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Структурирование каучука происходит в результате многих причин, 
в го.м числе за счет раскрытия двойных связей, разрыва боковых при- 
песков и др. В общем, картина термоокислительных и деструкционных 
процессов, сопровождающих процессы сшивания в каучуках и прева­
лирующих над ними при повышенных температурах, ясна. В этом 
отношении некоторые особенности сшивания хлоропреновых каучуков 
обусловлены наличием атомов хлора, различно связанных с основной 
ненасыщенной карбоцепыо (1Л). >’« <

В настоящей работе изучаются структурные превращения хлоропре­
нового каучука меркаптанового регулирования (наирит П с средним 
Л1, - 2500001 в процессе нагрева в среде воздуха. Для выяснения пове­
дения двойных связей и боковых привесков при высокотемпературных 
структурных превращениях ПХП был исследован также ряд полимеров 
иолнбутадиен (СКВ), натуральный каучук (НК) бутаднеиакрилоннт 
рнльный сополимер (СКН-40), полидихлорбутадиен (ПДХБ), поливи­
нилхлорид (ПВХ). пер.хлорвиннловая смола (ПСХ-С) и полистирол 
(ПС). ' ■

Исследования проводились методами дифференциально-термическо­
го анализа (ДТА) и термогравиметрни (ТГ) на дериватографе системы 
Паулик-Эрден при скорости нагрева 2.5 град!мин в интервале темпера 
тхр 20—500 С Вес образцов составлял 800± 10 мг за исключением об­
разца ПСХ-С (460 мг).

На рис. 1 изображены кривые ДТА, ТГ и Т вальцованного (кривые 
/. Г I ). термовулканнзованного (при 16(УС 30 мин. кривые 2, 2'. 2"1, 
серусодержащей (5 в. ч. 2пО. 4 в ч. МрО, 1 в. ч. дифенилгуаниднн. 
I в ч. сера на 100 в. ч. ПХП. кривые 3. 3', 3") и безсерной (5 в. ч. 2пО. 
4 в. ч. МдО на 100 в. ч. ПХП, кривые 4, 4‘. 4") смесей. На кривых ДТА 
(кривые /. 2. 3. •/), кроме низкотемпературного (25—70пС) эндотермиче­
ского процесса плавления кристаллов ПХП (э), остальные процессы 
экзотермические, сопровождающиеся изменением веса, что наблюдается 
на кривых ТГ (кривые Г. 2'. 3‘, 4'). Такие экзотермы свидетельствуют 
о химической природе происходящих процессов, связанных с структур 
ными превращениями макромолекул. В низкотемпературной области 
деструкции (начало отклонения кривой ТГ от горизонтальной линии) Эй 
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Рис. 2. Кривые Д7А. ТГ и Т СКБ (/, Г, /"). НК (2, /, 2"). СКН-40 (<7. -Г, я
ПДХБ (4. 4', 4"}
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образно., чт.. соотоетствует содержанию ,. анх слабо сажанного хлора 
(•I. Этот процесс полностью отсутствует лая образна, подвергнутого 
„рсдварптельной термообработке-вулканнзацн... Экзогер..... есьпе „по-
НССС.4 соответствующие сшивке но месту .того хлора, наблюдаемые ..а 
кривых ДТА ..евулкапизованних образцов (/, <), исчезают в термо-
. ............ . ........... . «арнапте (2) а соответствующе., убыло веса „е пай „о- 
лается <2|- Вулканизующие агенты юшшшруют этот процесс „ темне- 
ритура пика от 19(1 С снижается до 175 С. Прямым доказательством спе­
цифики ПХП, обусловленной первым актом вулканизации за счет хлора 
в положении 1.2, является отсутствие аналогичного процесса у других 
диеновых каучуков (рис. 2, кривые /. 2, 3. 4).

