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удивительное научное предвидение перспектив развития тех или
иных областей науки.

УДК 547.91.222

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА СТАРЕНИЯ
И СТАБИЛИЗАЦИИ ЭЛАСТОМЕРОВ

|Эмануэль И. М.\

С позиций химической физики рассмотрено старение и стабилизация
эластомеров. Обсужден обобщенный способ аппроксимации кинетических
кривых зависимостей, характеризующих старение эластомеров под действи-
ем кислорода, света, озона и механических напряжений. Проанализирова-
ны различные принципы и способы стабилизации эластомеров.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Химия сегодняшнего дня — это прежде всего новые материалы для
различных областей техники, сельского хозяйства и быта. Эластомеры
занимают одно из ведущих мест среди материалов, ассортимент из-
делий на их основе чрезвычайно широк [1]. Мировое производство кау-
чуков в 1984 г. составило 14 млн. тонн [2].

Главный недостаток большинства эластомеров — быстрое старение в
условиях эксплуатации. Так, металлы с учетом антикоррозионных меро-
приятий служат 15 и более лет. Эластомеры и изделия, изготовленные
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на их основе, имеют в большинстве случаев гораздо более короткий срок
службы.

Как известно, старение есть процесс, развивающийся во времени, т. е.
изучение его механизма составляет предмет химической кинетики. Зна-
ние механизма старения дает возможность рационально решать задачи
увеличения сроков службы изделий и прогнозировать их работоспособ-
ность в различных условиях.

В последние годы широким фронтом развивались исследования ки-
нетики и механизма старения и стабилизации полимерных материалов.
На базе этих исследований родилось новое направление в химии высоко-
молекулярных соединений — химическая физика старения и стабилиза-
ции полимеров [3—5]. Оно включает изучение не только элементарных
реакций и макроскопических стадий старения и стабилизации, но и роль
в этих процессах физической организации полимера, динамики молеку-
лярных движений и других физических факторов, определяющих экс-
плуатационные свойства полимерных материалов.

В процессе переработки, хранения и эксплуатации эластомеры под-
вергаются действию многочисленных внешних факторов, которые вы-
зывают инициирование и развитие химических и физических процессов,
приводящих к изменению эксплуатационных свойств (рис. 1). В настоя-
щее время можно указать, какие именно факторы старения действуют
на те или иные изделия, включающие эластомеры (рис. 2). Известны
также основные элементарные стадии старения, типы стабилизаторов
и направление их действия (рис. 3).

Цель данного обзора — показать состояние основных направлений
химической физики старения и стабилизации эластомеров.

II. ОБОБЩЕННЫЙ СПОСОБ АППРОКСИМАЦИИ КИНЕТИЧЕСКИХ
КРИВЫХ

При изучении старения эластомеров как в естественных, так и в
искусственных условиях получают различные кинетические зависимо-
сти изменения показателей эксплуатационных свойств материалов или
показателей, косвенно связанных с этими свойствами (например, по-
глощение кислорода при термоокислителыюм старении, уменьшение
массы образца при термической деструкции и т. д.).

В настоящее время накоплен большой экспериментальный материал
по кинетике старения полимеров, в том числе и эластомеров. Известны
различные типы кинетических кривых. На рис. 4 для иллюстрации при-
ведено несколько экспериментальных кривых старения различных эла-
стомеров [6—11]. При формально-кинетическом описании старения по-
лимеров представляет интерес получить обобщенные кинетические кри-
вые, которые позволили бы, с одной стороны, классифицировать массив
экспериментальных данных, с другой стороны, решить ряд практически
важных задач, например, прогнозирования поведения эксплуатацион-
ных свойств при старении.

Известны математические функции, удовлетворительно описывающие
каждый из указанных типов кинетических кривых. Выбор той или иной
функции может проводиться, либо исходя из знания механизма процес-
са, либо на основе аналогий или эмпирического подбора путем аппрок-
симации экспериментальных данных по известным методам регрессион-
ного анализа.

При старении в полимерном материале протекают разнообразные хи-
мические и физические процессы, однако в реальных условиях хране-
ния и эксплуатации только некоторые из них приводят к изменению экс-
плуатационных свойств. Поэтому в целом ряде случаев изменение экс-
плуатационных свойств возможно связать с протеканием определенных
процессов.

Уменьшение напряжения разрыва σ при высокотемпературном ста-
рении полимерных материалов в основном вызвано реакциями деструк-
ции и удовлетворительно описывается уравнением:

q?=exp(— at) (1)
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Рис. 4. кинетические зависимости, полученные при старении различных эластомеров:
а — изменение механических свойств образцов каучуков при естественном старении на
климатической станции: / — бутилкаучук, 2 — бутадиенакрилонитрильный каучук (/—
модуль Юнга, // — разрывное напряжение,,/// — микротвердость, IV — деформация
при разрыве) б — изменение микротвердости резин на основе бутадиеннитрильного кау-
чука в трансформаторном масле при истирании: / — 170, 2—120°; β — поглощение
кислорода латексом натурального каучука, содержащего 2% З.б-ди-трег-бутил^-гид-
роксибензилакрилата, при 70°: 1 — без антноксиданта, 2 — антиоксидант введен меха-
нически, 3 — антиоксидант химически связан с макромолекулами каучука; г — изме-
нение массы полидиметилсилоксана (/) и сегментированного полиуретана (2) после
имплантации в подкожную клетчатку кроликов; д — изменение механических свойств
образцов фторсиликонового эластомера (Dow Corning, USA) при 200°; е — изменение
динамической выносливости протекторной резины па основе бутадиенстирольного кау-

чука при хранении в неотапливаемом помещении

где φ=(σ/σ»—1) (σο/σ^ — Ι)" 1 , α — коэффициент трансформации, σ0 и
σ» — начальное и предельное напряжение. На рис. 5 приведена обобщен-
ная кинетическая кривая уменьшения φ при старении различных пласт-
масс и эластомеров [12].

При старении эластомеров возрастает деформация, вызванная как
реакциями сшивания, так и деструкцией. Накопление остаточной де-
формации ε описывается уравнением:

ψ=1—ехр(—о,/) (2)

где ·ψ=(ε/ε0—1) (ε«,/ε0—I)"1, и обобщенная кинетическая кривая для
ряда эластомеров приведена на рис. 6.

III. ТЕРМООКИСЛИТЕЛЬНОЕ СТАРЕНИЕ ЭЛАСТОМЕРОВ

В настоящее время накоплен большой массив данных по термоокис-
лительному старению эластомеров, часть из которых обобщена в моно-
графиях и обзорах [13—21]. Наиболее часто при термоокислительном
старении изучают кинетику поглощения кислорода.
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старении различных пластмасс и эластомеров: 1 — полиимидный композит, 300° ( а =
= 3,8· 10-3 ч- ' ) ; 2 —фенилон, 220-н250° (а=1,6-10- 3 ч- 1 ) ; 3 — каптон-Н-плецка, 300°
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Рис1 6. Обобщенная кинетическая кривая увеличения остаточной деформации при ста-
рении различных резин на основе полимеров: / — бутадиенстирольного, вакуум, 90°
(а = 0,1 сут- 1 ) ; 2 — бутадиенстирольного, 120 атм, 70° ( а = 0,2 сут~'); 3 — бутадиен-

акрилонитрильного, СКИ-18, аммиак, 20° ( α = : 3 , 5 · 1 0 ~ 2 сут~')

1. Формальная кинетика термоокислительного старения

Анализ экспериментальных данных по поглощению кислорода при
термоокислительном старении различных полимеров как в открытых,
так и в замкнутых системах показал, что встречается три основных типа
кинетических кривых: кривые автоускоренного типа, кривые экспонен-
циально убывающие со временем и S-образные кинетические кри-
вые [22].

