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Предложен химический механизм превращений макромолекул полихлоропрена под 
воздействием УФ облучения. Исследована эффективность различных стабилизаторов, 
обсуждается механизм их действия.

Рис. 2, табл. 1։ библ, ссылок 9.

Одной из основных задач современной полимерной химии является 
повышение качества и долголетия полимерных продуктов. В связи с 
этим становится очень актуальной проблема старения и стабилизации 
полимеров.

Исследованию механизма старения и стабилизации полнхлоропрена посвящено ма
ло работ. При старении полихлоропрена происходит выделение HCI, что усложняет мо
лекулярный механизм структурирования, деструкции и фотоокисления—процессов, со
провождающих старение полимера. Рассмотрено термостарение хлоропреновых каучу
ков [1—4] и показано, что при старении полихлоропрена происходит дегидрохлориро
вание, скорость которого пропорциональна скорости абсорбции кислорода [2—4]. Отме
чается падение кристалличности, образование слабых поперечных связей предположи
тельно перекисного характера в начале процесса.

Как известно, из всех внешних воздействий (света, тепла и т. д.), 
приводящих полимер к старению, наиболее активным является действие 
УФ облучения. В данной работе поставлена задача исследовать хими
ческий механизм превращений молекул полнхлоропрена под воздей
ствием этого фактора. Обсуждается также механизм действия различ
ных стабилизаторов.

Экспериментальная часть и обсуждение результатов

Исследуемые образцы полихлоропрена полимеризовались эмуль
сионным методом при 40°- В качестве инициатора использовался персуль
фат калия, регулятора— третичный додецилмеркаптан, эмульгатора— 
алкилоульфонат натрия (Е-ЗО). Чистота исходного хлоропрена контро-
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.лировалась хроматографическим методом. Пробы выделялись при кон
версиях в 65 и 95% без стабилизатора и стабилизированные 2,4,6-три- 
-трет-бутилфенолом (II—23) производства СССР, 2,2-метилен-бис-(4- 
-метил-6-трет-бутилфенолом) (2246) производства ФРГ иМ-фенил-₽-наф- 
тиламином (неозон Д) производства СССР. Образцы для исследова
ний изготовлялись в виде пленок, толщиной приблизительно в 50 мк.

Световое старение проводилось в специальной установке. Источни
ком света служила лампа ПРК-4 с максимальной энергией излучения 
в области 5770—32000 А. Мощность излучения на 1 см2 образца состав
ляла 1,3 вт. По характеристической вязкости раствора полихлоропрена 
в бензоле определялся средний молекулярный вес: [ig] = 1,6-1 О՜4-М0՛70. 
Разветвленность (g) и число узлов ветвлений на макромолекулу (т) 
рассчитывались на основе соотношений, приведенных в работе [5]. 
ИК спектры поглощения снимались на спектрофотометре Хильгер 
Н-800 в области 500—4000 см՜1. Степень кристалличности определя
лась по методике, описанной в работе [6].

Оптическая плотность полосы 650 см-1, характеризующая колеба
ния CCI групп, падает в первые пять минут облучения, затем остается 
неизменной. Можно полагать, что в это время происходит отщепление 
аллильного хлора. Дегидрохлорирование протекает до начала фото- 
окислительной реакции и приводит к структурированию, наблюдается 
рост разветвленности и уменьшение растворимости (табл.). Можно 

предположить следующий 'механизм протекания этого процесса:
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При отщеплении аллильного хлора получаются свободные раднка- 
-лы, рекомбинация которых приводит к образованию нерастворимого 
сшитого трехмерного полимера.

. С первой же минуты облучения в образцах без стабилизатора (б/с) 
возникают полосы, характеризующие колебания карбонильной и карбок
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сильной групп 1720 (рис. 1, кр. 1,2) и 1780 см *. (рис. 2, кр. 1,2). Ин
тенсивность полос растет с увеличением длительности УФ воздействия. 
Известно, что образование карбонильных и карбоксильных групп в ма
кромолекулах облегчает разрывы по ближайшим, ослабленным их при
сутствием, С—С связям [7]. Отметим также, что в рассматриваемом диа
пазоне длин волн энергии поглощенных фотонов соизмеримы с прочно
стями С—С связей Действительно, энергия С—С связи в этане состав
ляет 84,2 ккал!моль, что соответствует длине волны Х = 3300 Â |8|. С 
другой стороны, рядом авторов убедительно показано, что карбониль
ные и карбоксильные группы в полихлоропрене появляются и при тер
мической обработке, причем процесс окисления сопровождается термо
окислительной деструкцией макромолекулы (il, 4]. Поэтому мы с доста
точным основанием можем полагать, что появление в ИК спектрах 
полихлоропрена, подвергнутого УФ облучению в кислородной среде, 
полос 1720 и 1780 см՜1, является свидетельством деструкции макромо
лекул (фотоокислительная деструкция).

