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Табл, 4, Озоностойкость резин (в мин.) о различными ез®б8шшуюпдаш1 
системами при концентрации озона С = 5

Доза
облу-
чения

Без стаби
лизатора

ДЦДМ 1.0 
м.ч.

Диафен ФП 
1.0 м.ч.

ДЦДМ
1.0 м.ч. + 

Ацетоканнл Р
2.0 м.ч.

Диафен ФП
1.0 ил. + 

Ацетонаннл Р
2.0 м.ч.

рез.
см.»

вулк. рез.
см.

вулк. рез.
см.

вулк. рез.
ем.

вулк. рез.
ш .

в р х .

0 « 12 « 18 * 20 120 « 135
5 12 22 28 31 33 35 145 150 15© 156

10 28 31 43 40 47 43 210 205 Ш 205
15 42 *33 „ 55 42 59 48 260 270 235 210

• Образцы из облученных резиновых смесей.

Новый стбш тз& тор ДЦДМ является перспективным и щ ш »  щя 
использования в шинной промьшшенности и щ ?едаш щ ет особый интерес Щя 
проведения расширенных протгодственш к а с а ш ш й  е щелью ощешш эффек- 
тиввоств ДЦДМ в оой »ш » жестких условна зташ у ' тащш.
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Проблемы, связанные с .^учением взаимодействия высокомолекулярных 
соединений с жидкими средами, являются одними из важнейших в науке о по
лимерах [1].

Полиолефины (ПО) являются гидрофобными полимерами. Этим обуслав
ливается высокая стойкость ПО к гидролитическому распаду. В то же время ПО 
обладают сравнительно большой газопроницаемостью [2]. Причем, раствори
мость газов, в том числе кислорода и воздуха, в ПО должна возрастать при 
сорбции ими жидкостей [2]. Можно ожидать, что воздух, растворенный в водной 
среде и объеме полимера, при повышенной температуре будет инициировать 
термоокислительные превращения макромолекул^ сопровождающиеся ростом их 
полярности и изменением водопроницаемости. Поскольку эти явления исследо
ваны крайне недостаточно, то представлялось необходимым проведение специ
ального исследования.

Целью настоящей работы является изучение окислительных превращений 
макромолекул ПО в воде и водных средах.

В экспериментах использовали полиэтилен высокого давления (ПЭВД) 
нестабщквированный марки 10803-020 (ГОСТ 16337-77) и стабилизированный 
марки 107-02IC (ТУ), нестабшшзированный полиэтилен низкого давления 
(ПЭНД) марки 20906-040 (ГОСТ 16338-77), стабилизированный полипропилен 
(ПП) марки 21030-16 (ГОСТ 26996-86), а также функционализированный ПЭВД 
(ФПЭВД) марки 10803-020, к макромолекулам которого было привито ~0,6 
масс.% дикарбоновой кислоты общей формулы CH-C(COOH)RCOQH. Стабили
зация ПО осуществлялась в промышленных условиях на стадии синтеза полиме
ров. Кроме того, в качестве стабилизатора использовали гидрохинон, который

4?
растворяли в воде.

Из указанных материалов прессованием получали пленки толщиной 30-40 
мкм. Пленки помещали в жидкую среду, нагретую до определенной температу
ры. и выдерживали в ней заданное время. Использовали дистиллированную воду 
и этанол (ГОСТ 18300-87). Затем пленки извлекали из жидкости и подвергали 
анализу методом ИК-спектроскопии на спектрофотометре IJR-20. Значения оп
тической плотности полосы поглощения карбонильных групп при 1720 см'1 от
носили к толщине пленки (Di).

Выдержка исходных ПЭВД и ПЭНД в воде приводит после истечения оп
ределенного промежутка времени к появлению и росту интенсивности полосы 
поглощения карбонильных групп, что указывает на протекание в полимерах 
термоокислительных процессов (рис., кривые 1,2). В стабилизированных ПО 
термоокисления макромолекул в водной среде в течение исследованного проме
жутка времени не наблюдается (рис., кривые 3,5). Термоокислительные процес-

\
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сы ингибируются также при введении стабилизатора (гидрохинона) непосредст
венно в воду (рис., кривая 6).

Рис Кинетика изменения оптической плотности полосы поглощения карбонильных 
групп в пленках ПЭВД (1, 6), ПЭНД (2), ПП (3), ФПЭВД (4, 7-11), ПЭВД 107 - 02К (5)

при выдержке в жидких средах:
1-5, 10 - в воде. Ь - в 0,3 мас.% водном растворе гидрохинона, 7, 8 «ютвекжвенко в 0,001н и 
0,0001н КОН, 9 - в 0,001н Н этаноле. Температура жидкой среды 1-9 - 96°€, 10, И - 50°С.