Для поглощения кислорода при термоокислении эластомеров при
температурах <200°С характерны кинетические кривые первого типа;
они описываются уравнением:

N02 = a(t—τ)2 (3)

где NOl — количество поглощенного полимером кислорода, a — констан-
та, τ — период индукции. Параметры α и τ зависят от строения полиме-
ра, давления кислорода и температуры. Это уравнение справедливо для
неглубоких степеней окисления.
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Рис. 8. Изменение относительной величины
разрывного напряжения вулканизата бута-
диенстирольного каучука в зависимости от
количества поглощенного кислорода при

110° и давлении кислорода 1 атм

Рис. 9. Кинетика поглощения кислорода
(/), накопления гидроксипероксидов (2) и
изменения характеристической вязкости
цис-1,4-полиизопрена (3) при 80° [ДАК]о=

= 0,06 моль/л

На рис. 7 приведена обобщенная кинетическая кривая поглощения
О2 при окислении различных полимеров, в том числе и эластомеров при
90—200° С. Аналогичного типа кинетические кривые могут быть полу-
чены для термоокисления вулканизатов с различным содержанием тех-
нического углерода [23], вулканизатов с различным строением ос-
новной цепи сетки [24], а также кинетические кривые, снятые при раз-
ных парциальных давлениях кислорода [25] и для вулканизатов с
различным количеством связанной серы [26].

В [27] для полиолефинов было получено уравнение, связывающее
изменение механических свойств (разрывного напряжения и удлине-
ния при разрыве) с поглощением кислорода и накоплением кислородсо-

Таблица 1

Термоо)<ислительная

Полимер

Полипропилен
Полиизопрен
Полибутадиен
Полиметилметакрилат

г»·, °с

135
135
155
160

стойкость карбоцепных полимеров

Полимер

Поли-4-метилпентен-1
Полиэтилен
Полистирол
Поливинилхлорид

г,,·, °С

165
170
205
210

' Температура, соответствующая поглощению 0,1 моль/кг кислорода за 15 минут.
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держащих групп в полимере. На рис. 8 представлены аналогичные экс-
периментальные данные, полученные при термоокислении вулканизата
бутадиенстирольного каучука [21].

Термоокислительную стойкость полимеров было предложено характе-
ризовать температурой, при которой происходит поглощение 0,1 моль/кг
кислорода на воздухе в течение 15 мин [27] (табл. 1). Значение
0,1 моль/кг выбрано в соответствии с тем, что при таких количествах
поглощенного кислорода в заметной степени начинается изменение хи-
мических и физических свойств полимеров.

2. Особенности твердофазных реакций
при термоокислительном старении эластомеров

Кинетические исследования термоокислительного старения эласто-
меров всегда базировались на теоретических представлениях о процес-
сах жидкофазного окисления углеводородов. В результате многочислен-
ных исследований было установлено, что жидкофазное окисление угле-
водородов— цепной вырожденно-разветвленный процесс [4, 28—30].

Однако термоокисление эластомеров, как и других полимеров, не-
смотря на сходство кинетических закономерностей и продуктов реакции,
имеет ряд отличий от жидкофазного окисления углеводородов. В эласто-
мерах могут находиться доменные структуры — сегрегированные в мик-
рогетерофазу структурно подобные группы, в наполненных эластоме-
рах— фаза «жесткого» адсорбированного на наполнителе каучука [31,
32]. Такая неоднородность физической структуры эластомеров и проте-
кание реакций в твердой фазе создает следующие особенности термо-
окислительного старения твердых эластомеров.

1. Неоднородность пространственного распределения активных цент-
ров и реагентов (кислорода, радикалов, стабилизаторов).

2. Структурно-кинетическая неоднородность, т. е. распределение об-
ластей, различающихся частотами и амплитудами молекулярных дви-
жений, которые влияют на кинетику радикальных процессов.

3. Медленное перемещение сегментов макромолекул в полимерах
уменьшает скорость выхода радикалов из клетки по сравнению с жид-
костью, Поэтому вероятность рекомбинации радикалов в клетке эласто-
меров выше, чем в жидкости, т. е. клеточный эффект выражен ярче.

4. Более медленная диффузия кислорода в полимерах по сравнению
с жидкими углеводородами обусловливает специфику реакций алкиль-
ных макрорадикалов, которые не только реагируют с кислородом, как
это происходит в окисляющихся углеводородах, по и вступают в целый
ряд других реакций: изомеризуются, отрывают II от соседних С—Н-свя-
зей, реагируют с гидропероксидами [33].

5. В жидкости радикалы R и RO2 перемещаются за счет диффузии;
в твердых полимерах диффузия свободнорадикальпых частиц осуществ-
ляется медленно, и могут реализоваться другие механизмы перемеще-
ния свободной валентности — эстафетная миграция и перенос свободной
валентности низкомолекулярными радикалами и молекулами [1, 34, 35].
Соотношение между этими механизмами зависит от условий окисления
и от строения эластомера.

3. Механизм термоокислительной деструкции полидиенов

При термоокислительной деструкции чис"1>4-полиизопрена только
часть поглощенного кислорода расходуется на образование гидроперок-
сидных групп (рис. 9). Это связано с продолжением цепи окисления по
двум направлениям [36, 37]: а) по реакции внутримолекулярного при-
соединения пероксидного радикала по двойной связи с образованием
циклического пероксида с константой скорости kp; б) по реакции отры-
ва водородного атома α-метиленовой группы с образованием гидропе-
роксида (£'р).
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Общая схема включает следующие реакции:
СН3 СН3 СН3 СН3

I I но, I I .
~С=СН—СН 2 —СН 2 —С=СН—СН 2 ~—А~С=СН—СН 2 —СН а —С=СН—СН ~

сн3 сн„ сн, сн3

г ~с=сн-сн2-сн2—с—сн=сн ~ -S: ~ с=сн-сн2-сн2-с-сн=сн
Ό - 0

СНз

> ~сн2-с-сн=сн~

(90°/)

J2ML·

Для г^ыс-1,4-полиизопрена отношение &P7£P[RH] =8,3 [37].
В результате окисления возникают пероксидные макрорадикалы,

содержащие по соседству со свободной валентностью пероксидные мос-
тики. Такие структурные фрагменты, идентифицированные методом
ЯМР, неустойчивы и являются центрами деструкции полиизопрена, ко-
торая осуществляется по схеме:

2RO2 -> 2RO

RO —ν деструкция

В соответствии с этой схемой скорость деструкции пропорциональна
скорости инициирования [37]; коэффициент пропорциональности, изме-
ренный в опытах по инициированной деструкции полиизопрена, равен
15, т. е. распад образующихся макрорадикалов R0 протекает в 15 раз
быстрее, чем обрыв цепей в окисляющемся полиизопрене [37].