Второй экзотермический процесс с пиком при 255 С (рис. I, кривые 
/. 2). ио-видимому, связан с присоединением кислорода к цепи каучука 
с образованием второй полярной группы Известно, что после заверше­
ния окисления, наличие двух полярных групп в одном участке цепи 
(атом С1, кислородная группа) и появление в связи с этим возможности 
отщепления хлора в положении I, 4, ускоряет процесс дегидрохлорипо- 
иания (5). Поэтому процесс окисления сопровождается более медлен­
ным спадом неса, чем высокотемпературный процесс дегидрохлориро­
вания в области температур 300°—350сС (рис. I. кривые /', 2). Под­
тверждением этого процесса окисления являются соответствующие экзо­
термические пики в изученных нами каучуках Аналогичный процесс в 
ПК, СКВ. ПДХБ и полибутадиенном участке цепи в СКН-40 происхо­
дит соответственно при температурах 205С. 182°С. 185СС и 183՞ С (рис. 
2. кривые /, 2. 3, 4). Окисление же акрилонитрильного участка цепи 
СКН-40 происходит при 267°С, что близко к соответствующей темпева- 
туре ПХП. Такне температурные сдвиги процессов окисления в указан­
ных каучуках объясняются тем. что в неполярных каучуках акт присое­
динения кислорода происходит при более низких температурах, чем 
в полярных (°). Эти экзотермические процессы косвенно характеризу­
ют диффузию кислорода в каучук. Так. константа диффузии кислорода 
н НК. СКВ. пербунан и неопрен соответственно равна: 1.58; 1.5; 0.43 
0,38; У \()-*см* сек-1 (7). С этим соотношением согласуются площади 
соответственных пиков кривых ДТА (рис. 1, кривая /, рис. 2. кривые 
/. 2. 3). Специфичность этого процесса в ПХП заключается в том, что 
в изменении веса превалирует дегидрохлорирование, тогда как, напри 
мер, в СКВ окисление сопровождается даже увеличением веса (рис 2, 
кривая Г), что согласуется с взрывным характером данного процесса, 
списанного в литературе (8).

Третий, наиболее интенсивный, экзотермический процесс в области 
температур 280—360’С для ПХП (рис I. кривая /) связан с образова­
нием трехмерной структуры за счет непредельных связен и отщепления 
основного количества хлора в положении I. 4. 1амн у пп рж.ъ нт 
обосновывается рядом экспериментальных результатов. ри
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ДТА для неопрена в атмосфере азота и воздуха доказан (*) процесс 
сшивания в результате дегидрохлорирования с инком при 377 С. Неко­
торое смещение этого пика в данном эксперименте (350 С) объясняется 
более медленным нагревом (в 4 раза) образца. Этот процесс, сопро­
вождаемый дегидрохлорированием согласуется с интенсивной убылью 
веса (рис. I, кривая / I. соответствующей количеств) гидрохлорида, и 
составляющей 38±2% от общего веса без учета доли хлора в положе 
Нии I, 2

Хвторы работы (2) обнаружили такой же процесс Дегндрохлорноп- 
ванн» в наприте II при длительном воздействии температуры 170'С, Ко- 
личсство отщепленного хлора при этом составляет 20%. Отмечается 
повышающее действие серы и мегаллокендиых вулканизаторов на ско­
рость н степень дегидрохлорирования, особенно при высокой темпера­
туре В нашем же эксперименте это ускорение приводит к смещению 
пика и области вулканизации в сторону низких температур соответст­
венно на 25—33’ и 55—60 при введении в ПХП серы и металлооксид­
ных вулканизаторов (рис. 1. кривые 4, 3). Наличие этих агентов приво­
дит к более резкому спаду веса образцов (рис. I. кривые •/’. .?'), по 
сравнению с чистым ПХП

Относительно участия непредельных связей в процессе вулканиза­
ции ПХП доказательством может служить не только классическое пред­
ставление о раскрытии этих связей в процессе вулканизации диеновых 
каучуков, но и их дифференциально-термический анализ. В СКВ, НК, 
СКП -10, ПДХБ в аналогичной ПХП области температур наблюдается 
большой экзотермический процесс с пиками при температурах соответ­
ственно 360. 370, 340, 334еС, (рис 2. кривые /, 2. 3. 4). В этих каучуках 
распада, подобного дегидрохлорированию не наблюдается (рис. 2. крн 
вые Г. 2‘. 3'. 4') (5Ч). В пользу участия двойных связей в процессе 
структурирования свидетельствует отсутствие подобных процессов для 
предельных полимерных цепей Это наблюдается на кривых ДТА для 
ПС. ПСХ-С и ПВХ. Следует отметить, что если ДТА ПС (рис. 3, кри­
вая /) полностью подтверждает отсутствие процесса структурирования, 
то в случае ПСХ-С и ПВХ (рис. 3, кривая 2. 3) наблюдается незначи­
тельный процесс сшивания с пиком на кривых ДТА при температуре 
>05 С. За сшивку этих полимеров, при участии кислорода, ответственнм 

