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Деструкция высокомолекулярных соединений (ВМС) очень часто 
инициируется распадом перекисей, образующихся в результате взаимо
действия полимера с кислородом. Известно, что при окислении ПС об
разуется как гидроперекись так и перекись состава |-֊О—О—СН.- 
—СН —О-О—СН2—СП | (1՜2). В работе Барнеса и Элофсона (3)
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приводится значение полярографической полуволны для перекиси 
стирола (2 = —1,4 •: — 1,5 в). В. Д. Безуглый (4) изучая окисление 
ПС кислородом также связывает появление полуволны Е\ - 
—■—1,5 в с образованием перекисей в полимере, что подтверж
дается параллельными данными йодометрического анализа. Ес
тественно, для предотвращения деструкции ВМС нужно затормо
зить образование перекисей, что является важным-вопросом для их 
стабилизации (5). Как стабилизатор от термоокисления, в частности 
был использован п третбутилпирокатехин (6). ПС относится к числу 
умеренно светостойких материалов. Как светостабилизаторы использо
вались амины С’’7), в том числе диэтиламиноэтанол. Во всех перечи
сленных работах рассмотрено окисление ПС или при высоких темпера
турах, или при сравнительно низких температурах (60 : 100'С) совмест
но с УФ-облучением. При более низких температурах перекисные сое 
динепия не обнаружены. Нами изучались возможности образования 
перекисей при комнатных температурах и кинетика их разложения лоД 
действием аминосоединений очень чувствительным ХЛ методом. Синте
зированный термической полимеризацией ПС (Л4Т( = 1,9.107) окислялся 
в течение семи часов кислородом при 40 С. После чего на ХЛ установ
ке памп был зарегистрирован перекисный фонсвечение с постоянной 
интенсивностью, являющееся следствием образования и спонтанного 
разложения полимерной перекиси (ПН). Далее добавлялись амины 
и снималась кинетика окисления аминов полиперекисью. Были взяты
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диэтиламиноэтанол (ДЭАЭол), три этиламип (ТЭА) и этилди -ла иола - 
мин (ЭДЭолА). На рис. 1 показаны ХЛ кривые затухания для трех 
аминов. Концентрация перекиси была определена по методике, оиисан-

Рис. 1- Отрезок АВ -перекисный фон.
/ (ТЭА) 0,75 моль,.‘л, (ПП) 0,7-10֊» г;
1’ (ЭДЭолА) О.ЗЗ.иолб'л, (ПП) 0,7.10 •?;
3 (ДЭАЭол) 0,27 моль л, (ПП) 0,7-10-4.?

Рис. 2. /—(ТЭА) 0.75 моль л, (ПП) = 
0.7-10 ’г; 2 (ЭДЭолА) О.ЗЗ.иолб/л, 

(ПП) 0,7.10-4 г; 3—(ДЭАЭол ) =
= 0.27 моль л; (ПП) 0,7.10-4 г

ной в (4), и оказалась равной 0,7 • 10 4 г в 1,5 г образца полимера. 
Из рис. 2 видно, что полулогарифмические анаморфозы lg/- t пред
ставляются прямыми для всех трех аминов, что указывает на первый 
порядок по перекиси. В координатах IgA"—lg(A) (рис. 3) эксперимен-
тальные данные хорошо укладыва
ются на прямые, из тангенсов уг
лов которых получаются порядки 
по аминам, равные единице. Сле
довательно, окисление указанных 
аминов полиперекисыо протекает 
по закону второго порядка. Кон
станты скорости рассчитаны по 
формуле К |2,3/(А0)/| • ^/0/Д так 
как во всех опытах (Ао)> (ПП0). 
Рассчитаны также энергии актива
ции указанных реакций в интерва
ле от 30д-42 С.

•ig д/ о,б Q2 о дл

0.7-10-4 г
Таблица I

Кинетические параметры реакции полиперекпсь+амии

Амин
Ахл 

л /мол ь сек 
39 С

ккал моль Предэкспонент 
л/м сек

--  Му, ПС до и
М\ после реак- после окисле
ний с аминами НИя без аминов

ТЭА
ДЭАЭол
ЭДЭолА

0*035
0.072
0.249

15.55
16*56
7.96

2.35'Ю4
2.5 Ю’° 
0.87-105

19-10е
6.3- Ю*
5.3-106

19-10*
19-10* 
19-10*

£ак-1
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Из сравнения табличных данных видно, что наиболее быстро и с мень
шей £аКг реагирует с иолипсрекисью ЭДЭолА. Были определены сред
ние молекулярные веса (.МД ПС после реакций с аминами. Эти данные 
также приведены в табл. 1. Из сравнения чисел таблицы следует, чта 
при увеличении числа спиртовых групп в молекуле амина скорость 
реакции амин + полиперекись возрастает. Это видно и по средпемоле- 
кулярным весам. В случае ТЭА /И практически не изменяется, в ю __ т‘
время как с ЭДЭолА Л/1 уменьшается примерно в 3,5 раза. По-видп- 
мому, то, что М в реакции с ТЭА почти не изменяется объясняется 
тем, что средине молекулярные веса были определены в одно и то *е 
время для всех трех аминов, а процент конверсии для ТЭА в 3.2 
раза меньше чем ДЭАЭола и в 5 раз меньше чем у ЭДЭолаА. Т. с. к 
этому времени уменьшение можно обнаружить только для случаев 
ДЭАЭола и ЭДЭолА, в то время как с ТЭА еще не успел изме
ниться.
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1Ւ. 2. ’.»ԱԼ1*1*’ւ8ԱՆ, Ն. 1Г. ՐԵՅԼհՐՅԱՆ

ԼուծուI«ներում մերներն և ս|Ո|հմերայ|ւն (|երօf ս]ւզներու{ սւմ|ւննեւփ 
օքէփղացման nEnil|g|i uiliL r|i ուսոս1՝նաս|ւրութ|ուն|1 f եմի|յում|ւնես(յեն(յիսւփ

(■₽Լ) մեթորլով

Ասլացոլ ցւԼտծ է, որ պ ոլի ս տ ի ր ո / ր (ՊՍ) թթվսւծնով օքսիդանում է սեն
յակային ջերմաստիճանում։ Ցույց Լ տրված, որ Լ մեթոդն օդտա դործ ելի Լ 
սլ ոլիւք երա քին գերօքսիդների (ՊԳ) առաջացման և քայքայման կինետիկսւն 
ո ւ ս ո ւ մն ա ս ի ր ե ( ո լ հ ամար ։ Հետադոտված Ւ բենզոլում ՊԳ֊ով երեք ամ իններ/ 
օր ս ի զա ց մ ան ռեա կչյ ի ան ե ր ի կ ին ե ո? ի կ ան , և զու(ց Ւ տրված, որ ՊԳ ամին 
ռեակցիաների արադոլթյունր մեծանում է երրորդային ամինների մոլեկուլ֊ 

ա ցմ աւ1 բ ։
// րոշված են ՊՍ-ի նմուշների միջին մ ոլեկուլյար կշիռներն ամ ինն երի 

հետ ռեակցիաներից առաջ և հետո, որոնցից երևում կ, որ ՊԳ-ի հետ ամենից 
ակտիվ ոեա կցում կ կ թ ի / դի կ թ ան ո լ ա ւ) ին ր ւ

ներում ս ոլ ի րտ ա յին խմբերի ավել
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