Кинетические закономерности окислительной деструкции полиизо-
прена в присутствии ингибиторов были изучены в работе [38]. Оказа-
лось, что в присутствии ингибитора (фенола, ароматического амина)
появляется новый источник деструкции — реакция пероксидного макро-
радикала с радикалом ингибитора In:

R02 + Ιή^- ROOIn-> RO + InO

RO ->- деструкция

Радикал RO имеет структуру:
СН3

|

сн=сн~
о·

При распаде этого радикала образуются группы
О О

, / с н з II И

~ с \ о . с-сн2—сн2-с-сн3> сн = с н ~
Η

Наряду с изложенным выше механизмом окислительной деструкции
возможен другой механизм, согласно которому центрами деструкции
полиизопрена являются аллилокси-радикалы, образующиеся при рас-
паде гидропероксидных групп [39].

4. Стабилизация эластомеров

Стабилизация эластомеров привлекает пристальное внимание в те-
чение многих лет, и большое число работ посвящено механизму действия
стабилизаторов. Известны два основных типа антиоксидантов, обрываю-
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Таблица 2
Кинетические параметры обрыва цепей на фенольных антиоксидантах в реакциях

ингибированного окисления цнс-1,4-полиизопрена (80 е С, ро = 106 Па)

Антиоксиданг

2,6-Ди-тре/л-бутил-4-метилфенол
2,2 -Метилен-б ис- (4-метил-6- трет-бу тилфенол)
4,4-Метилен-б ис- (2,6- ди-/пре/и-бутилфенол)
1,3,5-Триметил-2,4,6-три-(4-окси-3,5-ди-/пре/п-бутил)бензол
Эфир 4-окси-3,5-ди-/прет-бутил-фенилпропионовой кислоты и пента-

эритрата

/

2,0
2,6
2,7
1.9
2,0

1/

* • · * · .(кг/моль с)'Л

42,6+10,4
42,1±9,9
37,9+12,9
28,9+6,4
38,8+4,5

щих цепи: доноры электронов и доноры протонов. Пространственно за-
мещенные фенолы и ароматические амины в матрице полидиеновых эла-
стомеров, как было показано методом ИК-спектроскопии, находятся в
виде слабых π-комплексов с двойными связями [40].

Механизм действия антиоксиданта при окислении эластомеров за-
висит от его концентрации в полимере. В интервале концентраций от

ΤΓ,ΜΙΙΗ

10 • [1пН]0,моль/кг

Рис. 10

КГ/МОЛЬ

Рис. 10. Зависимость индукционного периода окисления ч«с-1,4-полиизопрена от началь-
ной концентрации антиоксидантов (80°, давление кислорода 105 Па): / — 1,3,5-триме-
тил-2,4,6-три-(4-окси-3,5-ди-трет-бутилбензил) бензол; 2 — эфир 4-окси-3,5-ди-грет-бу-
тилфенилпропионовой кислоты и пентаэритрата; 3 — 2,2-метилен-бис-(4-метил-6-грет-

бутилфенол; 4 — 4,4-метил-быс-(2,6-ди-трег-бутилфенол)

Рис. 11. Зависимость длины цепи ингибировапного окисления ч«с-1,4-полиизопрена (ν)
от обратной величины концентрации антиоксидантов (80е, давление кислорода 105 Па):

] — 2,6-ди-трег-бутил-4-метилфенол; 2 — 2,2-метил-бкс- (4-метил-6-грег-бутилфенол)

4,5-10~4 до 4,5-10~3 моль/кг окисление ц«с-1,4-полиизопрена в присутст-
вии пространственно затрудненных фенолов протекает в цепном режиме
с обрывом цепей на молекулах ингибитора; эффективность антиокси-
дантов в полимере близка к таковой для углеводородных сред
(табл. 2) [38].

Скорость цепного ингибированного окисления равна:

= /Ы1пН]0

где Wo — скорость инициирования, f — коэффициент ингибирования, т. е.
число кинетических цепей, обрываемых одной молекулой антиоксиданта.

На рис. 10 и 11 приведены зависимости индукционного периода окис-
ления от начальной концентрации антиоксидантов и длины цепи инги-
бированного окисления ν от обратной величины концентрации антиок-
сидантов.
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Таблица 3

Кинетические характеристики ингибиторов окисления и деструкции
цис-1,4-полиизопрена (80°, /> O j = Ю6 Па)

Ингибитор

/С(СН3)з

СН3— { \ - О Н
ЧС(СН 8)з

ОН ОН

<СНз)зСчу1ч / χ /

1 I 2~ 1
Ч/ \/

I 1

ОС- N H C 6 H 5

/~> тт \ ] т т ^^ χ ΜΤΤί""* Τ-

QH5NH— / ^—ОН

Η
I

1

1
\̂ \он

/С(СН3)з

is

A .k~V*
(кг/моль с) */4

43

36

52

333

3,9

4,4

^дестСШН],

с

5,5

2,5

2,1

0,27

1,4

1,4

В интервале концентраций от 4,5-10~3 до 4,5· 10~2 моль/кг скорость
окисления равна [38]

WOt = - ^ - + bW0 (5)

где а и Ъ — коэффициенты. Первый член в уравнении (5) отражает про-
текание цепного процесса окисления с продолжением цепи по реакции
RO, и RH; второй член связан с участием радикалов ингибитора в про-
должении цепи.

Скорость деструкции г{«с-1,4-полиизопреиа зависит от скорости ини-
циирования и от начальной концентрации антиоксиданта:

(6)
/А, [1пН]„

где /гдест — константа скорости деструкции, с — коэффициент.
Коэффициент пропорциональности между №д е с т и W0

2/[InH]0 явля-
ется мерой торможения антиоксидантом процесса деструкции. Между
A 7 (R0 2 +InH) и WAecT[InH]o/W0

2 нет симбатности. Таким образом, для
подбора эффективных стабилизаторов важно знать их способность об-
рывать кинетические цепи и подавлять окислительную деструкцию.

В табл. 3 приведены кинетические характеристики ингибиторов фе-
нольного и аминного типа в реакциях окисления и деструкции цис-1,4-
полиизопрена.

В последние годы термоаналитические методы (ДСК, ДТА и ТГА)
с успехом используются для определения эффективности действия ста-
билизаторов в эластомерах [41].
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Термоокислительную стойкость каучуков, содержащих одинаковое
количество различных антиоксидантов, оценивают по двум параметрам:
по времени появления экзотермического пика окисления в изотермиче-
ских условиях (период индукции τ) и по температуре начала этого пика
при динамическом нагреве (То).

1 -

ζ в га3/ т, к"

Рис. 12. Зависимость между lg r и 1/7" для различных композиций: / — п о -
лиизопрен; 2 — очищенный натуральный каучук (НК), НК + 2,6-ди-грет-
бутил-м-кризол; 3 — НК+ 1,7,Ш,16-тетраокси-4,13-диазациклооктадекан;
4 — НК + М-фенил-Р-нафтиламин; 5 —НК+М-изопропил-М-фенил-п-фени-
лендиамин, НК + Цинкдиэтилдитиокарбамат; 6 — сырой НК; 7 — НК +
+ Ы,Ы'-дифенил-л-фенилсндиамин, НК + л (и-толуенсульфаниламидо) дифе-

ниламин

На рис. 12 приведены линейные зависимости между lgt и обратной
температурой, причем прямые, полученные для различных образцов,
практически параллельны. Аналогичные результаты получены в [42].
По этим данным была построена обобщенная зависимость \gx—1/(Г+
+ Δ7"), где Δ Г — фактор, определяемый как разность температур Тэт —
— о̂ор (рис. 13). Найденные зависимости открывают широкие возмож-
ности не только для оценки эффективности действия стабилизаторов, но
также для прогнозирования сроков службы полимерных изделий.

