а м м а х  и м е е т с я  д в а  м а к с и м у м а  при  
2 0 =  16° и п р и  2 0  =  24°. Р е н т г е н о г р а м м ы  п о к а з ы в а ю т ,  что  в с т р у к т у р е  
п л а с т и к а т а  п р и  у в е л и ч е н и и  с о д е р ж а н и я  п л а с т и ф и ц и р у ю щ е й  ж и д к о с т и  
п р о и с х о д я т  и з м е н е н и я .

Д о б а в к и  п л а с т и ф и к а т о р а  д о  2 п р о ц е н т о в  с и л ь н о  с н и ж а ю т  м е ж м о л е .  
к у л я р н о е  в з а и м о д е й с т в и е ,  а с л е д о в а т е л ь н о ,  и о б щ у ю  в я з к о с т ь  с и с т е м ы .  
Э т о  п р и в о д и т  к  д о п о л н и т е л ь н о й  к р и с т а л л и з а ц и и ,  у п о р я д о ч е н и ю  с т р у к ­
т у р ы —  м а к с и м у м ы  на р е н т г е н о г р а м м а х  2 и 3 (рис.  4) с т а н о в я т с я  б о л е е  
р е з к и м и ,  ч е м  у  ч ис т о го  П В Х .

П р и  д о б а в л е н и и  п л а с т и ф и к а т о р а  м а к с и м у м ы  с д в и г а ю т с я  в с т о р о н у  
б о л ь ш и х  у г л о в ,  что  с о о т в е т с т в у е т  у м е н ь ш е н и ю  м е ж п л о с к о с т н о г о  р а с ­
с т о я н и я ,  о т в е ч а ю щ е г о  э т и м  м а к с и м у м а м .  П р и  э т о м  м а л ы е  д о б а в к и  
п л а с т и ф и к а т о р о в  в ы з ы в а ю т  и з м е н е н и я  г л а в н ы м  о б р а з о м  м а к с и м у м а  п ри  
24°, а б о л ь ш и е  —  и з м е н е н и е  м а к с и м у м а  п ри  16°. Е с л и  п о л а г а т ь ,  что  
м а к с и м у м ы  с о о т в е т с т в у ю т  н а д м о л е к у л я р н о й  с т р у к т у р е  п о л и м е р а  [6], 
то  т о г д а  я в л е н и я ,  п р о и с х о д я щ и е  п ри  д о б а в к а х  п л а с т и ф и к а т о р а  д о  2 ,5% 
и в ы ш е ,  м о ж н о  о б ъ я с н и т ь  д о п о л н и т е л ь н ы м  у п о р я д о ч е н и е м  м о л е к у л  
в н у т р и  п а ч е к  и у п о р я д о ч е н и е м  п а ч е к  в о б ъ е м е  о б р а з ц а ,  что в ы з ы в а е т  
у п л о т н е н и е  в е щ е с т в а ,  н е к о т о р о е  п о в ы ш е н и е  %  п р и  5 в% и р о ст  т е м п е ­
р а т у р ы  т е к у ч е с т и ,  н а  к о т о р у ю  в л и я ю т  п р о ц е с с ы  к р и с т а л л и з а ц и и ,  ч т о  
п о д т в е р ж д а е т  в ы в о д ы  В. А. К а р г и н а  о д о п о л н и т е л ь н о й  к р и с т а л л и з а ц и и  
п о л и м е р а  п ри  м а л ы х  д о б а в к а х  п л а с т и ф и к а т о р а  [7]. П р и  д а л ь н е й ш е м  
у в е л и ч е н и и  с о д е р ж а н и я  п л а с т и ф и к а т о р а  о б щ а я  в я з к о с т ь  с и с т е м ы  п а ­
д а е т ,  7 С и T 1 т а к ж е  п а д а ю т .  H e  п о д д а е т с я  о б ъ я с н е н и ю  то о б с т о я т е л ь с т ­
во,  что  р е з к о с т ь  м а к с и м у м а  п ри  16° іпри э т о м  у в е л и ч и в а е т с я  (рис.  4, 
р е н т г е н о г р а м м ы  5, 7, 8, 10, 12).  П р и  оч е н ь  б о л ь ш и х  к о л и ч е с т в а х  п л а с т и ­
ф и к а т о р а  м а к с и м у м ы  с н о в а  р а з м ы в а ю т с я  (рис.  4, р е н т г е н о г р а м м ы  9, 11, 
13, 12) —  ж и д к о с т ь  р а з р у ш а е т  к р и с т а л л и ч е с к и е  о б р а з о в а н и я ,  с и с т е м а  
в се  б о л е е  п о х о д и т  на  р а с т в о р  п о л и м е р а  в п л а с т и ф и к а т о р е ,  в с л е д с т в и е  
ч его  т е м п е р а т у р н ы й  и н т е р в а л  э л а с т и ч н о с т и  с у ж а е т с я .

