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Методом ИК спектроскопии изучена термо- и фотодеструкция полихлоропрена в 
присутствии моно-, ди-, триэтаноламинов и 2,2,6,6-тетраметил-4-ок1сопиперидин-1- 
■оксила.

Показано, что аминоспирты целесообразнее применять при ингибировании термо- 
окислительной деструкции полихлоропрена, причем наибольшей стабилизирующей 
аигивностью обладает моноэтаноламин. Установлено, что при применения бинарных 
смесей антиоксидантов (аминоспирт-радикал) эффекта синергизма не наблюдается.

■ Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 10.

Аминоспирты, согласно литературным данным, являются термо- 
стабилизаторами полимеров. Для защиты от фотоокисления их ком­
бинируют с УФ абсорберами [1]. Однако работы, посвященные оцен­
ке антиокислительных свойств большинства аминоопиртов немного­
численны и противоречивы. Для синтетических каучуков в частности 
имеются патентные данные о применении л-фенилдиаминоспиртов [21 
и их простых эфиров [3] в качестве антиозонантов каучуков. Известно 
также, что для стабилизации диеновых соединений подается не более 
2 вес.% стабилизатора в готовый продукт [4].

С цельно уменьшения количества стабилизатора, подаваемого в 
готовый полимер, нами исследовались следующие весовые количества 
антиоксидантов: 0,5; 1; 1,5:2; 3%. В качестве аминоопиртов использо­
ваны моно-, ди-, триэтаноламины. Одновременно с этим указанные 
соединения комбинировали со стабильным радикалом 2,2,6,6-тетра- 
метил-4-оксопиперидин-1-оксилом с целью выяснения наличия синер­
гического эффекта полученных композиций. Об ингибирующих свой­
ствах свободных радикалов известно из работ [5—7]. Кроме того, в 
[8, 91 нами показано, что названный выше радикал образует с пер­
вичными и вторичными аминами комплексы, способные вызвать рас­
пад перекисей нецепным механизмом, что важно при выборе антиок­
сиданта.
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Экспериментальная часть

Полихлороцрен марки «Наирит-П» синтезирован методом эмуль­
сионной полимеризации в атмосфере воздуха при 40°. Инициатор—пер­
сульфат калия/ регулятор—трет.додецплмеркаптан, эмульгатор—ал- 
килсульфонат натрия.

Чистота исходного хлоропрена контролировалась хроматографи- 
чески. Конверсия выделенного полимера составляла 97% (М. в. — 
3,5-106). Антиоксидант (АН) вводили в полимер перед изготовлением 
пленок, методика получения которых подробно описана в [10]. Образ­
цы, исследуемые на термостойкость, готовились на пластинках из МаС1 
и КВг. Смеои АН выбирались в отношении 1%:1%. Термостарение про­
водили в шкафу при 100°.

Опыты проводились в атмосфере воздуха. Методика УФ облучения 
описана в [10]. Измерения проводились на ИКС-22 с призмой из ЫаС1 
в области 700—3500 см՜'. Термо- и фотоокпсление изучалось по изме­
нению полосы поглощения в области 1720 см՜1, соответствующей ко­
лебаниям карбонильной группы.

Результаты и их обсуждение

Для оценки ингибирующей активности АН пользовались перио­
дами индукции. На рис. 1 приведены кинетические кривые накопления 
карбонильных групп (1720 си՜1) в молекуле полихлоропрена (ПХП), 
подвергнутого термической обработке и содержащего 1% АН. При 
одинаковых процентных концентрациях и условиях внешнего воздей­
ствия относительная эффективность аминоспиртов растет в следую­
щей последовательности:

МэтА > Дэт А > Тэт А

Периоды индукции для них составляют соответственно 5,6; 4,7; 
2,5 часа. По ингибирующей активности стабильный радикал (R՜) зани­
мает промежуточное положение между ди- н триэтаноламинами. Ско­
рость термоокнслительной деструкции для вышеуказанных соединений, 
определяемая тангесом угла наклона кинетических кривых окисления, 
после окончания периода индукции изменяется в таком же порядке, что 
и периоды индукции (рис. 1). Испытание этих же АН в качестве све- 
тостабилизаторов ПХП показало, что используемые добавки амино- 
спиртов и (R ) обладают менее выраженными светозащитными свой­
ствами. Значения индукционных периодов окисления в присутствии 1 % 
аминоспиртов и R приведены в таблице. Следует отметить, что вели­
чина периода индукции для нестабилизированного ПХП при УФ облу­
чении составляет 3 мин. Изменение скорости накопления карбонильных 
групп при фотодеструкции ПХП в присутствии АН показано на .рис. 2.



Рис. 1. Изменение оптической .'плотности полосы 1720 сл՜1- со временем термо­
старания ПХП в присутствии антиоксидантов: 1—МэтА; 2 — ДэтА; 3 —R՛;

4 — ТэтА; 5 — без стабилизатора.

Рис. 2. Изменение оптической плотности полосы 1720 см՜1 со՝ временем УФ об­
лучения ПХП в присутствии антиоксидантов: 1 — МэтА; 2 — ДэтА; 3 — R՜;

4 — ТэтА; 5 — без стабилизатора.
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Полученные экспериментальные данные указывают на специфи­
ческое поведение аминоспиртов при термо- и фотоокислении ПХП, при­
чем с увеличением числа гидроксильных групп в молекуле аминоспир­
та его стабилизирующая активность уменьшается. Возможно, что в 
общем эффекте стабилизации аминоспиртами немаловажную роль иг­
рает и число незамещенных водородных атомов у азота. Максималь­
ный эффект стабилизации МэтА обеспечивается при оптимальном со­
отношении указанных групп. К сожалению, спектральные данные не- 
дали возможности оценить характер структурных превращений амино­
спиртов в ПХП при старении, поскольку полосы поглощения полимера 
перекрываются полосами поглощения стабилизирующих добавок.