IV. ФОТООКИСЛИТЕЛЬНОЕ СТАРЕНИЕ ЭЛАСТОМЕРОВ

1. Механизм фотоокислительного старения

Фотоокислепис эластомеров — цепной сгюбоднорадикальный процесс
с вырожденным фоторазветвлением на гидропероксидах. Это подтверж-
дается видом кинетических кривых накопления продуктов реакции —
кетоиов и спиртов, которые носят 5-образный характер, в то время как
кривая изменения концентрации гидроиероксидных групп имеет экстре-
мальный характер, причем максимум концентрации гидропероксидов
соответствует максимальной скорости накопления продуктов окисления
(рис. 14).

Обрыв кинетической цепи может быть квадратичным (например,
в полибутадиене) или линейным (например, в полиизопрене). Это про-
является в разном характере зависимости скорости окисления от интен-
сивности света (рис. 15). Длина цепи окисления полиизопрена почти
не зависит от интенсивности света и составляет ~ 100 звеньев, в то время
как для полибутадиена при уменьшении скорости инициирования, на-
пример от 8 -10~7 до 8-Ю"9 моль/кг-с, длина цепи возрастает от 100 до
1000 звеньев [43].

Линейный обрыв цепи в некоторых каучуках свидетельствует о рас-
паде пероксидных радикалов с образованием низкомолекулярных ради-
калов. В отличие от более широко известной схемы окисления, в соот-
ветствии с которой обрыв цепи осуществляется при прямом взаимодей-

1403



!§тг,[мин]

Ю-с,мапь1 л

2,1 2,5 2,6

Рис. 13

2,7 2,8

10 • ;,моль/л

SO

60

40

3-20

мин

О 100 200 300 400 500 600t,MUH

Рис. 14

Рис. 13 Обобщенная зависимость lgx от
1/(Γ+ΔΓ), где ДГ=Г 8 т—Т о б р — разность
температур начала экзотермического пи-

ка для эталона и образца

Рис. 14. Кинетические кривые накопления
гидроксильных (/), карбонильных (2) и
гидропероксидных (3) групп при облучении
пленок (0,1 мм) из полиизопрена светом с

λ = 300 нм

Рис1 15. Зависимость скорости окисления от
интенсивности света / при сенсибиливиро-
ванном фотоокислении полиизопрена (1) и
полибутадиена (2); WMnn и /Мин — мини-
мальные значения скорости и интенсивно-

сти

Рис. 1

ствии макрорадикалов, в этом случае схема имеет вид:

R0 2

ROOH + R

- f

R + О2 -ii

RO2 + RH - ^

R0 2 - ^ ί

RO2 + г —^-+ продукт:,1

где г — низкомолекулярный радикал. Выражение для скорости окисле-
ния имеет вид:

ψ - d [Q«] ^ d [RQQH] _ К [RH] w

d/ at кзл ° у

В общем случае зависимость скорости окисления от скорости ини-
циирования (т. е. от интенсивности света) имеет сложный характер, так
как при больших скоростях инициирования с процессом распада ради-
калов, проводящего к линейному обрыву цепи, конкурируют реакции
прямого взаимодействия макрорадикалов, приводящие к появлению за-
висимости типа W~W0''\ Изменение характера зависимости скорости
окисления от скорости инициирования наблюдается, например, при фо-
тоокислении блочных и статистических сополимеров бутадиена н сти-
рола [44].

При комнатных температурах свободные радикалы, образующиеся
при фотоокислении полидиенов, малоустойчивы, поэтому кинетика их
превращения изучена при низких температурах [45]. Облучение каучу-
ков УФ-светом приводит к появлению сигналов ЭПР со слабым раз-
решением (рис. 16), которые относят к концевым аллильным радикалам.
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Рис. 16. Спектры ЭПР облученного УФ-свстом цис-полибута-
диена при 77 К: α — первая производная, б — вторая произ-

водная; стрелкой указано положение сигнала ДФПГ

t, мин

РИС. 17. Спектр ЭПР радикалов, регистрируемых при сенсиби-
лизированном окислении полибутадиена (а) и кинетика их
накопления и гибели при включении и выключении света (б);
моменты включения и выключения света отмечены стрелками

При нагревании они могут превращаться в аллильные, а в присутствии
кислорода — в пероксидные радикалы [46].

Изучение природы и кинетики превращения радикалов непосредст-
венно в условиях протекания фотоокисления показало, что аллильные
радикалы являются основными свободнорадикальными частицами, ре-
гистрируемыми методом ЭПР (рис. 17). Гибель свободной валентности
в полибутадиене осуществляется при рекомбинации аллильных, а не
пероксидных радикалов, как это обычно бывает при окислении насы-
щенных полимеров [47]. Эту особенность следует учитывать при стаби-
лизации эластомеров.

Альтернативный рассмотренному выше цепному свободнорадикаль-
ному механизму, механизм сенсибилизированного окисления с участием
синглетного кислорода (Ό 2 , состояние 1Ag), обсуждаемый рядом авто-
ров [48], оказывается неэффективным. Получившая широкое распрост-
ранение гипотеза о ключевой роли синглетного кислорода в процессах
фотоокисления полимеров основана на представлениях о высокой реак-
ционной способности двойных связей по отношению к синглетному кис-
лороду в растворах [49]:

Η Ο···Η ООН
I / \ / I

-С=С—С~ -[-'О, о -С-С=С-г-
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о
Тип стабилизатора

Бензотриазолы и бензофе-
нолы

Фенилбензоаты и фенилса-
лициаты

Ароматические амины

Пространственно-затруд-
ненные фенолы

Пространственно-затруд- ;
ненные амины

Стабильные нитроксильные
р 1 икалы

Комплексы (диалкилдитио-
карбаматы) металлов

Азофенолы и азоамины

Основной фрагмент

Χ/

/ \ Η 0 ) _ Λ

о но

X /~ С~~ °~\ /
О

Ar-NH-Ar

\ R 2

I

\ N /
1
ο·

X

s
II

MLrt, где L = R 2 N - C - S -

Аг—Ν=Γν

х=он
'—Аг—X, где

Механизмы светозащитного действия стабилизаторов

Эффективность в полидиенах

низкая

низкая

низкая

средняя

высокая

высокая

средняя

высокая

Основной механизм

тушение

перегруппировка в бензоа-
ты

взаимодействие

взаимодействие с радика-
лами

окисление с образованием
ингибиторов

взаимодействие с радика-
лами

разложение гидроперокси-
дов

взаимодействие с радика-
лами

Дополнительный механизм

экранирование (большие
толщины)

экранирование (большие
толщины)

—

—

взаимодействие с радика-
лами; экранирование

экранирование (большие
толщины)

Таблица 4

Фактор, лимитирующий
эффективность

—

светостойкость

светостойкость

светостойкость нитро-
ксильных радикалов

светостойкость

низкая светостойкость

низкая светостойкость



Однако в эластомерах реакционная способность двойных связей оказа-
лась значительно (в 102—103 раз) ниже [50]. Это является основной
причиной того, что путь с участием Ό 2 не может конкурировать с ра-
дикально-цепным механизмом окисления материалов на основе поли
диенов.