Наличие в молекуле полихлоропрена сопряженной группы 
—СН = СН—СН = СН— (появляется при отщеплении хлороводорода по 
нижеприведенной схеме) может привести к образованию перекиси при
соединением в положении-1,2. Известно, что сопряженные двойные свя
зи в макромолекулах чрезвычайно легко окисляются уже на воздухе. 
Под влиянием УФ облучения этот процесс еще больше усиливается. 3 
данном случае по мере отщепления НС1 из 1,2-структуры происходит 
образование сопряженного звена (С).
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Участок С очень сильно окисляется, превращаясь в перекись [9], в

1 о,
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дальнейшем распадающуюся с расщеплением углеводородного скелета 
и образованием карбонильных и карбоксильных групп [9].

Дальнейшее облучение приводит в действие механизм фотокисли- 
тельной деструкции, конкурирующей со структурированием. При при
соединении в положении-3,4 окислительная деструкция происходит че
рез гидроперекисное отщепление с возникновением карбонильных и кар-՜ 
боксильных групп; соответственно растет растворимость, падает разветв
ленность и средний молекулярный вес (см. табл. 1).
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Дальнейшее сшивание осуществляется через атом кислорода:
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На основании исследования ИК-спектров поглощения мы приходим 
к заключению, что механизм действия УФ облучения на полихлоропрен 
сводится к конкурирующему действию фотоокислительной деструкции и 
структурирования. Действительно, совокупность экспериментальных ре
зультатов, полученных разными методами, полностью согласуется с этим 
утверждением.

Структурирование полихлоропрена, очевидно, должно сопровож
даться уменьшением растворимости, что в действительности наблю
дается в первые пять минут облучения (табл.). Однако нетрудно убе
диться, что в зависимости от длительности облучения растворимость 
проходит через минимум, что свидетельствует о наличии конкурирующе
го процесса деструкции. Увеличение растворимости с дальнейшим уве
личением длительности УФ воздействия определяется превалированием 
на данном этапе деструкции молекул. Естественно, что деструкции под
вергаются и структурированные области (иначе не было бы увеличения 
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растворимости); при этом возможно отщепление фрагментов, превосхо
дящих в среднем размеры макромолекул. (Следует помнить, что оба 
процесса—структурирование и деструкция—проходят по закону слу
чая) . По мере накопления в системе крупноблочных фрагментов должен 
наступить момент, когда снова начинает преобладать структурирова
ние, т. е. растворимость снова должна падать, что в действительности 
наблюдается после 15 минутного облучения.

Таблица
Молекулярные характеристики растворимой фракции 

полихлоропрена при УФ облучении с конверсией в 65 и 
95% без стабилизатора, со стабилизатором П-23, 2236 

