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Методами ИК спектроскопии, дифференциально-термического анализа и термогра
виметрии исследован молекулярный механизм фото- н термоокислнтельной деструкции 
поливинилформаля, стабилизированного Н,М'-бис(2,5-дитрет.бутил-4֊окаибензил) пи
перазином различной концентрации. Определена оптимальная концентрация антиокси
данта (1 вес. %), при которой полнвинилформаль обладает максимальной стабиль
ностью.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 5.

Наличие в структуре поливинилацеталей активных центров, обла
дающих способностью к окислительной деструкции, приводит к значи
тельному понижению их стабильности. Для ингибирования процессов 
окисления применяют фенольные, аминные и фосфорсодержащие анти
оксиданты, поеволяющие повысить эксплуатационную выносливость из
делий.

Большинство работ по старению и стабилизации поливинилацета
лей [1, 2] посвящены изучению процессов термодеструкции [2], в них 
не рассмотрены вопросы, связанные со светостабильностью. Если учесть, 
что в реальных условиях эксплуатации поливинилацетали подвергаются 
чаще всего комбинированному воздействию света и тепла, то актуаль
ность подобных исследований очевидна.

В настоящей работе методами ИК спектроскопии, дифференциаль
но-термического анализа (ДТА) и термогравиметрии (ТГ) изучен меха
низм фото- и термоокислительной деструкции поливинилформаля 
(ПВФ), стабилизированного М,М'-бис(2,5-дитрет.бутил-4-оксибензил)- 
пиперазином (фенол 85) и его смесью с дифениламином (ДФА) и ди- 
фенилизооктилфосфитом (ДФИФ). О глубине процессов окисления су
дили по вискозиметрическим измерениям и определению некоторых фи
зико-механических характеристик в ходе старения.

Экспериментальная часть

Объектом исследования служили образцы ПВФ состава

֊֊{ СН։-СН-)-( сн,—сн—сн։—сн—сн.-сн-
\ । / \ । I / \ । Аон ш о. .о ° ососн, 

\сн/
л։=5,2%; п=78,4%; 4 = 16,4%, синтезированные по методу [3].

Антиоксидант (или смесь антиоксидантов) вводили в 1% раствор 
ПВФ непосредственно перед заливкой пленок на целллофановую под
ложку. Концентрация М.М'-бис (2,5-дитрет.бутил-4-оксибе1нз1Ил)'пипера- 
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зина составляла при индивидуальном применении 0,5; 1,0; 2,0 вес. %. В 
другом варианте стабилизации указанный антиоксидант в количестве 
0,5 вес. % комбинировали с ДФА (0,25 вес. %) и ДФИФ (0,25 вес. %) 
таким образом, чтобы суммарная концентрация была равна 1% от весо
вой доли поливинил форм а ля.

После испарения растворителя получали пленки толщиной 20— 
25 мк, которые подвергали УФ облучению полным светом ртутно-квар
цевой лампы ПРК-4 (220 Вт, расстояние от источника до образца 8 см).

ИК спектры снимали на двухлучевом спектрофотометре <Ну1еег 
П-800» в области призмы из ИаС1 4000—700 ел։՜1.

Термическую стабильность образцов в динамических условиях оце
нивали на дериватографе системы «Паулик-Эрдей» при программиро
ванном повышении температуры со скоростью 5 град/мин от 20 до 500°. 
Навеска образцов составляла 100 мг.

Измерение характеристической вязкости растворов ПВФ в хлоро
форме проводили при 20° в вискозиметре типа Уббелоде с висячим уров
нем. Прочность на разрыв рр) и относительное удлинение (ер) измеря
ли на динамометре типа РМУ-005—1.

Результаты и их обсуждение

Воздействие УФ облучения на ПВФ сопровождается значительными 
изменениями в ИК спектрах поглощения, приведенных на рис. 1. Наи
более характерно появление полос поглощения валентных колебаний 
гидроксильных (3300 ел-1) и карбонильных (1710, 1687 см՜2) групп, 
свидетельствующее о развитии процессов окислительной деструкции. 
Параллельно с увеличением интенсивности указанных полос наблюдает
ся симбатное падение интенсивности полосы 2870 см՜1, отнесенной ю 
валентным колебаниям СН связей молекулы ПВФ [4]. Уменьшение оп
тической плотности этой полосы, по-видимому, связано с отщеплением 
лабильного водорода по месту третичного атома углерода, с которого и 
начинается процесс фотоокислительной деструкции.

Рис. 1. ИК спектры поглощения ПВФ до (1) и после 12-часового 
УФ облучения (2).

Интенсивность полос 3500 и 1730 сл~։, относящихся к валентным 
колебаниям остаточных гидроксильных и карбонильных групп, остается 
при УФ облучении практически неизменной. Следовательно, эти группы, 
являющиеся стабильными элементами молекулярной структуры ПВФ,
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не участвуют в развитии процессов фотоокисления. Более реакционно
способными оказались простые эфирные связи кольцевой структуры. 
В ИК спектрах им соответствуют интенсивные полосы поглощения в 
области 1300—1000, 1237, 1175, 1155 и 1015 см֊1 [5]. На рис. 2а при
ведена кинетика изменения одной из указанных групп полос >1015 см 1 , 
как наиболее чувствительной к химическим превращениям. Из рисунка 
следует, что за 2 ч УФ облучения концентрация эфирных связей умень
шается приблизительно вдвое и в дальнейшем остается неизменной.