2. Светостабилизация эластомеров

В настоящее время установлены следующие основные механизмы-
действия светостабилизаторов полимерных материалов: а) экранирова-
ние (способность поглощать УФ-свет); б) тушение возбужденных со-
стояний полимера или добавок; в) дезактивация примесей; г) разло-
жение гидропероксидов; д) взаимодействие со свободными радикалами.

Экспериментальные данные по действию стабилизаторов в полидие-
нах свидетельствует о том, что наиболее эффективными светостабили-

к-//
у'

ж ,

1/
t

.1

[А]

Рис. 18 Рис. 19

Рис. К Гипы зависимостей периодов индукции при фотоокислении эластомеров от кон-
центрации светостабилизаторов [А]

Рис. 19. Зависимость величины индукционного периода фотоокисления бутадиен-сти-
рольного каучука ДССК-30 от концентрации 2,2,6,6-тетраметил-4-бензоилоксипиперидин-

1-оксила

заторами являются светостойкие антиоксиданты (табл. 4). Важную роль
играет также экранирование.

Преобладание этих двух механизмов приводит к тому, что для боль-
шинства наиболее эффективных для полидиенов светостабилизаторов
характерными оказываются три типа концентрационных зависимостей
периодов индукции при фотоокислении эластомеров (рис. 18). В соот-
ветствии с теорией критических явлений, при ингибированном окисле-
нии [51] первого типа (рис. 18, кривая 1), близкая к линейной зависи-
мость индукционного периода τ от концентрации стабилизатора [А]
наблюдается в том случае, если величина параметра kn0OiilWa, характе-
ризующего соотношение скоростей вырожденного разветвления и ини-
циирования на примесях, не превышает 107 л/моль. Именно такая зави-
симость характерна для относительно светостойких, слабо поглощаю-
щих антиоксидантов класса стабильных нитроксильных радикалов в по-
лидиенах (рис. 19) вследствие большой величины Wo.

Второй тип зависимости τ от [А] (с насыщением, кривая // на
рис. 18), наблюдается, когда стабилизатор фотохимически нестабилен
и может инициировать фотоокисление:

R+O a 4?RO a

RO2 + RH -*2 ROOH + R

A +7R0 2 _t4 продукты
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В этом случае

τ = ! In (1 + ЬЛ±ЛШЩ (8)
kb(\ + m/f) I Wo I

где т — число радикалов, образующихся из стабилизатора А, / — коэф-
фициент ингибирования. Пример такой зависимости приведен на рис. 20.

Третий тип зависимости, которому отвечает кривая III на рис. 18,
характерен для случая, когда одно и то же вещество выполняет функ-
цию и антиоксиданта, и УФ-адсорбера. Концентрационная зависимость

2,5 2,0 1д[А],1моль/кг]

J -

2 -

ί -

1 I

2 у

S У

ι

-

1200

600

0,0 Ζ 0,01 О, О В СЛ] молЫкг

Рис. 20

8 1Ζ

Рис(. 21

Рис 20 Зависимость индукционного периода фотоокисления пленки блок-сополимера
бутадиена и стирола ИСТ-30 от концентрации 4-метил-2,6-ди-трет-бутилфенола (/) и ее

линейная анаморфоза в координатах уравнения (8) (2)

Рис 21. Зависимость величины индукционного периода фотоокисления пленки блок-со-
полимера бутадиена и стирола ИСТ-30 от концентрации З-метил-4-оксифенилазо (азобен-

зола) (/) и ее логарифмическая анаморфоза (2)

τ описывается уравнением

τ =
2,3/ [А]2е/

(9)

Г д е ε — коэффициент поглощения, / — толщина пленки полимера. Соот-
ветствующая этому типу экспериментальная кривая приведена на
рис. 21.

а) Синергизм при светостабилизации полимеров

На практике для стабилизации эластомеров, как и других полимер-
ных материалов, широко используют синергические смеси стабилиза-
торов, классификация которых, а также механизмов синергизма даны
в табл. 5 [52—57].

При фотоокислении полимеров синергизм способны проявлять сис-
темы, действующие по двум фундаментальным принципам: с взаимодей-
ствием и без взаимодействия компонентов. Основными среди возмож-
ных механизмов являются физические, связанные с тушением возбуж-
денных состояний антиоксидантов, диффузией антиоксиданта из защи-
щенного УФ-адсорбером объема в окисляющийся поверхностный слой,
а также с влиянием добавок на распределение стабилизаторов в поли-
мерах.

Количественный анализ диффузионного механизма синергизма про-
веден для не поглощающего свет антиоксиданта и сильно поглощающего
УФ-адсорбера, равномерно распределенных по толщине образца [55].
Интенсивность света в пленке полимера уменьшается при удалении от
облучаемой поверхности пропорционально ехр(—sex), где х — расстоя-
ние от поверхности, с — концентрация. По этому же закону меняется
скорость фотохимических процессов по толщине образца, и можно счи-
тать, что фотопроцессы протекают в основном в узкой приповерхностной
зоне шириной 1/ес Антиоксидант, имеющийся в полимере, расходуется
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Tab лица 5

Основные механизмы действия синергических систем

Механизм Общая схема действия Пример системы

Регенерация ак-
тивного ингибитора

Αϊ R

Τ 1

Термоокисление

ОН

R\ Л /R'

I
CH3

Снижение крити-
ческой концентра-
ции ингибитора

R0 2 +RH -> ROOH+R
ROOH -> R0 2

R0 2 + A1 -» продукты
ROOH -f A2 -» продук-

ты

ι
ОН

R \ /tv /R

CH3

Образование ново-
го стабилизатора

Тушение возбуж-
денных состояний
антиоксиданта

A1 -|- A2 -» A3

CuL,

Фотоокисление

~Ш<

А А

Τ I
продукты ОН

R '
>

Диффузия антиок-
сиданта из защи-
щенного УФ-адсор-
бером объема в фо-
тоокисляющийся
поверхностный слой

/ \

Η

Обозначения: L—толщина образца, / — толщина поверхностного слоя, А * — возбужденное состояние сзе-
тостабилизатора, Q — тушитель, R'— С(СН3)3.

в этой зоне с гораздо большей скоростью, чем в более глубоких слоях.
Возникающий градиент концентраций приводит к появлению диффузи-
онного потока антиоксиданта из объема в поверхностный слой, причем
этот поток снижает скорость фотопроцесса в зоне реакции, а глубоко
расположенные слои образца служат «резервуаром» антиоксиданта.

