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Исследованы светозащитные свойства трИаЛЛИЛ"3°“1^|1'пол11Мера и в две стадии—в 
пых способах его подачи в полихлоропрен: прь оса, , Осуществлена структурная 
начале и в конце процесса эмульсионной полнмериза ддпц к полимеру с
модификация полихлоропрсна на основе парофазнои и ТАИН с моно- н би-
помощью УФ облучения. Определены синергические композиции ТАИН 
Функциональными антиоксидантами П-23 и 2246.

Рис. 4, табл. I, библ, ссылок 5.

В литературе имеются ограниченные сведения по синтезу и эффек 
тивности антиоксидантов, способных сополимеризоваться с эмульсион­
ными каучуками. Так, например, в [1] в качестве таковых используются 
4-нитрозодифен11ламнны. Однако последние токсичны и вызывают под- 
Зулканизац|цо, поэтому они не нашли широкого практического примене­
ния.

'Принципиально новые возможности птКпЫвает метод парофаз 
стабилизированных полимерных материален инициирующего излуче 
ной привитой полимеризации посредст
нпя ■ апи попытку проведения фотохи-

В настоящей работе мы пред"р111,/пол11ХЛоропрену с целью повы- 
мическон парофазной прививки 1- ' исследовали антиокислитель-
шения его •светостойкости. Параллельно и светостабилизатора хло- 
ную активность этого соединения в ка |ес^ п1,е.1ения в полимер. 
Рбпренового каучука при различных спосо

Экспериментальная часть

ТДИЦ к полихлоропренуФотохимическая парофазная прививк՜ - енН0^ установке из 
конверсии 98% проводилась в специально НЗГ° 'зцЫ_плеики толщи- 
оптическп прозрачного кварца. Исследуемые < помешались в
ной 25-30 (±5) мк, получаемые известным мет”Д°ик1а у’ф облуЧения- 
реактор перпендикулярно
Ртутно-кварцевой лампы ПРК 4- Д֊пя ПРСД 1
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струкции облучение проводили в отсутствие кислорода воздуха при ком­
натной температуре (25 ). Для каждого эксперимента применяли раст­
вор 20 мл этилового спирта с 5 мл ТАИЦ. Его нагревали при 80°. Необ­
ходимое количество газовой смеси создавали путем впуска в предвари­
тельно вакуумированную систему определенных порций паров ТАИЦ в 
этаноле. Контрольными измерениями было установлено, что в отсутствие 
паров спирта не происходит прививки антиоксиданта к полимеру.

За ходом прививки следили по ИК спектрам, регистрируемым на 
спектрофотометре «Ну1§ег Н-800». Концентрацию привитого ТАИЦ оп­
ределяли по оптической плотности полосы поглощения 1680 см1 (С=՝О 
цианурового кольца) [4] с применением калибровочной кривой. Фото- 
окислительная деструкция полихлоропрена сопровождается появлением 
полос поглощения карбонильных (1720 сл։֊>) „ карбоксильных 
(1780^՜։) групп, наблюдаемых в спектральной области 1800— 
1700 см՜՜1 [3]- Экстракцию стабилизированных образцов проводили в 
ацетоне в течение 24 час.

Результаты и их обсуждение
Папофазная прививки ТАИЦ к полихлоропрену, инициируемая У& 

, pf3 ИК спектров поглощения полимера (рис. 1) следует, что облучен облучения происходит прививка ТАИЦ. Изменения.связан- 
за время ■ приводят к появлению полосы поглощения 1680 ел։՜1 , 
ные с ПРПВ которои порпорниональна степени прививки антиоксидан- 
HHTeHCHBHOv ։ведена типичная кинетическая кривая накопления ири­
та. На Р11С- ~ ‘ даита, носящая S-образный характер. Из кривой сле- 
витого aiIT1I°h՜ „аПЬНом этапе облучения( до 15 мин.) прививка проте- 
дует, что на ։֊а стьЮ Дальнейшее увеличение продолжительности 
кает с малой съ 1 резкому возрастанию доли привитого ТАИЦ. 
излучения сП°С0 уф воздействия достигает некоторого предельного зна- 
которая за 1 чаС , пактер кривой объясняется изменением структуры 
чения Подобны։։ ха ппИзованной пленки в результате прививки. Учи- 
поверхности 3aKP"C™cKoe состояние полимерной