Рис. 2. Изменение оптической плотности 
полос поглощения ПВФ при УФ облучении: 
а) 3300 (1, 2), 2870 (3, 4), 1015 (7, 8) и 752 
(5, 6) сж՜1. Кр. 1, 3, 7, 5 — ПВФ без стабили
затора, 2, 4, 8, 6 — ПВФ + 1% фенола 85: 
б) 1710 см՜1 (1, 2, 3. 4, 5); 1 - ПВФ без стаби
лизатора и содержащий 0,5 (2), 1 (3), 2 (4)% 
фенола 85.

На основании изложенного можно предположить, что фотохимичес
кая деструкция ПВФ связана как с окислением по месту третичного уг
леродного атома основной цепи, так и с разрывом эфирных связей ко
лец по схеме

-сн,сн-сн։֊снсн,-

о
II-сн։с . сн։сн։-

-CHjCCHjCHCHj—
II 1• о он

Сказанное подтверждается возникновением двух типов карбонильных 
групп (1710 и 1687 см-1) в спектральной области 1800—1600 ся՜1. В 
дальнейшем при воздействии излучения возможны реакции типа

—сн։ссн։снсн,- ——+֊ —сн։ссн=снсн,- п £ '-н«° IIо он о
связанные с отщеплением воды и образованием, как и в случае тер
мостарения [2], двойной связи (1645, ус_с) и метильных (1380 см֊1, 
։5 СН,) групп. Образование последних 'объясняется крайней неста
бильностью гидроксильных групп и миграцией подвижного атома во
дорода при фотоокислении.
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Полоса поглощения 752 см՜1 (о„ СН8) [5] оказалась весьма чувст
вительной к наличию кристаллической фазы. Эта полоса условно при
нята для определения кристалличности, т. к. в спектре растворов и рас
плавленного кристаллического состояния (при 100°) она отсутствует. 
Изменение кристаллической фазы со временем УФ облучения представ
лено на рис. 2а.

Введение антиоксиданта М,М'-б«с (2,5-дитрет. бутил-4-окснбензил)- 
пиперазина приводит к изменению кинетики старения. Это находит свое 
отражение, прежде всего, в падении скорости фотоокислительной де
струкции в начальный период УФ облучения (рис. 26). Для полной ха
рактеристики процесса мы ввели кинетический параметр деструкции т- 
период индукции, равный времени достижения оптической плотности 
полосы (1710 сл~’) значения 0,1. В таблице приведены величины индук- \ 
иионных периодов окисления в зависимости от концентрации добавки. 
Оценка относительной эффективности стабилизации по результатам 
таблицы показывает, что оптимальным является содержание антиокси
данта—1% от весовой доли ПВФ. Дальнейшее увеличение концентра
ции добавки не приводит к увеличению светостабильности образца.

Фотоокисленне полпвиннлформа ля в присутствии Л,Ы'-(5ис-(2,5-дитргт. бу- 
тил-4-оксибензнл)ппперазнпа

Таблица

Концентрация антиоксиданта, вес. % 0 0,5 1.0 .2,0

Индукционный период окисления, ч 0,50 0,75 1.S0 1,50

Поведение другой карбонильной полосы—1687 см \ при УФ об
лучении аналогично поведению полосы 1710 с.«՜1 и поэтому не приво
дится. ■ (

На кривых дифференциально-термического анализа исследуемых 
образцов отмечается наличие эндотермического эффекта в интервале 
30—110° с экстремумами при 65° для нестабилизированного ПВФ и 75е 
для ПВФ, содержащего 1% антиоксиданта—N,N'-6uc (2,5-дитрет. бутил- 
4-оксибензил)пиперазина. Появление указанных пиков обусловлено 
плавлением и размягчением этих образцов при термообработке^ т. е. 
имеет место фазовый переход, о котором говорилось при анализе ИК 
спектров. Поглощение тепла в этой области температур (30—.110°) не 
приводит к потере массы образцов, определяемой по термогравиметри-՛ 
ческим кривым (^^—температура, соответствующая потере 1,25% 
первоначального веса, и Таср—температура, соответствующая макси
мальной скорости потери веса--точка перегиба). Основные потери мас
сы происходят выше 150° и сопровождаются проявлением на кривых 
ДТА экзотермических пиков окисления 260 и 350°. Для ПВФ, содержа
щего 1% антиоксиданта, наблюдается смешение этих пиков в сторону 
высоких температур—278 и 395°. Причем появление вторых экзотерми
ческих пиков окисления 350 и 395° связано с деструкцией полимерных 
остатков, образовавшихся на первой стадии термостарения (экзотер
мические пики 260 и 278°).
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Данные вискозиметрических измерений удачно коррелируют с ре
зультатами дериватографических и спектроскопических. Падение харак
теристической вязкости на начальном этапе УФ облучения (6 8 ч) сви
детельствует о фотодеструкции ПВФ с образованием большого коли
чества С = О групп (рис. За). При дальнейшем облучении, когда основ
ная часть активных центров макромолекулярной структуры прореаги
ровала, наблюдается увеличение характеристической вязкости, связан
ное со структурированием образцов. При этом кривая изменения харак

теристической вязкости, как и

Рис. 3. Изменение характеристической 
вязкости (а), прочности на разрыв (б) 
и относительного удлинения (в) ПВФ от 
времени УФ облучения. Количество 
фенола 5 (%): 1—2, 2—1, 3 — 0,5, 

4 — без антиоксиданта.