Для процесса окисления, который описывается следующей общей
схемой:

Щ , + RH _*' ROOH Η- R

R0 2 -f RO2 -+ продукты

RO2 -f- A --3 продукты

ROOH -f- A -* продукты
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с учетом диффузии антиоксиданта в зону, где протекает окисление, по-
лучена система уравнений

= Wo ехр ( - гсх) - / Л № ] [А] - 2k2 [ Щ ] (10>
dt

= - К [ROOH] [А] - / Л [ Щ [ [А] - - ^ - D

a [ R 0 0 H 1 = ^ [RH] [RO2] - UK [ROOH] [A] (12>

с начальными условиями

[A]t=o =[A] 0; [ROal^o = 0; [ROOHb=0 = 0

и граничными условиями
д А]

= 0 дщЬш]

χ=ο,
x=l

дх
0 . d[ROOH]

х=о. дх
= 0

х=о.

где / — толщина пленки, D — коэффициент диффузии антиоксиданта,
ε и с — коэффициент поглощения и концентрация УФ-адсорбера, fp и
fr — коэффициенты ингибирования и разветвления.

В общем виде система может быть решена численно, а при ряде фи-
зически обоснованных упрощающих допущений — и в аналитической
форме. Наибольший интерес с точки зрения практики представляют
два характерных случая.

1. Режим быстрой диффузии, когда концентрация А практически
одинакова по толщине образца. Для сильно поглощающих образцов, при
использовании А, реагирующих со свободными радикалами, имеем:

В случае для А, реагирующих с пероксидами, получим:

I (*[№]) ) \ Wj '

2. Диффузиоппо-контролируемый режим. В результате диффузии
происходит «подпитка» антиоксидантом поверхностного слоя, однако
это не приводит к выравниванию концентрации А по толщине образца.
Соответствующие выражения для τ имеют вид:

т= Л /># р 8 С ( [А] 0 -[А])/2№ 0 } 2 (15)

r=[2nDkJW<)]{fIEc([A]0-[A])l(2ki[4U])y (16)

Как следует из теоретических зависимостей, светостойкость образца
зависит от общей концентрации стабилизаторов, соотношения компонен-
тов (оптимальным является соотношение 1:1), толщины образца, а в
диффузионно-контролируемом режиме — и от интенсивности света. Эти
зависимости проверены экспериментально. Как видно на примере ре-
зультатов, приведенных на рис. 22, наблюдается хорошее соответствие
между теорией и экспериментом.

б) Синергизм при тушении светостабилизаторами возбужденных
состояний антиоксидантов

Если антиоксидант фотохимически активен, то синергизм возможен
при использовании в качестве второго компонента светостабилизатора,
способного дезактивировать возбужденные состояния антиоксиданта.
В присутствии смеси тушителя Q и антиоксиданта А зависимость индук-
ционного периода от концентраций имеет вид

— = In (1 + β [Α] η)/η1η (1 + β [Α]) (17)
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где $ = къ(1 + тЦ)/WB, kb — константа скорости фотохимической реакции
антиоксиданта, η=[Α*] 4/[Α*] —коэффициент, характеризующий сниже-
ние константы скорости фотохимического инициирования с участием А
в присутствии Q. На рис. 23 показана зависимость относительного зна-
чения периода индукции фотоокисления пленок полибутадиена от отно-
сительной концентрации тушителя, иллюстрирующая этот механизм
синергизма.

Недавно на основании детального изучения растворимости и распре-
деления добавок в полимерах предложен новый принцип построения
синергических систем, основанный на использовании добавок, влияю-

10

0,2 0,4 0,6 0,8 χ,
мол.доля

Рис. 22 Рис. 23

Рис. 22. Зависмиость индукционного периода от мольной доли антиоксиданта при фоте-
окислении пленок полибутадиена толщиной 60 (1) и 10 мкм (3), содержащих смесь
2-окси-4-гептоксибензофенона и 4-метил-2,6-ди-грет-бутилфенола, а также пленок поли-
хлоропрена, содержащих смесь 2-окси-4-октоксибензофенона и бис (2-окси-З-трег-бути.л-

5-метилфенил) метана (2)

Рис. 23. Зависимость периода индукции от концентрации тушителя. Кривые — теорети-
ческие расчеты при β [ А 0 ] = 2 (/), 4 (2) или 20 (3); точки — экспериментальные дан-
ные для смесей 2-(2-окси-5-метилфенил)бензотриазола и бис- (2-окси-3-грет-бутил-5-ме-

тилфенил) метана (1, 2) или 2,6-ди-грег-бутил-4-фенилфенола (3)

щих на распределение стабилизатора в полимерах. В качестве таких до-
бавок могут выступать как относительно инертные в химическом отно-
шении вещества (например, поверхностно-активные вещества), так и
некоторые стабилизаторы. При этом наиболее высокая эффективность
синергической смеси достигается при использовании в качестве допол-
нительно вводимых добавок светостабилизаторов [57].

в) Влияние надмолекулярной структуры
на эффективность светостабилизаторов.

В настоящее время широкое применение находят термоэластопласты.
Эти материалы занимают по своим свойствам промежуточное положе-
ние между пластиками и эластомерами и представляют собой блок-со-
полимеры. При значительном различии свойств блоков, они образуют
различные фазы с довольно резкой межфазной границей [58, 59]. К та-
ким материалам относятся, например, блок-сополимеры диенов со
стиролом. В этом случае на кинетику фотопроцессов влияет распреде-
ление стабилизаторов между фазами и их миграция из одной фазы в
другую. Для блок-сополимеров диенов со стиролом различие в реакци-
онной способности добавок в «жесткой» и эластомерной фазе столь су-
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щественно, что это свойство можно использовать для изучения распре-
деления и миграции добавок.

Так, например, уже после кратковременного облучения УФ-светом
образцов сополимеров, содержащих стабильные нитроксильные ради-
калы, в полидиеновой фазе они расходуются практически полностью,
а в полистирольной —не более чем на 10% (рис. 24, а и б). При выдер-
живании образца в темноте концентрация нитроксильных радикалов в
полистирольной фазе снижается, а в полидиеновой — возрастает
(рис. 24, в), и при длительном хранении восстанавливается исходное
распределение добавки. Эти данные позволили оценить распределение
стабилизатора между фазами и определить значение коэффициента
диффузии в «жесткой» фазе.

Рис. 24. Спектры ЭПР 2,2,6,6-тетраметил-4-оксипиперидил-1-ок-
сила до (а) и после облучения в течение 2,5 мин УФ-светом
(б), а также после выдерживания облученного образца в тем-

ноте в течение 100 мин (в)

Светостойкость сополимера зависит от соотношения объемов «жест-
кой» и эластомерной фаз. Для эффективной стабилизации необходимо
применять добавки, преимущественно концентрирующиеся в жесткой
фазе, где они более устойчивы к действию света и откуда они способны
диффундировать в окисляющуюся эластомерную фазу и обеспечивать
ее фотостабилизацию. Межфазную диффузию стабилизатора следует
учитывать также при выборе условий ускоренных испытаний эластоме-
ров на светостойкость.

V. ОЗОННОЕ СТАРЕНИЕ ЭЛАСТОМЕРОВ

Озон является активным фактором старения эластомеров, содержа-
щих двойные связи в главной цепи макромолекул. Озон образуется
в местах, где работают электродвигатели, проводится электросварка
и применяются источники УФ-света. В атмосфере больших городов,
промышленных предприятий образуются значительные количества аг-
рессивных газов, выделяемых с выхлопными газами автомобилей и
дымами предприятий. Из этих газов в особых метеорологических и гео-
графических условиях под действием солнечного света образуется фо-
тохимический смог, одним из компонентов которого является озон.
Концентрация озона в фотохимическом смоге (до 5-Ю"1 мг/м3) являет-
ся достаточной для протекания старения большинства резино-техниче-
ских изделий [60].