двойные связи, образовавшиеся после дегидрохлорирования (рис. 3. 
кривые 2. 3) (10). 3 /Ь Жа

Высокотемпературный экзотермический пик при 445 С на кривой 
ДТА (рис. I кривая I) свидетельствует о термоокислителыюй деструк 
пни дегндрохлорированного остатка ПХП Подтверждением этого явля­
ется. найденный авторами (я). аналогичный пик при нагреве неопрена 
г среде воздуха, который исчезает в среде азота. В этом интервале 
(400 С и выше) наблюдается дополнительная убыль веса, вызванная, 
по-виднмому, распадом углеродных связей и образованием новых лету­
чих продуктов, в основном, окислов углерода (**). Такой термоокисли- 
тельный распад цепей наблюдается у всех исследованных каучуков
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I рис 2. кривые /. 2. 3. 7), IICX-C и 11ВХ (рис. 3, кривые 2, 3). Ik- про- 
теплу я на полный анализ продуктов деструкции, можно отметить, что и 
каучуках этот распад приводит к образованию предельных, нспредель 
них и циклических углеводородов (•), а также отдельных элементов 
распада боковых привесков (например, в случае СКН-40—HCN). Отме­
чается некоторая особенность термической деструкции хлорсодержащпх 
карбоцепных полимеров (12). В них, в част пости н ПВХ и ПСХ-С, ппп 
450 С наб подается карбонизация с образованием осколков цепей с дие­
новыми. тронными и кумулированными двойными связями. В случае 
же тсрмоокпслительной деструкции ПВХ экзотермический пик в облас­
ти 100 500 С отнесен к окислительному процессу дегндрохлорнрован- 
ного остатка (”). Отличным от этих механизмов является деполиме­
ризация полистирола, выраженная только эндотермическим процессом 
с пиком при 400 С (9).

Таким образом при высоких температурах в среде воздуха ПХП 
претерпевает следующие структурные превращения, характеризуемые 
никами экзотермических процессов на кривых ДТА:

пик при 190 С соответствует первому акту структурирования за 
счет отщепления слабого хлора в положении I, 2. Образованный гид­
рохлорид составляет 1.0—1.5% от общего веса;

-пик при 255’С, ио-видимому, связан с присоединением кислорода 
к цепи каучука—гокнеленне цепи с образованием полярной группы. По­
следняя ускоряет процесс дегидрохлорирования за счет хлора в поло­
жении 1. 4.

-пик при 350 С соответствует второму акту структурирования за 
счет хлора в положении 1. 4 и раскрытия двойных связей. Процесс соп­
ровождается интенсивным дегидрохлорированием и убыль веса со­
ставляет ЗН • 2% Это соответствует содержанию хлора в положении 1. 4 
в цепи.

—пик при 445 С связан с термоокислительной деструкцией дегидро 
хлорированного остатка ПХП

При обобщении результатов выясняется, что высокотемпературный 
процесс структурирования в области температур 330—370 С, по-впдп- 
мому, является общим для чистых углеводородных диеновых каучуков 
и протекает по механизму отщепления боковых привесков и расхода i 
непредельных связен. В этом процессе регулирующую роль играют как 
природа боковых привесков, так и вулканизующие агенты и присутствие I 
кислорода. ■,

Общим для углеводородных дненовых каучуков и винильных пасы 
щепных полимеров в области температур 400—470*С является распад 
их цепей по термоокислительным механизмам.

Всесоюзный научно-исследовательский и 
проектный институт полимерных продуктов 
(ВНИИГ10ЛИМЕР)
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Այս պրոցեսը 330 — 370 0՝ ում ընղհանուր / համարյա րոլռր շհաղեցված 

մս/րսւր ղիենա յին կաուչուկների համար, որը ցույց Լ տրված ներկա աչ- 
խատան ըու մ փորձերի արղյունրներով։

— 445 (3-ում պոլիրյորոոյրեեի մո[ե կուլի մՆտցորղի շերմաօրսիղացման
ւղատմաոով տեղի Լ ունենում վերջնական տրոհումէ Այո պրոցեսը 400— 
470 Ը-ում նույնպես ընղհանուր Լ վինիլային լհաղեցված կաուչուկների 
համար ւ
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