Т а к и м  о б р а з о м ,  р е н т г е н о с т р у к т у р н ы й  а н а л и з  п о з в о л я е т  о б ъ я с н и т ь  
п о в ы ш е н н у ю  т е м п е р а т у р у  с т е к л о в а н и я  и т е м п е р а т у р у  т е к у ч е с т и  д л я  
п л а с т и к а т о в  с м а л ы м  (2 в е с . % )  с о д е р ж а н и е м  п л а с т и ф и к а т о р а .

Н а  рис.  5 и 6 п о к а з а н ы  к р и в ы е  з а в и с и м о с т и  р^, ( о б ъ е м н о г о  с о п р о ­
т и в л е н и я )  от  т е м п е р а т у р ы  и с п а д а н и я  т о к а  со  в р е м е н е м  д л я  и з у ч е н н ы х  
ж и д к о с т е й .  К р и в ы е  с н я т ы  н а  г а л ь в а н о м е т р и ч е с к о й  у с т а н о в к е  при  
Lr= I O O  в м е т о д о м  н е п о с р е д с т в е н н о г о  о т к л о н е н и я .  9 - о к т и л к а р б а з о л  
и м е е т  б о л ь ш е е  с о п р о т и в л е н и е ,  ч ем  Д Б С ,  о с о б е н н о  п ри  к о м н а т н о й  т е м п е ­
р а т у р е .  Э т о  ч а с т и ч н о  о б ъ я с н я е т с я  б о л ь ш е й  его в я з к о с т ь ю  по с р а в н е ­
н и ю  с Д Б С .  З - а ц е т и л - 9 - о к т и л к а р б а з о л  и м е е т  о чень  н и з к о е  с о п р о т и в л е ­
н ие  ( о к о л о  IO8 ом, см при  100 °С ) ,  что д е л а е т  его н е п р и г о д н ы м  д л я  при-
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Рис. 3. Зависимость вязкости от 
температуры для жидкости (в сан­
типуазах): I — ДБС; 2 — 0-октилкар- 
базол; 3 — З-ацетил-9-октилкарбазол.

28  28 2Â 20 Ш 12 8
Рис. 4. Рентгенограммы:

I — чистый ПВХ;
2 — ПВХ +  2в% ДБС;
3 — П В Х +  2в% 9 — OK;
4 — ПВХ +  5в% 9 — OK;
5 — П В Х + 1 0 в %  9 — OK:
6 — П В Х +  25е% ДБС;
7 — ПВХ + 25в%  9 — OK;
8 — П В Х +  456% ДБС;
9 — П В Х +  45в% 9 — OK;
10 — ПВХ +  65в% ДБС;
II — П В Х +  65в% 9 — OK;
12 — ПВХ +  1006% ДБС;
13 — ПВХ +  IOOe% 9 — ОК.

Рис. 5. Зависимость удельного объем­
ного сопротивления от температуры 
для жидкостей: 1 — ДБС; 2 — 9-ок- 
тилкарбазол; 3 — З-ацетил-9-октил- 

карбазол.



м е н е н и я  в к а ч е с т в е  п л а с т и ф и к а т о р а .  Н и з к о е  его с о п р о т и в л е н и е  
о б у с л о в л и в а е т с я  б о л ь ш е й  п о л я р н о с т ь ю  по с р а в н е н и ю  с 9 - о к т и л - к а р б а -  
з о л о м ,  б л а г о д а р я  а ц е т и л ь н о й  группе .  H o  то й  ж е  п р и ч и н е  у  З -а цети л- 9 -  
о к т и л к а р б а з о л а  т о к  с п а д а е т  со в р е м е н е м  м е д л е н н е е  (о к о л о  10 мин), 
чем у 9 -о ктил  к а р б а з о л  а.

Рис. 6. Спадание тока со временем 
для жидкостей: 1 — 9-октилкарбазол;
2 — ДБС; 3 — З-ацетил-9-октилкар- 

базол.

В ы в о д ы

1. И з у ч е н о  п л а с т и ф и ц и р у ю щ е е  д е й с т в и е  9 -о к тил -  и З -а це т и л-9 -о к -  
т и л к а р б а з о л о в  н а  п о л и в и н и л х л о р и д .  И з у ч е н н ы е  ж и д к о с т и  не м о г у т  б ы т ь  
п р и м е н е н ы  в к а ч е с т в е  п л а с т и ф и к а т о р о в  в с л е д с т в и е  п л о х о й  с о в м е с т и ­
м ос ти  с п о л и в и н и л х л о р и д о м  и н е д о с т а т о ч н о й  м о р о з о с т о й к о с т и  п л а ст и -  
к а т о в  на  о с н о в е  э т и х  ж и д к о с т е й .

2. Р е н т г е н о с т р у к т у р н ы й  а н а л и з  д а л  в о з м о ж н о с т ь  в ы я в л я т ь  н е к о т о ­
р ы е  с т р у к т у р н ы е  и з м е н е н и я ,  о б у с л о в л е н н ы е  п л а с т и ф и к а ц и е й .
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