По мере присоединения озона к макромолекулам эластомера наблю-
дается образование и разрастание поверхностных трещин, накопление в
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поверхностном слое кислородсодержащих групп. Поглощение озона
растянутыми образцами эластомеров существенно отличается от погло-
щения недеформированными образцами [61]. Скорость поглощения
озона образцами в отсутствие растягивающих напряжений после не-
скольких минут экспозиции уменьшается. Образующийся на поверхно-
сти слой, в котором двойные связи прореагировали, тормозит дальней-
шее поглощение озона. В случае растянутых образцов скорость погло-
щения озона остается близкой к начальной, так как образующиеся
трещины под влиянием механических напряжений раскрываются и не-
прерывно регенерируют новую поверхность.

1. Кинетика и механизм деструкции полимеров
под действием озона

При действии озона на полимеры наблюдается уменьшение моле-
кулярной массы и накопление кислородсодержащих функциональных
групп (кислот, кетонов, пероксидов и т. д.) [62]. В табл. 6 приведены
эффективные константы скорости реакции озона с функциональными
группами и значения числа разрывов цепи на один акт реакции (/г) в
растворе в СС14. Для полимеров наблюдается тенденция: с увеличением
константы скорости реакции озона с полимером уменьшается число раз-
рывов на каждый акт реакции.

В табл. 7 приведены константы скорости реакции озона с эластоме-
рами, нанесенными на мелкозернистый силикагель с целью исключения
диффузионных ограничений. Значения этих констант скорости хорошо
коррелируют с константами скорости для соответствующих полимеров
в растворе (рис. 25). Это позволяет прогнозировать озоностоикость эла-

Таблица 6

Константы скорости реакции озона с различными полимерами
АЭфф и число разрывов цепи η на один акт реакции в растворе

с СС1„ при 20° С [62]

Полимер

Полифенил
Полинафталин
Поликарбонат
Полиизобутилен
Полиэтилен
Сополимер этилена с пропиленом
Полипропилен
Полистирол
Поливинилциклогексан
Полифенилацетилен
Полибутадиен
Полиизопрен
Полихлоропрен

&эфф· л/моль.с

5,0-10-2
2,0-Ю3

3,0
1,2-10-2
4,6-Ю-2

6,0-10-2
8,0.10-2

0,3
0,8

1,4-Ю3

6,0-Ю4

4,4-105

1,0-10*

η

_

—

—

0,05
0,1
0,06
0,1
0,01

—
—

0,06
0,002

Таблица 7

Значение констант скоростей реакции озона с эластомерами,
нанесенными на мелкозернистый силикагель при 20° С

Эластомер

Натуральный каучук
Полиизопрен
Полибутадиен
Сополимер бутадиена со стиролом

(СКС-30 АРКП)
Полихлоропрен
Бутилкаучук

10-4.£эфф, кг/ыоль.с

10,5
10,5

5,1

4,6
1,0

10,5
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Рис. 25. Корелляция между константами скорости реакции озона с полидиенами в рас-
творе и в твердой фазе: / — полихлоропрен, 2 — сополимер бутадиена со стиролом,

3 — чмс-п о л ибутадиен, 4 — ч"СПолиизопрен

Рис. 26. Логарифмическая зависимость оптимального времени тант появления трещин
от относительной константы скорости взаимодействия озона с антиозонантами в ра-
створе в ССЦ; бант и /го=с—константы скорости реакции озона с антиозонантом и двой-

ной связью соответственно: / — контроль; 2—С8Н1 7СН=СН—C7Hi4C ; 3—СН3О—

СН3

)_C-NH-i
I

СН„

. /

сн3

) — Ν Η — Ο -
Ι

CH3

\ _ / ;

- N H - C H ( C H 3 ) 2 ; 5 - C 5 H l 2 N H — -NHCSHU; 7—

стомерных материалов с помощью модельных экспериментов, проведен-
ных в растворе.

Деструкция фрагментов эластомеров с ненасыщенными связями
происходит через образование молозонида и цвиттер-ионов по схеме:

о—о

О
(изозонид)

о
-с с(
А А х

I I
О О

с
II -

с/ \

\ /
fo3^ (

0-^-
/

с—о/

/\
(молозонид)

ς, ρ/

о-с 7

|

о=с-
но

о
Разрыв макромолекул происходит только за счет реакции с константой
ks; вклад этой реакции не превышает 1—2%. Основным продуктом реак-
ции является изозонид.
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2. Защита полимерных материалов от действия озона

Для защиты эластомеров от действия озона используются антиозо-
нанты и воск. Антиозонанты включают соединения двух классов: п-фе-
нилендиаминов и дигидрохинолинов. Имеются различные объяснения
защитного действия и-фенилендиаминов по отношению к озону:

а) антиозонант реагирует с озоном, диффундируя к поверхности из-
делия и образуя защитный слой, являющийся физическим барьером [63].
Указанный механизм не объясняет эффективности применения анти-
•озонантов в эластомерах, подвергаемых динамическому нагружению,
когда защитный слой не может сохранять сплошность;

б) антиозонант реагирует с продуктами присоединения озона к по-
лимеру, предотвращая распад образующихся озонидов [64—66] или
связывая концы разорванных цепей [67, 68]. Эта гипотеза не имеет пока
достаточно убедительных экспериментальных подтверждений;

в) антиозонант является катализатором разложения озона на по-
верхности эластомеров. Этот механизм не согласуется с кинетикой
процесса;

г) антиозонант — мощный конкурент двойных связей эластомера в
реакции с озоном. Этот механизм, несмотря на удовлетворительное со-
гласование со многими экспериментальными данными [69], не позволя-
ет объяснить, почему не эффективны другие добавки, активно реагирую-
щие с озоном [70].

Озон образует с n-фенилендиамином нитроксильные радикалы, кото-
рые далее превращаются в нитрозоалкилы, нитрозоарилы и оксимы [71]:

СН»
С Н — N H — i

сн/

СН,

СН,

С Н — N H —

СН,

о

5— N-

_ R — N = 0 + Аг—N=0 + " ) C = N 0 H
СН/

Дигидрохиноны менее активны, чем м-фенилендиамины, однако ан-
тиозонанты этих классов обнаруживают синергизм во влиянии на озоно-
стойкость [72].

Из перечисленных объяснений защитного действия антиозонантов
экспериментально наиболее подтвержденным является последний: ан-
тиозонант перехватывает озон на поверхности эластомера. На рис. 26
приведена логарифмическая зависимость относительного времени до
появления трещин от относительной константы скорости взаимодействия
озона с антиозонантом в растворе в ССЦ [69].

Защитное действие восков основано на двух эффектах [73]: созда-
ние барьерного слоя на поверхности, уменьшающим проницаемость по-
лимера по отношению к озону, и взаимодействие с озоном. Для защит-
ных восков также имеет место корреляция между временем до появле-
ния трещин и константами скорости взаимодействия озона с восками
(табл.9).

