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Ереванский государственный университет

Поступило 5 ХП 1989

Методами ИК спектроскопии и дифференциально-термического анализа при тем- 
։ дературе 373 К изучено термоокисление полихлоропрена (ПХ) в присутствии 2-ал- 
лил-2-карбэтокси-4-б)танолпда. Показано, что последний улучшает термостабильность 
каучука.

Рис. 2. табл. 3, библ, ссылок 7.В литературе отсутствуют данные об ингибирующем действии циклических лактонов в процессах термоокисления каучуков. Имеются лишь данные об участии их в процессах полимеризации [1—2], а также сополимеризации с виниловыми мономерами [3].В работе [4] установлено, что хлоропреновые каучуки, стабилизированные ненасыщенным лактоном—3-циаио-4,5,5-триметил-Л3-бутсно лидом—проявляют высокую термостабильность. Поэтому было интересно изучить термоокисление полихлоропреиа в присутствии насыщенного лактона 2-аллнл-2-карбэтокси-4-бутанолида (ПЛ).
Экспериментальная частьСинтез НЛ осуществляется взаимодействием аллилмалонового эфира с этиленхлоргндрином в присутствии натрия, в абсолютном эфире [5]. Полихлоропрен марки Наирит П получен методом эмульсионной полимеризации хлоропрена. Средняя молекулярная масса полимера равна 4-105. НЛ вводился в латекс после полного завершения процесса полимеризации в количестве 0,5—2,0 м. я. на 100 м. ч. сухого остатка. Для сравнения использовался нестаби лизированный образец ПХ и стабилизированный 2246.Образцы ПХ для изучения термоокпеления методом ИКС изготовлялись в виде пленок и окислялись в шкафу при 373 К.Измерения проводились на спектрометре <UR-20» в области 3500—700 си՜1. За процессом термоокислеиия ПХ следили по изменению интенсивности полосы поглощения карбонильной группы .380



(1720 см1}. I Jo периоду индукции окисления каучука оценивали эффективность стабилизатора.Дериватограммы образцов ПХ снимали на дериватографе системы ^Паулик—Паулик—Эрдей Q-1000» в интервале температур 293—773К, при скорости нагрева 2,5 град! мин Навеска образца составляла 500 мг. Обсуждение результатовНа рис. 1 приведены кинетические кривые накопления карбонильной группы в молекуле ПХ, подвергнутого термоокислеяию в присутствии НЛ .и в его отсутствие при температуре 373 К.

лосы карбонильной группы в зависимости 
от времени термоокисления ПХ. Т=3/ЗК: 
1 — нестабилизированный ПХ; 2 — ПХ, ста
билизированный 0,5 м. ч. НЛ; 3—, — , 1,0 
м. ч. НЛ; 4—.—* 1,5 м. ч. НЛ; 5 — .—*

рованного образна ПХ: 1 — кривая 
потери массы, ТГ; 2 — кривая ско
рости. потери массы, ДТГ; 3 — 
кривая диф ферендиально-термиче- 

ского анализа, ДТА.
2,0 м. ч. НЛ; 6— 2,0 м. ч. 2246.Из сравнения периодов индукции ПХ, стабилизированного НЛ и нестабилизированного следует, что НЛ значительно замедляет процесс окисления полимера (табл. 1).

Таблица 1 
Изменение периодов индгк. ии окисления ПХ 

в зави имости от концентрации 
стаСилнзируюших aoOjbok

Стабилизирующие добавки Период 
индукции, мин

ПХ без стабилизатора 30
ПХ +0.5 м. ч. НЛ 4.5
ПХ + 1,0 м. ч. НЛ 68
ПХ +1,5 м. ч. НЛ 80
ПХ + 2,с м ч. НЛ 120
ПХ-+2. м ч 2245 240
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Для характеристики стабильности ПХ и эффективности НЛ использовали также метод дифференциально-термического анализа. На рис. 2 приведена характеристическая термограмма нестабилпзирован- ного образца ПХ. Аналогичный вид имеют и термограммы остальных стабилизированных образцов ПХ. Для всех исследуемых образцов при 298 К наблюдается фазовый переход. Первый экзотермический пик на термограмме при 413 К, согласно работ? [6], обусловлен отщеплением лабильных атомоз хлора от полимерной цепи, второй экзотермический пик при 515 К, очевидно, связан с отщеплением более стабильных атомов хлора. Экзотермический пик i.pit оСЗК свидетельствует о протекании процесса сшивания.
Тиб мца 2

