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ИССЛЕДОВАНИЕ ИНГИБИРУЮЩЕГО ДЕЙСТВИЯ 
СИСТЕМ ДИАФЕН ФП-СУЛЬФЕНАМИД Ц НА

ТЕРМООКИСЛЕНИЕ иш>1,4-ИЗОПРЕНОВОГО КАУЧУКА 
СКИ-3-0!

Защита полимеров от термоокисления, приводящего 
к снижению сроков эксплуатации изделий,— одна из 
важнейших научно-технических проблем в области химии 
и технологии полимеров. Особенно сложной является 
защита резин от термоокислителы-юго воздействия в свя
зи со сложностью их структуры и многокомпонентностью 
состава, что приводит к многообразию элементарных 
реакций в процессе синтеза резин и эксплуатации изде
лий. В результате этих реакций может существенно ме
няться эффективность защитного действия противостари- 
телей, вводимых в каучуки для повышения их термооки
слительной стойкости.

В настоящем сообщении излагаются результаты ис
следований, являющихся продолжением [1—4] изучения 
влияния ускорителей серной вулканизации каучуков на 
ингибирующую активность противостарителей в процессе 
окисления ^ыс-1,4-полиизопренов (ПИ). В нем рассмат
риваются совместное ингибирующее действие широко 
применяемого в рецептуре резин противостарителя поли- 
функционального действия АЛфенил-А/'-изопропил-п-фе- 
нилен-диамина (диафен ФП) и А7-циклогексил-2-бензтиа- 
золилсульфенамида (сульфенамид Ц) на термоокисление 
каучука СКИ-3-01.

Исследуемые компоненты в виде толуольиых раство
ров вводились в 2%-иые толуольиые растворы каучука, 
предварительно очищенного от примесей. Из растворов 
каучука изготавливали пленки, которые подвергали оки
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слению при 403 К в течение 30, 45 и 60 мин в атмосфере 
воздуха.

Так как окисление ПИ с ингибитором и без него со
провождается уменьшением молекулярной массы каучу
ка [5], то оценка действия диафена ФП, сульфенамида 
Ц и их бинарных смесей на процесс термоокислительной 
деструкции каучука проводилась по изменению характе
ристической вязкости [ц], которая определялась при

Рис. 1. Изменение характери
стической вязкости толуоль- 
ных растворов экстрагирован
ного СКИ-3-01 в зависимости 
от чодержания диафена ФП 

С ФП (на 100 массовых частей 
каучука):

1, 2, 3—время окисления при 303 К— 
соответственно 60, 45 и 30 мин

температуре (298±0,1)К на вискозиметре Убеллоде 
по методике, изложенной в работе [6].

Исследования показали (рис. 1) , что введение диафе
на ФП в СКИ-3-01, содержащий привитой п-нитрозоди- 
фениламин, играющий роль модификатора, и привитого 
антиоксиданта [7] повышает термоокислительную стой
кость каучука. При этом наибольший ингибирующий 
эффект достигается при массовой доле 0,4—0,5 диафена 
ФП на 100 массовых долей каучука. Увеличение содер
жания диафена ФП не приводит к снижению термоокис
лительной деструкции.

Изучение ингибирующего действия систем (рис. 2) с 
оптимальным количеством (0,5 массовых долей) диафена 
ФП и переменным количеством сульфенамида Ц позво
лило выявить, что системы, в которых на 100 массовых 
долей каучука приходится до 0,3 массовых долей суль
фенамида Ц, оказывают более высокое ингибирующее 
действие в процессе термоокисления СКИ-3-0,1, чем 
один диафен ФП, взятый в том же количестве. При этом 
термоокислительная деструкция замедляется в наиболь
шей степени при содержании в системах 0,2 массовых 
долей сульфенамида Ц. Увеличение количества сульфен-
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амида Ц в системах выше 0,4 массовых долей снижает 
их ингибирующий эффект.

Для объяснения полученных результатов было изуче
но влияние сульфенамида Ц на процесс термоокисли
тельной деструкции СКИ-3-01 (рис. 3). Установлено, что 
при содержании до 0,2 массовых долей сульфенамид Ц 
играет роль ингибитора термоокислительной деструкции

массовых долей его инги-

Рис. 2. Изменение характери
стической вязкости толуоль- 
ных растворов экстрагирован
ного СКИ-3-01 с оптимальным 
количеством диафена ФП в 
зависимости от содержания 
сульфенамида Ц Сц (на .100 

массовых частей каучука):
1, 2, 3—то же, что на рис. 1

каучука, в диапазоне 0,2—0,4

бирующий эффект снижается, а при содержании суль
фенамида Ц выше 0,4 массовых долей он выступает как 
инициатор термоокислительной деструкции каучука, что 
приводит к снижению ингибирующего действия диафена 
ФП.

На основании полученных экспериментальных данных 
можно предположить, что сульфенамид Ц одновременно 
выполняет функции ингибитора (InH) термоокислитель
ной деструкции каучука за счет подвижного атома во
дорода у атома азота по реакции R 0 2-f InH-^-ROOH + 
+  1 р ' и инициатора окисления, так как известно [7], что 
сульфенамид Ц при температурах выше 373 К распада
ется с образованием свободных радикалов (Уск'), кото-

Рис. 3. Изменение характери
стической вязкости толуольных 
растворов экстрагированного 
СКИ-3-01 в зависимости от 
содержания сульфенамида 
Ц С ц (на 100 массовых частей 

каучука):
1, 2, 3—то же, что на рис. 1
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I)м•' иымывшот дополнительное инициирование окисления 
iwiyiyiwi (KillI) и" реакции: КаН +  Уск‘->-Ка' +  стабиль- 
niiill продукт, Ilpii увеличении содержания сульфенамида 
11 |HMii, ‘croft реакции возрастает.

Гаким образом, более высокий и более низкий эффект 
ши ипипующего действия систем диафен ФП — сульфен- 
.1 мнд Ц при термоокислительной деструкции каучука по 
сравнению с ингибирующим действием диафена ФП свя
зан с участием сульфенамида Ц в реакциях ингибирова
ния и инициирования термоокисления каучука.
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ВЛИЯНИЕ ТЕТРАМЕТИЛТИУРАМДИСУЛЬФИДА 
ПА ИНГИБИРУЮЩЕЕ ДЕЙСТВИЕ ФЕНИЛф-НАФТИЛАМИНА 

НА ПРОЦЕСС ТЕРМООКИСЛЕНИЯ КАУЧУКА СКИ-3 .

Эффективность ингибирующего действия антиокси
данта па процесс термоокислительной деструкции каучу- 
I I и) и резин зависит от его структуры, природы компонен-
7Н