кривая роста карбонильных групп 
(рис. За), приходит к насыщению, 
свидетельствующему о равнове
сии двух молекулярных процес
сов — деструкции и структуриро
вания. В данном случае опти
мальной светостабильностью об
ладает образец, содержащий 
1 вес. °/о антиоксиданта, для ко
торого характерны также и оп
тимальные физико-механические 
показатели и их изменение в ходе 
светостарения (рис. 36, в).

Таким образом, проведенные 
исследования свидетельствуют о 
том, что антиоксидант М.Ы'-бис- 
(2,5-дитрет.бутил-4 -оксибензил)- 
пиперазин обладает хорошими 
свето- и термостабилизирующими 
свойствами, обусловленными на
личием делокализованной л-элек-
тронной структуры [1]. Тем не

менее, индивидуальное применение указанного антиоксиданта не 
столь эффективно, как в смеси стабилизаторов различного меха
низма защитного действия. Действительно, как показали предваритель
ные исследования (рис. 26, кр. 5), трехкомпонентная смесь М.ЬГ-бис (2,5- 
дитрет.бутил-4-оксибензил) пиперазина с ДФА и. ДФИФ значительно по
вышает светостабильность поливинилформаля (т=14 ч). По-видимому, 
мы имеем дело с синергической композицией стабилизаторов, обладаю
щей высокой антиокислительной активностью.

ՊՈԼԻՎԻՆԻԼՖՈՐՄԱԼԻ ՖՈՏՈՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ԱՐԳԵԼԱԿՈՒՄ

Ռ. Ա. ՊԵՏՐՈՍՅԱՆ, է. b. ՄՈՒՐԱԴՅԱՆ, Վ. «1. ԿՈԻԿՈԼԵՎ,
ՑՈՒ. Մ. ՌՈԺԿՈՎ և Գ. Ե. ՄԱՐԿՈՍ ՅԱՆ

Ուսումնասիրված է պոլիվինիլֆորմ ալի ֆո տո թե րմո օքսիդացման մոլե
կուլային մեխանիզմը N, N' -^֊(2,5-դիերրորդային բուտիլ-4-օքսիբենզիլ) 
պիպերազինի (ֆենոլ 85) տարբեր կոնցենտրացիաների առկայությամբ։
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Ցույց է տրվել պոլիվինիլֆորմալի կառուցվածքային առանձնահատկու
թյունների և ղեստրոլկցիոն պրոցեսների նկատմամբ նրա կայունության 
միշև եղած կապը։ Որոշված է հակաօքսիդիչի օպտիմալ կոնցենտրացիան 
(1 կշո.%)ւ

INHIBITED PHOTOOXIDATION OF POLYVINYL FORMAL
R. A. PETROSSIAN, E. Kh. MOURADIAN, V, P. KOUKOLEV, Yu. P. ROZHKOV 

and D. E. MARKOSSIAN

The molecular mechanism of photothermooxidative destruction of 
polyvinyl formal has been studied in the presence of N,N/-6is-(2,5-dltert- 
butyl-4-oxjbenzil) piperazine (Phenol 85) of various concentrations.

A dependence between the structural characteristics of polyvinyl 
formal and its stability towards destructive processes has been observed. 
The optimal antioxidant concentration (iwt. %) has been determined when 
polyvinyl formal acquires a maximal stability towards external effects.
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НЕКОТОРЫЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ СОРБЦИИ 
ТИОСУЛЬФАТНОГО КОМПЛЕКСА СЕРЕБРА

АНИОНИТОМ АМ-2Б

А. Е. АГАДЖАНЯН, К. А. ТЕР-АРАКЕЛЯН и Г. Г. БАБАЯН

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван 
Ереванский государственный университет

Поступило 19 II 1980

В статических условиях исследован процесс сорбции тиосульфатного комплекса 
серебра на анионите АМ-2Б в зависимости от концентрации серебра и содержания в 
растворе анионов (сульфата, сульфита, тиосульфата, хлорида) и катионов (цинка, ни
келя, железа). Изучены основные показатели анионообмена .(емкость, селективность, 
изотерма ионного обмена) н предложены эффективные элюенты для элюирования 
сорбированного комплекса.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 3.

Настоящая работа посвящена исследованию некоторых физико-хи
мических закономерностей сорбции тиосульфатного комплекса серебра 
на анионите АМ-2Б с целью использования его в качестве сорбента для 
извлечения серебра из промышленных растворов и промывных вод.
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