Кинетические зависимости D-, (рис., кривые 4, 7-10). Нисходящая ветвь на 
этих кривых обусловлена вымыванием из объема ПО непривитой части: кислоты 
I непривитая часть составляет 40 мас.% от общего количества введенной в ПЭВД 
кислоты), что приводит к снижению интенсивности поглощения при 1720 сш ,. 
характеризует накопление С=0  групп в результате термоокисления.

Снижение температуры воды с 96°С до 50°С сопровождается увеличением 
времени начала термоокисления (т), регистрируемого методом ИК-спектро- 
скопии (для ФПЭВД значения при 96°С и 50°С составляют соответственно 2 и 
15 суток (рис., кривые 4, 10). Величина х по сути является периодом индукции 
окисления макромолекул.

В отличие от воды, при выдержке в этаноле в течение исследованного 
промежутка времени окисления ПО не наблюдается (рис., кривая 11).

Подщелачивание вода приводит к ускорению, ошслш-едьных реакций в.. 
НО, и в кислой среде (0,001 ж H2SO4) характер накопления карбонильных групп 
* ПО фактически не шзшчается от ах накопления ври выдержке образцов в 
.кастойведеф ае.,кривы е 4,7-9).

а самоокисление НО возможно, в пршщ ше, за счет кислорода воздуха, 
сорбированного шшшером шш растворенного в жидкой среде и даффукщ - . 
рующего газ .нее в полимер. Согласно [3] растворимость воздуха в воде при 20°С 
составляет 0,0187. см3 воздата/sis3 воды к снижается яри повышении температу
ры (например, при б0°С ош  ©теввляе-г 0,0122 см3 воздуха/см3' вода). В то же" 
время растворимость газов з  полимерах, характеризуемая коэффищентом рас- 
таоримосш, возрастает при увеличении температуры (температурная завнеи- 
аюсть газопронжцаемосш аморфных шш" аморфной фазы кристазиизутощихся 
полимеров, в основном, о тд ел яется  характером изменения коэффициента 
диффузии с температурой) [2]. В связи с этом можно полагать, что одной из 
причин ускорения термоокисленйя ПО (снижение значений) при повышений 
температуры водной среда являются облегчение даффузни ш повышение кон- 
п етрадан  кислорода «объеме полимера. . *

Нельзя считать, что .сор&пи' полимером годы, должна повышать реакци
онную способность мазфомоледал те отношению к кислороду. Скорее наоборот, 
так как согласно [4J сороция.воды ПО (ПЭ, Ш1) сощюврждается эффектом ан- 
•Ешластафикации, т.е. снижением шщвижности сегментов макромолекул в при
сутствии молекул вода.

Одинаковый характер, m sstw sm m , зависимостей Di -.серной шелоты. 
объясняется чрезвычайно низкой проницаемостью данного электролита в гадро- - 
фобные полимеры, вследствие « г о  в объем полимера диффундирует, главным 
образом, вода [5].

Щелочи также слабо диффундаруют % ©бьем полимера. Закономерности 
.их переноса изучены недостаточно [5]. В  общем случае предаода&етея, что в 
ПО, находящихся выше температуры стеююванш, микропоры с радиусом, пре
вышающим 1 нм, практически отсутствуют имассоперенос осущесталяется но 
м ханизму активированной диффузии (щт этом ж принимаются ьо внимание 
различного рода дефекты, которые могут- иметься в нолймершм образце). По
лярные молекулы воды ш  сорбции образуют агрегаты (кластеры) в матрице 
щдрофобного полимера, так как сшш когезии в жвдкости выше, чей силы 1зш- 
модействия межда диффундирующими молекулами и полимером Поскольку в 
ггрегатах вода образует некрерывиуш среда то вполне вероятно, что растворен- 
ваш в не! электролит шжодатеж в диссоцвйрованщш состоянии. Поэтому уско
рение терйоркисления ПО в щелочкой среде может быт:, вызвало катализато-

■ ' /  . 113  ‘



114

ром, вследствие кислотно-основных взаимодействий реактантов, которые могут 
активировать процессы, протекающие по радикальному механизму [6,7]. Не ис
ключено также каталитическое влияние ионов щелочного металла.

Отсутствие окисления макромолекул в спирте (рис., кривая И ) может 
быть следствием следующих причин: расходования сорбированного кислорода 
на окисление этанола и изменение механизма газопроницаемости в спиртовой 
среде (в процессе сорбции воздуха из спиртовой среды при актах адсорбции- 
десорбции молекулярного контакта между сорбируемым кислородом и актив
ными центрами макромолекул, необходимого для зарождения химической реак
ции, может не быть).

Таки^ образом, в ПО в водных средах возможно протекание термоокисли
тельных превращений макромолекул приводящих к росту их полярности, а, 
следовательно, сорбционной способности и, связанного с нею комплекса физи
ко-химических, электрофизических, защитных, механических и других xaj 
ристик. Поэтому важнейшей задачей продления срока службы ПО систем v- ля- 
ется защита их от термоокисления. Она решается введением антиоксидантов, 
действующих по радикальному механизму, в объем полимера или в водную 

среду.
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