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С использованием различных методов (ТГА на воздухе и в токе азота, ИК спек
троскопии, вакуум-манометрия, рН-метрня) изучено влияние полипропаргиланилина 
на термическую и термоокпслнтельную деструкции полнхлоропрена. Показано, что не
большое количество (2 вес.%) полипропаргиланилина и полпдипропаргилапплпна ин
гибирует окислительные процессы в полихлоропрене и несколько повышает термостон- 
глсть полнхлоропрена.

Рис. 4, библ, ссылок 9.

Изделия на основе полнхлоропрена (ПХП) эксплуатируются при 
самых различных условиях и могут подвергаться 1механичеоки1М, хими
ческим, термическим и другим воздействиям, приводящим к старению 
полимера. В связи с этим вопросы стабилизации ПХП весьма актуаль
ны.

Для улучшения и сохранения свойств ПХП. на практике широко 
применяются такие низкомолекулярные стабилизаторы, как неозон Д, 
НГ-2246, П-23 и др. Известно [1], что стабилизирующими 'свойствами 
•обладают и полимеры с системой сопряжения. Преимущества высоко
молекулярных стабилизаторов по сравнению с. низкомолекулярными 
подробно рассмотрены в работе [2].

Представляло интерес исследовать влияние полипропаргиланилина 
(ППА) и полидипропаргиланилима (ПДПА) на термическую и термо- 
окислительную деструкцию ПХП, что позволило бы выяснить полный 
спектр воздействия ППА и ПДПА. В настоящей работе проведено срав
нительное исследование термической и термоокислптеиьной деструкции 
ПХП без каких-либо добавок (ПХП-1) и ПХП, содержащего 2 вес.% 
ППА (ПХП-2) и 2 вес.% ПДПА (ПХП-3). По данным ТГА (рис. 1), 
термическое разложение ПХП-1 (1% потери веса) начинается при 
210°, а ПХП-2—-при 215—220°, что свидетельствует о некотором стабили
зирующем эффекте ППА. Аналогичный эффект наблюдается и при 
сравнении начал термического разложения ПХП-1 и ПХП-3.

Известно [1], что полисопряженные системы легко взаимодействуют 
с различными радикальными системами, в том числе и с кислородом 
воздуха, что приводит к окислительному старению полимеров. Представ
ляло интерес исследовать влияние ППА на термическое поведение ПХП 
и в инертной среде, т. к. можно было предположить, что аминные груп
пы, входящие в структуру ППА, могут, как и другие низкомолекуляр
ные амины, оказывать стабилизирующее влияние на термостойкость 
ПХП.
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Дальнейшие термогравиметрические исследования показали, что 
(рис. 1) среда не оказывает влияния на начало термодеструкции ПХП-1 
и ПХП-2. С повышением температуры до 300° кривые ТГ для ПХП-1 в 
двух различных средах практически совпадают, однако в среде азота 
•полностью исчезает экзотермический эффект (качало 260 •), присутст
вующий на кривых ДТА ПХП-1 на воздухе. Указанный экзотермический 
эффект обусловлен присоединением кислорода воздуха к полимерной 
матрице с образованием кислородсодержащих трупп. После интенсивно
го дегидрохлорирования (начало экзотермического пика 300°) в инертной 
среде исчезает и дальнейшее окисление полимера на воздухе (начало эк
зотермического пика 440°). Тепловые эффекты, наблюдаемые во время 
термоокисления ПХП, подробно изучены в [3].

Повышение температуры до 150° не приводит к заметным измене
ниям на ТГ кривых ПХП-1 и ПХП-2, хотя, по литературным данным 
[4], при таких условиях в полимерной матрице происходят химические 
и структурные изменения.

В работе [5] кинетическим параметром для индукционного пери
ода окислении полимера принято время (т), за которое оптическая плот-

пасть кислородсодержащих групп ^СОН, =С=О и др./ достигает 
значения 0,1. Из рис. 2 видно, что т для образца ПХП-1 равняется 1 ч, 
для ПХП-2—10 ч, а для ПХП-3—12 ч.

Рис. 1. Термогравиметрические кривые 
образцов ПХП-1 (1) и ПХП-2 (3) на 
воздухе, ПХП-1 (2) и ПХП-2 (4) в 

токе ахота.