Таблица 9

Константы скорости взаимодействия озона с защитными восками
в растворе в СС14 при 23° С и время до появления трещины

при атмосферном старении на СКИ-3 [73]

Воск

Парафин
МЭВ-1
МЭВ-2
МЭВ-4
Церезит-80
МЭВу-2

&·1θ3, л/моль.с

4
42
60
70

6
107

Батуми

30
54

180
100
119
687

τ, сут

Ташкент

32
60
90
65
59

105
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VI. ВЛИЯНИЕ МЕХАНИЧЕСКИХ НАПРЯЖЕНИЙ
НА КИНЕТИКУ РЕАКЦИЙ ЭЛАСТОМЕРОВ

Обнаружено и количественно изучено влияние напряжений на реак-
ционную способность макромолекул эластомеров в различных типах
реакций. Влияние напряжений может быть ускоряющим, замедляющим
и нейтральным. Теоретическая интерпретация экспериментальных дан-
ных с позиций метода переходного состояния и конформационного ана-
лиза приведена в работе [74].

В реальных изделиях перенапряжения могут возникать в области
дефектов (например, в устье трещины); именно здесь и следует ожи-
дать проявления описанных выше эффектов.

Рис. 27. а — Изменение оптической
ПЛОТНОСТИ Dl72o/£>164O (1) И Z ) I 6 + 0 / Z > 1 3 7 5
(2) от величины деформации цис-по-
лиизопреиа при реакции с озоном
([О3] = 7 - Ю-8 моль/л, 20°); б — из-
менение времени химической релак-
сации ч^с-полиизопрена от величины
деформации в атмосфере озона: / —
[О 3]=2-10~ 6 моль/л, 2 — [О3] ̂  1 -

•10-5 моль/л, 20°

W0 150'ε,,%>

Одним из наиболее опасных реагентов является озон атмосферы,
действие которого сопровождается образованием микро- и макротрещин.
На рис. 27 приведены данные по влиянию растягивающих напряжений
и деформаций на скорость роста трещин, долговечность, степень окис-
ления и время химической релаксации эластомеров. При увеличении J
нагрузки на начальном этапе наблюдается рост указанных параметров
до деформации ~20%. Затем наблюдается замедление процесса де-
струкции— с ростом растягивающих напряжений растет устойчивость '-
по отношению к озонному старению. В этом состоит принципиальное
отличие от хорошо известной зависимости долговечности полимеров от
нагрузки — экспоненциальное падение долговечности с ростом σ (урав-
нение Журкова).

Явление «критической» деформации можно объяснить изменением
реакционной способности двойной связи. Этот эффект обусловлен кон-
куренцией двух противоположных процессов: образованием трещин, ус-
коряющим деструкцию, и снижением реакционной способности двойной
связи в устье трещины. Первый фактор проявляется уже при самых ма-
лых деформациях. Вклад второго возможен лишь при появлении пере-
напряжений, поэтому при малых деформациях преобладает первый фак-
тор, а при более высоких — второй [74].

Наиболее ярко критическая деформация проявляется у эластомеров
с г{ыс-структурой: натурального каучука и его синтетического аналога —
полиизопрена, а также полибутадиена. Во всех этих случаях растяги-
вающие деформации не увеличивают жесткости эластомеров, поэтому
объяснить снижение скорости окислительной деструкции с ростом де-
формации изменением физических свойств невозможно. Замедляющее
влияние физического фактора может проявляться лишь в системах, в ко-
торых по мере растяжения происходит уменьшение молекулярной по-
движности, как, например, у бутадиен-стиролыюго каучука с транс-
структурой; однако, для таких систем критическая деформация выра-
жена в значительно меньшей степени. Основной причиной, видимо,
является то, что они имеют транс-конфигурацию мономерных звеньев,
двойная связь которых не уменьшает реакционную способность под
влиянием нагрузок.

Протекание многих реакций эластомеров сопровождается перегиб-
ридизацией атома углерода основной цепи из зрг- в 5/?3-состояние. Это
могут быть как свободнорадикальные процессы, так и реакции, проте-

1416



кающие по механизмам 5л-1 и SN2. Одним из наиболее распространен-
ных процессов такого типа является отрыв атома водорода:

Η Η Η

с •А — С II—А

где А — акцептор водорода (молекула, радикал или атом, например,
О3, О2, R02, НО, СС13, С1, Вг, стабильные нитроксильные радикалы
и др.)· Эта реакция весьма существенна в процессе термоокислительной
деструкции эластомеров (инициирование, продолжение цепи и др.).

Проведенные в последнее время исследования показали, что скорость
рассматриваемого класса реакций повышается под действием внешних
растягивающих напряжений. Получено универсальное уравнение, свя-
зывающее скорость реакции с величиной нагрузки и температурой [74]:

t-o RT
(18)

где ν — скорость реакции, индексы-σ и 0 относятся к полимерному образ-
цу под нагрузкой и без нее соответственно, σ — напряжение, α — коэф-
фициент пропорциональности, зависящий от природы акцептора и от
надмолекулярной структуры образца.

VII. Р О Л Ь РАДИКАЛЬНЫХ РЕАКЦИЙ ПРИ ИСТИРАНИИ ВУЛКАНИЗАТОВ

Антиоксиданты оказывают существенное влияние на скорость исти-
рания вулканизатов с полисульфидными поперечными связями в режи-
ме «скатывания», причем низкомолекулярные антиоксиданты увеличи-
вают, а связанные с сеткой антиоксиданты уменьшают скорость процес-
са [75]. Эти данные объясняются следующей схемой превращения кон-
цевых макрорадикалов, возникающих при механических разрывах вул-
канизационной сетки в зоне очага разрушения, который образуется при
отдирании лоскута и закручивании его в «сетку».

( 1 ) R H - RH + R·

R K — R c (сшивание)

CH 3

I
- с н 2 — с = с н — с н 2 —

(2)

(3)

(4)

(5)

(61

17)

(8)

Rc

СНз

~СН г-с=СН-СН г~

O 2;RH

О2; ΙιιΗ

О2; R-InH

In

R-lri

CH 3

I
С Γ Η ΡΤ-Γ
" I

R,,

(сшивание)

•—- R K OOH + R,
_ RKOOH + In

RKOOH

R^-In

R—In

RK-In-R (сшивание)

где RK и Rc — концевой и срединный радикалы соответственно.
Реакции (2), (3), (8) приводят к образованию новых сшивок и тем

самым к залечиванию дефектов сетки, что и является причиной замед-
ления истирания в отсутствие низкомолекулярных антиоксидантов.

При наличии низкомолекулярных антиоксидантов концевые макро-
радикалы в зоне растущего очага разрушения стабилизируются в реак-
циях с антиоксидантами и тем самым предотвращают процессы залечи-
вания дефектов сетки [75].

Проблема старения и стабилизации эластомеров составляет крупный
раздел полимерного материаловедения — науки о создании полимерных
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материалов, сохранении и регулировании их физических свойств. Хими-
ческие процессы изменяют структуру и физические свойства полимеров;
в свою очередь, структурно-физические свойства полимера сильно влия-
ют на направление и скорость его химических превращений.

Таким образом, химико-физический подход к проблемам полимерно-
го материаловедения наилучшим образом соответствует специфике этой
области, он сочетает проблемы физики и химии эластомерных материа-
лов, открывает новые пути и принципы управления их свойствами и ста-
бильностью.
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