матрицы, можно 
тывая полукР истаял и процесса ТАИЦ прививается преимущест-
ппедположить. что в асположенным в аморфных участках пленки, 
венно к макромолекуле.^ {вается> очев„дно. и к плотноупакованным 
В дальнейшем ТАИН «Р оказЫвая при этом определенное разрых-

ппическим участ’ высокой степенью прививки теряют
действие, т. К- обраВ^'ч^на кристалличности равна 19.8% [3]). 

копсталличность (исх0Я''аХ “СТОЯ’"1И ста,юв»тся полностью 
Плевка при этом пз мг"<’В°т„ „змекения отражены на р„с. 1 в области 
прозрачной. Спектрально Д „ерсраспределсш,е интенсивностейÎ500-1400 «->, где ми „ри 1450 (троис-поворотный изомер)

дублетной полосы с ма№И«У [5] и как следствие, увеличение0У1440 «с > ft»c-noe»POT“BbopoT„b,x изомеров сопровождается исчез,.о- 

относительной доли «« сталлической полосы» 7ЬО ( ]•
венпем так называемой И
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Образцы полихлоропрена с привитым ТАИЦ были подвергнуты све­
товому старению. Кинетические кривые окисления указанных образцов 
приведены на рис. 3, из которого следует, что фотодеструкция полихло­
ропрена с долей прививки 0,5 вес. % (рис. 3, кр. 6 и 8) протекает с ми­
нимальной скоростью. Период индукции (время, за которое оптическая 
плотность карбонильных групп достигает значения 0,1) при этом 
максимален—290 мин. В аналогичных измерениях образцы с большим 
содержанием ТАИЦ более активно подвержены фотостарению, а при 
степени прививки, составляющей 2 вес. %. светостарение полимера про­
текает со скоростями, превышающими скорость фотоокислительной де­
струкции нестабилизированных образцов (рис. 3, кр. 1 и 3). Кривая за­
висимости периода индукции от весовой доли привитого ТАИЦ (рис 4) 
показала, что оптимальной является степень прививки, соответствующая 
0,5% от весовой доли полимера. Избыток сверх оптимального количест­
ва выступает как инициатор фотораспада полимерной цепочки.

л».

Рис. 1. ик спектры поглощения полнхлоропрена конверсии 98/о 
-----  без стабилизатора, --—с привитым ТАИЦ.

Рис. 2. Кинетическая кривая накопления привптсгз ТАИЦ-

тлш/иЛпа " 11ОЛ11хло1)опРена введением ТАИЦ в две стадии. Если 
1АИЦ подается в пплимвп„ по л« о/ ։ер в две стадии: 0,3 вес% с мономером в начале
и и,д вес.уо в конце процесса эмульсионной полимеризации, то период 
индукции равен 1эб мни гт„. после окончания индукционного периода ско­
рость фотодеструкциц минимальна, (рис. 3, кр. 4 и 7). Эффективность 
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стабилизации при таком способе подачи объясняется равномерным рас­
пределением антиоксиданта в объеме полимера и подавлением вторич­
ных реакций [3]. Тем не менее между полимером и добавкой, как пока­
зали спектральные исследования, отсутствует химическое взаимодейст­
вие. В силу этого длительная экстракция образцов приводит к полному 
вымыванию добавки՜ из полихлоропрена и окисление последнего идет 
идентично фотостарению дестабилизированных образцов.

Э t7SC

Рис. 3. Кинетика роста карбонильных 
(1720 с.и 1) (1,2,4,6)и карбоксильных 
(1780 с.и՜1) (3, 5. 7. 8) групп в струк­
туре облученного в вакууме полихло­
ропрена без стабилизатора (5, 2) и со­
держащего 0,5*/, (6,8), 27, (1,3) при­
витого ТАИЦ; (4, 7)— 0,3°/о ТАИН (в 
начале)0,2с,'о ТАИЦ в конце про­

цесса полимеризации.