Рис. 2. Кривые образования ^С = О групп 

на воздухе в образцах ПХП-1 (1), 
ПХП-2 (2), ПХП-3 (3) в условиях изо

термического нагрева (100’).

Известно, что термическая обработка ПХП при температурах выше 
150° сопровождается выделением ряда газообразных продуктов [6]. По 
данным вакуум-м алометрического анализа (рис. 3), скорость и коли
чество образовавшихся газообразных продуктов термического разложе
ния для образна ПХП-2 по сравнению с ПХП-1 несколько больше. Про
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веденный изотермический нагрев образцов ПХП-1, ПХП-2, ПХП-3, ППА 
и ПДПА в вакууме показал (рис. 4), что и скорость, и общее количество 
потери веса для ППА и ПДПА в несколько раз больше по сравнению с те
ми же параметра1ми для ПХП-1, ПХП-2, ПХП-3.

Вероятно, наличие ППА в ПХП-2 и ПДПА в ПХП-3 является основ
ной причиной увеличения количества газообразных продуктов во время 
термической деструкции ПХП-2 и ПХП-3 по сравнению с ПХП-1.

Рис. 3. Кривые газовыделения об
разцов ПХП-1 (—) и ПХП-2 (----- )
при различных температурах в ва

кууме.

Рис. 4. Изотермические кривые поте
ри веса образцов ППА (1), ПДПА (2), 
ПХП-1 (3). ПХП-2 (4). ПХП-3 (5) 

в вакууме при 200 .

Основным продуктом термодеструкции ПХП является хлористый 
водород [6], количество которого определяли рН^метрическим методом. 
Данные термического дегидрохлорирования ПХП-1 и ПХП-2 свидетель
ствуют о том, что присутствие ППА практически не оказывает влияния 
на количество выделившегося хлористого .водорода. При повышении 
температуры от 200 до 220° количество HCI, выделившегося во время 
'термодеструкции ПХП-1 и ПХП-2, находится в пределах 70—00 л։а/г 
полимера. По-видимому, в условиях термического дегидрохлорирования 
аминные группы в ППА деструктируютоя, в результате чего и теряется 
способность ППА присоединять выделившийся хлористый водород. На
чало термодеструкции ППА на воздухе 150°.

Таким образам, ППА и ПДПА оказывают некоторое стабилизирую
щее влияние на термостойкость ПХП и сдвигают начало термодеструк
ции ПХП в более высокую температурную область.

Экспериментальная часть

В работе использован ПХП марки «Наирит П» меркаптанового ре
гулирования, являющийся единственной растворимой в органических 
растворителях маркой ПХП. Эмульсионную полимеризацию хлоропре
на проводили при 40±1° в литровой колбе в атмосфере воздуха по ре
цепту [7] при pH = 10.

ПХП выделили из эмульсии с помощью водного раствора СаСЬ в ка
честве коагулятора. После измельчения и тщательной промывки дистил
лированной водой полученный светло-желтый полимерный продукт вы
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сушили гири 40° и остаточном давлении 3 тор до постоянного веса. Моле
кулярную массу полимера определяли вискозиметрически в растворе 
бензола при 20°. Концентрация раствора полимера составляла 1,5%. 
Расчеты велись по формуле:

И] = /С-ЛГ. где [8] /<=1,6-10 \ а а = 0,70

и получили значение [/И] = 232800.
ППА и ПДПА синтезированы по методике, описанной в работе [9[. 

Молекулярную массу ППА определяли в ТГФ на прецизионном эбулио- 
графе марки ЭП-68, М = 780.

ППА и ПДПА в количестве 2 пес.% вводили в 3% раствор ПХП в 
СНС13. Растворитель удаляли под вакуумом (3 тор) в течение несколь
ких часов при 20°.

ТГА полимерных образцов на воздухе осуществляли на деривато- 
графе фирмы «МОМ» (Венгрия) системы Паулик-Паулмк-Эрдей при 
скорости нагрева Ъ°!чин в интервале 20—500°. Т1 А полимерных образ
цов в инертной среде осуществляли на этом же дериватографе продува
нием исследуемого вещества азотом. Скорость потока азота составляла 
90 мл)мин и при помощи специальной приставки поддерживалась по
стоянной. Навеска полимерных образцов составляла около 100 -иг.