Анализ термограмм нестабилизированного ПХ, стабилизированног > 2 м. ч. НЛ 
и 2 м ч. стабилизатора 224>

Добавки т* и. плав. т' if. раз. ЭоЗ. ХИ։ о/о Л ' 2экз. ДМ,. "/0 G.K3. 4 Из %

ПХ + 2м ч. НЛ 298 328 413 1.6 5'5 3,6 598 28.4
ПХ + 2 м. ч. 2246 298 39(1 433 0.8 533 4.8 598 27,2
ПХ нестаб. 298 320 413 0.8 515 4.0 598 29,2

Как видно из табл. 2, для всех образцов при низких температурах наблюдается очень малая потеря массы. У стабилизнрованых образцов температура начала разложения выше, чем у нестабплизпрован- ного ПХ, кроме того, при Т.2,кз наименьшая потеря массы наблюдается у образца ПХ, стабилизированного НЛ, что также свидетельствует о стабилизирующем действии НЛ.По методике, описанной в работе [7], нами рассчитаны значения эффективной энергии активации процесса, разложения ПХ для указанных выше образцов (табл. 3).
Таблица 3

Стабилизирующие 
добавки

Энергия 
актива.1ии. 
кД ж /маль

ПХ + 2 м. ч. НЛ
ПХ-*-2 м ч 2 46
ПХ нестабил зированный

130 + 4
131 + 4
116 + 4

Из данных табл. 3 следует, что в присутствии стабилизаторов 
Р«к. процесса разложения ПХ па 15 кДж!моль больше, чем в отсутствие стабилизаторов, и, возможно, это является одной из причин термостабильности стабилизированных образцов ПХ.
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ՊՈԼԻՔԼՈՐՈՊՐԵՆԻ ԹԵՐՄԻԿ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒՄԸ 2-Ա1,ԻԼ-2-ԿԱՐՐԼ-ԹՈՔՍԻ-4-ՐՈԻՏԱՆՈԼԻԴԻ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲԼ. Գ. Մև1.1֊Ք-02ԱՆՋԱՆՅԱՆ, Ռ. Ս. 2ԱՐՈ1'1>9ՈԻՆՑԱՆ, Կ. Ա. ՆԵՐՍԵՍՅԱՆ, Զ- Տ. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ, Ն. Մ. ՐԵՑԼԵՐՑԱՆ և Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍՑԱՆ
ք՚նֆրակարմիր սպեկտրոսկոպիայի և {դիֆերենցիալ թերմիկ անալիզի 

մեթոդներով ուսումնասիրված է պոլիքլորոպրենի ջերմ աօքսիդացումր 2-ալիլ- 
շ֊կարրէթորսի-4-րուտանոլիդի ներկա յոլթյամ ր։

Ցույց է տրված, որ վերջինս նկատելիորեն լավացնում է պոլիմերի ջեր֊ 
մ ակա յունությունր։

THERMOOXIDATION OF POLYCHLOROPRENE IN THE PRESENCE OF 2-ALLYL-2-CARBETHOXY-4-BUTANOLIDE
L. G. MELIK-OHANJANIAN. R. S, HAROUTYUNIAN, K. A. NERSESSIAN, 

Z. T. KARAPETIAN. N. M. BEYLERIAN and A. A. AVETISSIANThermooxidation of polychloroprene at 73 К-in the presence of 2-allyl-2-carbethoxy-4-butenollde has been studied by spectral (IR) and differential thermal analysis.It has been shown that the additive can be used as antioxidant for polychloroprene.
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