ТАИЦ при УФ облучении полихлоро­
прена.

Введение ТАИЦ в эмульсионную систему при осаждении полимера. 
Светозащитное действие ТАИЦ при последнем способе стабилизации 
сопоставлялось со стабилизирующими свойствами фенольных антиок­
сидантов П-23 и 2246, применяемых в настоящее время в производстве 
синтетических каучуков. Результаты исследований сведены в таблицу, 
из которой следует, что светостабилизирующее действие ТАИЦ, оцени­
ваемое по величине периода индукции (т) и скорости фотодеструкции 
(оз), пропорциональной тангенсу угла наклона кинетических кривых к 
оси абсцисс, сравнимо с 2246 и более, чем в 4 раза превышает т для П-23.

Таблица
Относительная эффективного стабилизатора 

и их смесей при светостарении полихлоропрена

Добавка 
стабилизаторов т, мин «> й; tg а

27, П-23 10 1 ,75
27, 2246 43 0,55
27. ТАИЦ 45 0,60

17. ТАИЦ 4-17. 2^46 85 0,30

17о ТАИЦ - 1% П-23 75 0,83
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Из таблицы видно также, что бинарные композиции из ТАИЦ с 
П-23 и 2246 проявляют синергизм, неаддитивно усиливающий ингиби­
рующие свойства компонентов смеси.

Таким образом, ТАИЦ можно успешно применять в качестве све- 
тостабилизатора полпхлоропрена. который при обычном способе ста­
билизации (при осаждении полимера) сравним с дорогостоящим анти­
оксидантом 2246. При 2-разовой подаче и парофазной прививке эффек­
тивность ТАИЦ возрастает. В последнем случае стабилизатор, приви­
тый к полихлоропрену, не экстрагируется в органических растворителях 
и не выпотевает- В конечном счете в случае прививки величина опти­
мальной концентрации добавки сокращается до 0,5 вес.% вместо обыч­
но употребляемой в 2 вес. % •

ՊՈԼՒՔԼՈՐՈՊՐեՆՒ ԿԱՅՈՒՆԱՑՈՒՄԸ ՏՐՒԱԼԻԼՒԶՈՑԻԱՆՈՒՐԱՏՈՎ

II'. Ա. ՊԵՏՐՈՍՅԱՆ. Կ. Ա. 0ՐԴ11ԽԽԱՆ5ԱՆ, Ո. Վ. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ I. ՛Լ. Ջ- ՏՈՆՈՅԱՆ

, < ւ Հհ111’3) ւուսապաշտպա֊Ուսումնասիրված են տրիա/Ի//’՛Լ՛1!]'ա ""'Հ՚ մատուցելու աար-
նական հատկությունները կախված պոլիքլոր՚՚պր երկու ստադիայով'
րեր եղանակներից. պոլիմերի նստացնե/ու մամանակ և երկու 
էմուլսիոն պպիմերման սկղրում և վերջում. մոդիֆիկացիա պո-

իրականացված է պոլիքլորոպրենի ստրու/տուրս յ1 ոո.որ?ի ֆա­
հմերին ուլտրամանուշակագույն ճառագայթների օգ Աիներգետիկ

զայում ՏԱԻ8 պատվաստելու հիման վրա: րոշվա ■ > րւ շՅ ի և 2246-ի 
կ^մպոգիցիտները մոնո-, րիֆունցիոնալհակաօցսիգիչների
հես,,

STABILIZATION OF POLYCHLOROPRENE WITH 
TRI ALLYLISOCYANURATE

fc A. PETROSS1AN, K. A. ORDUKHANTAN, R. V. BAGDASSARIAN 

and V. J- TONOYAN

The light-protective properties of triallylisocyanurate have been 
studied by using varios means of its addition to po y c oroprn 
during the precipitation of the polymer and at the begmmng 
end of the emulsion polymerization process in two s ep-• J vapour 
modification of polychloroprene has been carried on on ֊ ֊ 
Phase grafting of triallylisocyanurate to the po y meonoJand bi- 
Hie synergistic compositions ot trlallyllsocyanurate withmono- am 
functional antioxidants 11-23 and 2246 have been determined.
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