и неозоном И
Растворимость. %______| Л4-10՜3 |

время 
облучения

_  °/о конверсии

65 95 65 95 65 95

без стабилизатора

до стар. 
2' УФ

100 100 248 332 6 10
91,4 88,5 338 397 10 18

4' УФ 73,4 70,6 268 356 14 25
5' УФ 92,3 91,9 368 426 10 18

15' УФ 85,4 70,5 337 373 11 17
25' УФ 80,6 56,2 342 286 10 7

стабилизатов П-23

2' УФ 94,5 92,0 315 365 9 12
4' УФ 77,3 77,9 250 292 12 18
5' УФ 94,5 84,3 350 392 10 14

15' УФ 97,0 86,7 318 365 10 14
25' УФ 87,5 72,5 318 388 10 14

стабилизатор 2246

2' УФ 96,4 94,5 319 340 6 10
4' УФ 88,5 80,5 288 301 8 12
5' УФ 87,1 88,9 328 351 8 12

15' УФ 93,0 91,5 335 365 9 10
25' УФ 89,5 82,0 298 368 9 9

стабилизатор неозон О

2' УФ 95,5 93,0 320 358 8 10
4' УФ 85,5 87,5 275 300 9 13
5' УФ 85,0 86,5 326 347 9 14

15' УФ 90,5 90,0 328 352 9 14
25' УФ 85,5 78,0 315 375 10 10

О наличии высокомолекулярных фрагментов свидетельствуют дан
ные по зависимости от времени облучения средних молекулярных весов 
и разветвленности. В то же время мы наблюдаем резное падение степе
ни кристалличности от первоначального значения 16, до 8,5 % в первый 
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же период облучения (3 минуты). Кристалличность падает до начала 
фотоокислительной деструкции и, следовательно, можно полагать, что 
причиной этого являются новообразованные сшивки, приводящие к воз
никновению напряжения в цепи по месту сшивания. Последнее нарушает 
транс-конформацию цепи, в которой упаковываются молекулы полихло
ропрена в кристаллических областях. Сшивки также нарушают регу
лярность вдоль полимерной молекулы.

Введение стабилизатора П-23 меняет картину фотокислення. Про
цесс фотоокисления появляется позже: у образцов с конверсией в 95 % — 
с пятой минуты облучения (рис. 1 и 2, кр. 3), с конверсией в 65 % — с 
десятой (рис. 1 и 2, кр. 4). При этом процесс проходит менее интенсив
но, чем у образцов без стабилизатора. Следовательно, добавление ста 
билизатора П-23 повышает устойчивость полихлороп|рена к деструк-֊ 
тирующему воздействию ультрафиолета.

дремя облучения УФлуч<тми,мцн

Рис. 1. Кинетические кривые окисления (полоса 1720 см~х) по- 
хюропрена при УФ облучении: 1—б/с, 95% конверсии; 2—б/с, 
65%; 3-П-23, 95%; 4 - П-23, 65%; 5-неозон £>, 95%; 6-не

озон О, 65%; 7—2246 , 95%; 8—2246, 65% конверсии.

Следует отметить, что эффективность стабилизатора также сущест
венно зависит от разветвленности (конверсии) макромолекул, что осо
бенно наглядно проявляется при стабилизировании неозоном Д и 2246- 
Образование карбонильных групп для полихлоропрена (стабилизирован
ного неозоном Д) с конверсией в 65% наблюдается только с 30-ой ми
нуты облучения, а в случае конверсии в 95%—с 6-ой минуты (рис. 1, кр..

Армянский химический журнал, XXIII, 9—6 
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5,6). Образование карбонильных групп для полихлоропрена, стабили
зированного 2246, с конверсией в 65% наблюдается только с 40-ой ми
нуты облучения, а в случае конверсии в 95%—с 20-ой минуты. При этом 
оптическая плотность полосы 1720 ел՜1, соответствующей карбониль
ной группе, растет быстрее (рис. 1, кр. 7,8). Нужно отметить, что при 
использовании стабилизатора 2246 фотоокисление идет только с обра
зованием карбонильных групп, карбоксильные группы не наблюдаются 
По мере роста степени разветвленности макромолекул, стабилизатор 
становится менее эффективным. Можно полагать, что узлы ветвлений 
макромолекулы являются теми «слабыми» точками, которые особенно 
подвержены деструктирующему действию УФ облучения.

Рис. 2. Кинетические кривые окисления (по
лоса 1780 см՜1) полихлоропрена при УФ об
лучении: 1 — б/с, 95% конверсии; 2 — б/с, 
65%; 3 — П-23, 95%; 4 - П-23, 65%; 5 — не
озон й, 95%; 6—неозон О, 65% конверсии.

Действие стабилизатора, очевидно, определяется тем, что молеку
лы стабилизатора, имея циклическую сопряженную структуру, обладают 
способностью рассеивать поглощенную энергию без ее длительной лока
лизации на какой-либо связи благодаря обобщенной тс-электронной 
структуре. Однако эго не означает, что сам стабилизатор не подвержен 
•фотоокислению с последующей деструкцией. Поэтому с увеличением дли
тельности облучения все большее число молекул стабилизатора теряет 
свое стабилизирующее действие и облегчается процесс деструкции и 
•структурирования полимера.