Таблица

Добавки стабилизатора, 
вес. %

Период индукции
термостарение, 

часы
УФ облучение, 

мин

1% МэтА 4- 1% R՛ 6 3
1% ДэтА 4-1% R՜ 6,6 30
1% ТэтА + 1% R՜ 4 10
0,5% ТэтА + 0,5»/0 R- 1,25 —
0,5% ТэтА 4 1,5’/0 R՜ 0,75 —

•0 5% R. 4-15% ТэтА 1.76 —
0.5% ТэтА + 2°/0 R֊ 1.2 —
1% МэгА 5,6 20
1% ДэтА 4,7 8
։% R՛ 3,5 6
1% ТэтА 2,5 5

Интересно было исследовать ингибирующие свойства бинарных 
смесей антиоксидантов, составленных на основе аминоспиртов со ста­
бильным имнноксильным радикалом (R՜). Из приведенных в таблице­
данных следует, что ни в одной из этих смесей не наблюдалось эффек­
та взаимного усиления, более того, для всех композиций имел месго 
эффект, обратный синергизму—антагонизм. Возможно, что взаимодей­
ствие аминоспнртов с R՛ приводит к изменению реакционного центра 
в молекуле аминоспирта и, в конечном счете, к снижению его защит­
ных свойств. Нами было замечено также, что увеличение концентрации: 
радикалов в смеси ухудшает антиокислительные свойства составляю­
щих композицию добавок. В частности это отчетливо проявляется для. 
смесей ТэтА с R-, взятых в различных процентных соотношениях 
(табл.).

Полученная закономерность хорошо отражается на кривой зависи­
мости т=Г(АН) для стабильного радикала R" (рис. 3, кр. 3). В отличие 
ог кривых для аминоспиртов кривая 3 проходит через максимум. Мак- 
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симальная величина периода индукции соответствует концентрации ра­
дикала, составляющей 1 % от весовой доли полимера. Понижение перио­
да индукции с дальнейшим увеличением концентрации радикала от 
1,5 до 3% объясняется, по-видимому, тем, что его избыток сверх опти­
мальной концентрации приводит к увеличению скорости окисления 
ПХП. Величина оптимальной концентрации для аминоспиртов при­
близительно одного порядка с R* (~1%). Выход на плато в области 
больших концентраций определяется, возможно, установлением концен­
трации насыщения, (которая практически не приводит к росту индук­
ционных периодов.

Рис. 3. Зависимость периода индукции от концентрации 
антиоксидантов: 1 — МэтА; 2 —ДэтА; 3—R-; 4 —ТэтА 

при термостарении полихлоропрена, Т = 100°.

Из приведенных исследований следует, что аминоспирты целесо­
образнее применять при ингибировании термоокислительной деструк­
ции полихлоропрена. По весй вероятности, они приводят к увеличению 
скорости фотоокисления полимера.
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ՊՈԼԻՔԼՈՐՈՊՐԵՆԻ ՖՈՏՈ ԵՎ ԹԵՐՄԻԿ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ 
ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒՄԸ ՄՈՆՈ-, ԴԻ-, ՏՐԻԷԹԱՆՈԼԱՄԻՆՆԵՐԻ 
ԵՎ 2,2,6,6-ՏԵՏՐԱՄԵԹԻԼ-4-0ՔՍՈՊԻՊԵՐԻԴԻՆ-1-0ՔՍԻԼԻ 

ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ

I.. Գ. ՄԵ1.ԻՔ-02ԱՆՋԱՆՅԱՆ, Ռ. Ա. ՊԵՏՐՈՍՅԱՆ, Ն. Մ. ՐԵՅԼԵՐՑԱՆ, 
Կ. Ա. ՕՐԴՈՒԽԱՆՅԱՆ և Ռ. Վ. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ

ԻԿ սպեկտրոսկոպիայի մեթոդով ուսումնասիրված է պոլիքլորոպրենի 
թերմիկ և ֆոտո օքսիդացումը, մոնո-, դի-, տրիէթանոլամինների և 2,2,6,6- 
տե։որամեթիլ-4-օքսոպիպերիդին-1 -а քսի լի ներկայությամբ։

8ու։ց է տրված, որ պոլիքլորոպրենի թերմիկ օքսիդացումը կանխելու հա­
մար ավելի նպատակահարմար է ամ ինոսպիրտների կիրառումը, ընդ որում 
ամենամեծ կայունացնող ակտիվությունը ցուցաբերում է մոնոէթանոլամինը։

8ույց է տրված, որ անտիօքսիդանտների բինար խառնուրդներ օգտա­
գործելիս (ամինոսպիրտ-ռադիկալ) սիներգիգմի երևույթ չի դիտվում։

PHOTO AND THERMODEGRADATION OF POLYCHLOROPRENE 
IN THE PRESENCE OF MONO, DI AND TRIETHANOLAMINES 

AND 2,6,6,6-TETRAMETHYL 4-OXOPIPERIDINE-l-OXYL

L. G. MELIK-OHANJANIAN, R. A. PETROSSIAN, N. M. BEYLERIAN, 
K. A. ORDOUKHANIAN and R. V. BAGHDASSARIAN

Photo and thermodegradation of polychloroprene by the IR spectro­
scopical method has been Investigated in the presence of the title com­
pounds.

It has been shown that amlnpalcohols may be used as the most 
preferable thermal antioxidants, the most effective among them beeing 
monoethanolamlne.

No synergism was observed on using aminoalcohol-stable free radi­
cal blnar mixtures.
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