При применении вакуум-манометрического метода навеску полиме
ра (52,5 мг) в кварцевом стаканчике помещали в кварцевую ампулу 
(объем 10 ел3), присоединенную к вакуумной установке, и отвакууми- 
ровали до остаточного давления 10՜2 тор по вакуумметру ВИТ-1А. 
Термообработку полимерных образцов осуществляли в условиях изотер
мического режима нагрева, а за изменением давления в системе следи
ли по показанию ртутного манометра.

ИК спектры полимерных образцов были сняты в виде пленок на 
кристалле КВг на приборе ПК-20.

Количественный анализ хлористого водорода, выделявшегося при 
изотермической деструкции образцов, осуществляли на приборе рН-340. 
Образец (навеска 52,5 мг) в специальной ампуле отвакуумировали и 
после отпаивания помещали в печь, нагретую до необходимой темпера
туры.

После термообработки полимерных образцов ампулы охлаждали до 
комнатной температуры и в токе инертного газа (азот) отпаивали оба 
конца. Образовавшуюся газовую смесь пропускали через стаканчик с 
дистиллированной водой. Инертную среду поддерживали и в стаканчике 
над дистиллированной водой при измерении pH раствора.

ՊՈԼԻԶ.ՈԻԳՈՐԴՎԱԾ ՀԱՄԱԿԱՐԳԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ 
ՊՈԷԻՔԼՈՐՈՊՐԵՆԻ ԹԵՐՄՈԿԱՅՈԻՆՈԻԹՅԱՆ ՎՐԱ

•I. Հ. ԱԱՐԱՏ8ԱՆ. Ս. Р. ԳԵՎՈՐԴՅԱՆ. և Վ. Р. ՂԱՎԱԼՅԱՆ

Օգտագործելով տարբեր մ եթոդներ (ՒԳԱ օդում և ազոտի հո սրում, ՒԿ 
սպեկտրոսկոպիա, վակուոսմ-մ անոմետրական մեթոդ, բէէ֊մետրիա) ուսում
նասիրված է պոլիպրոպարգիլանիլինի ազդեցությունը պոլիքլորոպրենի թերմիկ 
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հատկությո,նների վրա, Ցույց է տրված, որ պոլիպրոպարգիլանիլինի, ինչպես 
նաև պուիդիպրոպարգիյանիլինի, ФпРР քանակները (2 կշ°/օ) արգելակում են 
պոչիքլորոպրենում ընթացող օքսիդացման պրոցեսները և որոշ լափով բարձ
րացնում են պոլիքլորոպրենի թերմոկայունությունը,

investigation of the influence of polyconjugated
SYSTEMS ON THE THERMOSTABILITY OF POLYCHLOROPRENE

V. H. KHARATIAN, S. B. OUEVORKIAM and V. B. OAVALIAN

The influence of polypropargylaniline on the thermal properties of 
polychloroprene has been investigated using various methods (TGA in 
air and in a stream of nitrogen, infrared spectroscopy, vacuum-mano
metric and pH-metric methods).

It has been shown that minute amounts of polypropargylaniline, as 
well as polydipropargylaniline (2% by weight), inhibit oxidation pro
cesses taking place in polychloroprene and Increase to some extent the 
thermostability of polychloroprene.
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УДК 678.029.5 : 675

СИНТЕЗ ПРИВИТЫХ СОПОЛИМЕРОВ кожи 
С ПРИМЕНЕНИЕМ СОЕДИНЕНИЯ ВАНАДИЯ (V)

Р. Г. ГРИГОРЯН

Специальное проектно-конструкторское бюро Министерства 
легкой промышленности Армянской ССР, Ереван

Поступило 23 XI 1983

Получены привитые сополимеры кожи с применением соединения пятивалентного 
ванадия, полуфабрикатной кожи после хромового дубления и акрилонитрила в виде- 
водной эмульсии. Изучено влияние концентрации ванадиевой кислоты, температуры и 
продолжительности реакции па молекулярную массу и число привитых цепей.

Табл. 2, библ, ссылок 3.

Одним из основных способов модифицирования кожи является при
витая сапо.1имеризация с иопольэованием различных окислителыно-вос-
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