Выше уже отмечалось, что рассмотренные стабилизаторы практи
чески не влияют на процесс структурирования. Как известоно, структу
рирование предопределяется, разрушением связей С—С1 с последующей 
сшивкой молекул при насыщении свободных валентностей. Связь С—С1 
менее прочна, чем С—С в цепи главных валентностей; ее разрыв и при
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водит к деструкции молекул. Поэтому можно полагать, что за деструк
цию ответственны фотоны с большой энергией, т. е- более жесткий ком
понент УФ-лучей. В самом деле только при предельных длинах волн ис
пользуемого источника энергии фотонов становятся сопоставивыми с 
энергиями С—С связей (). = 3300 А, — 90 ккал!моль). В то же время 
'■нергия С—С1 связей порядка 80 ккал/моль, соответствует длине волны 
3550—3600 А [8]. Следовательно, можно полагать, что используемые 
стабилизаторы прозрачны в области спектра, вызывающей структуриро
вание, и эффективно поглощают фотоны, способные деструктировать 
молекулы. По-видимо.му, это поглощение обусловлено ~ электрон
ными переходами в сопряженных циклических соединениях, а они, как 
правило, определяются коротковолновым ультрафиолетом для подав
ляющего большинства циклических соединений (л = 3500А). Поэтому, 
естественно, рассмотренные нами стабилизаторы эффективно экра
нируют только фотоокислительную деструкцию. Для того, чтобы избе
жать структурирования, следует использовать соединения, способные 
поглощать более длинноволновое излучение.

Несколько слов о фактах, способнхы объяснить большую эффек
тивность действия стабилизатора 2246. Этот стабилизатор в отличии от 
П-23 состоит из ковалентно связанных эквиэнергетических сопряжен
ных циклов (А и В), рассстояние между которыми .не превышает 2,5—3 А.. 
Электронные орбиты сопряженных циклов должны заметно перекры
ваться. Следовательно, в такой системе возможна передача энергии՛ 
(‘возбуждения) в результате обменного взаимодействия. Действительно- 
в области перекрывания в силу тождественности электронов может про
исходить обмен. В результате возбужденный электрон цикла А может 
оказаться в цикле В. Символически этот процесс может быть представ
лен в виде:

А* + В А + В*.

При облучении образцов полихлоропрена один из циклов стаби
лизатора 2246 может захватить фотон и перейти в возбужденное сос
тояние. При обменной миграции энергии часть ее рассеивается в виде- 
колебательной энергии. Тогда в результате нескольких актов мигра
ции энергия возбуждения может уменьшиться настолько что ее уже 
не хватит для возбуждения соседнего цикла. Процесс миграции в этом, 
случае прекращается. Остаток энергии возбуждения может как излу
чаться в виде «безвредного» (в смысле деструкции) кванта света, так. 
и рассеиваться в виде колебательной энергии. И тогда молекула стаби
лизатора вновь окажется в рабочем состоянии. Такой механизм спосо
бен объяснить и большую устойчивость и деструкцию самих молекул ста
билизатора 2246.
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Ուսումնասիրված են ուլտրամանուշակագույն ճառագայթման ազդեցու- 
թ,ան տակ պոլիքլորապրենի մոլեկուլի մեջ տեղի ունեցող փոխարկություն
ները և մերկապտանային կարգավորիչներով քլորապրենային կաուչուկների 
ծերացման մեխանիզմը։ Պարղված է, որ ուլտրամանիշակագույն ճառագայթ
ման ազդեցությունը մրցակցում է կարերի առաջացման երևույթի ֆոտոօքսի- 
դային գեստրուկցիայի հետ, ընդ որում ծերացման առաջին շրջանում գերա
կշռում է կարերի առաջացման երևույթը։ Վերջինս ավելի բուռն է ընթանում 
այն փորձանմուշների մեջ, որոնք ստացված են պոլիմերացման բարձր կոնվեր֊ 
սիայի դեպքում, երբ ճյուղավորվածությունը մեծ է։ Փորձարկված է П-23, նե- 
զոն «Д» և 2246 ստաբիլիզատորների էֆեկտիվութ յունը։ Ֆոտոծերացմանն ըն- 
դիմանալու ավելի էֆեկտիվ արդյունք է ցույց տալիս 2246 ստաբիլիզատորը։ 
П-23 ստաբիլիզատորը ֆոտոծերացմանը դիմադրելու համար պիտանի չէ։
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