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К ВОПРОСУ О ВЛИЯНИИ СЕРЫ НА ОКИСЛЕНИЕ 
НАТРИЙ-БУТАДИЕНОВОГО КАУЧУКА

(Представлено академиком П. А. Ребиндером 11 IX 1950)

В процессе вулканизации каучуков и при эксплоатации резин всегда 
присутствует кислород и свободная сера. Поэтому весьма важно зна^ь 
влияние серы на окисление каучуков. Настоящая работа посвящена 
серы6* °ВаНИЮ окисления натрий-бутадиенового полимера в присутствии 

Догадкиным с сотрудниками (^) было установлено, что 
каучу^при в“^ НЙ ХЭраКТер стРуктурных изменений

показано, что сера, химически связанная каучуком, не влияет 
“ ооРазом на кинетику его окисления, в то время как свобод- 

дени? В каУч>'ке сеРа подавляет автокаталитическое окис-
?еры (см Роис пеерДеИСТВИе ТеМ больше> чем вь™е концентрация 
аХкта™ СерЫ В Каучук в пеРи°Д развившегося
автокатализа не прекращает последнего, как это наблюдается в случае 
^Ес^сТ аРоматического амина но заметно тормозит 

_?азанное повеДение серы можно объяснить ее способностью 
Х™ДгИСТВ0ВаТЬ С пРомежУточными продуктами окисления каучука 

ричем скорость связывания серы практически постоянна (см. рис. 3)**’ 
виде летучих продуктов окисления каучука как в отсутствие ДгЛ В пРисутствии сеРы образуется муравьи/ая кислота и формал^ 

ХошениГнСООНВ/ТНГ°ПНСЛуЧае Л6ТуЧИХ обРазУется меньше, хотя 
отношение нсоон/НСОН остается постоянным.

авновесная концентрация перекисей в присутствии серы значи­
тельно ниже, чем в ее отсутствие, из чего следует, что равновесная 
жаетсяТ₽аЦИЯ Свободных Радикалов в присутствии серы также пони- 

Исследованный каучук в условиях глубокого вакуума при темпе­
ратурах, не превышающих 90°, практически не структурируется- вве­
дение серы приводит к тому, что этот каучук в атмосфере чистого 
азота структурируется, теряя 16% исходной ненасыщенности При 
этом связывается небольшое количество серы. Аналогичный опыт при 
143 дает также незначительную убыль свободной серы. Можно счи-

описей одн^ Т0НКИе ПЛеНКИ; Раб0Та Пр0ИЗБ0дилась на установке

а^аЛИЗа на содеР“е Свободной серы в пленках последние экстоагиоовз- 
пппа3°Л°М’ В КОТОРЫИ переходила золь-фракция каучука и свободная сера- послел- 
определялась методом абсорбционной спектроскопии в ультрафиолете 
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тать, что этот расход серы связан с наличием в системе следов кисло­
рода.

Все сказанное приводит к заключению, что взаимодействие каучука 
с кислородом и серой является --------------

Рис. 1. Кинетические кривые окисления 
каучука, содержащего различные коли­
чества серы: 1 — каучук, не содержащий 
серы; 2 —содержащий 0,09% серы; 3 — 
содержащий 0,018%; -/ — содержащий

сопряженным процессом. Кислород 
инициирует цепной процесс, в ре­
зультате которого образуются сво­
бодные радикалы, способные реаги­
ровать с кислородом, серой и исход­
ным каучуком по месту двойных 
связей последнего или инактивиро­
ваться (вследствие рекомбинации 
или иным путем). Окисление ведет 
к разрывам молекулярных цепей, 
полимеризация обусловливает 
структурирование (в).

Энергия активации первичного 
акта присоединения кислорода к 
каучуку по месту двойных связей,
расположенных в главной цепи.

0,25%; 5 — содержащий 0,61%. 62 — ко­
личество поглощенного кислорода в мМ 

на моль каучука

22,5 ккал/моль * (7).
yi Для вулканизации энергия акти­
вации равна 27 ккал/моль (8). Этот 
факт также говорит о том, что ско­
рость взаимодействия каучука с ки- 
слородом много больше, чем с серой. 

Основное качественное различие между 
действием кислорода и серы заключается в 
том, что сера не обладает способностью об­
разовывать подобные перекисям лабильные 
соединения; полисульфиды не инициируют 
цепных реакций.

Длина окислительных цепей (8) пропор­
циональна вероятности развития цепи, кото­
рая зависит от «концентрации» двойных 
связей в каучуке [77] и обратно пропорци­
ональна вероятности обрыва 0; мы будем 
иметь в виду только обрыв на подавителях, 
так как в пленках каучука вероятность реком­
бинации ничтожна.

Вероятность обрыва на подавителе 0г про­
порциональна концентрации последнего, т. е. 
Ki = сц fi]- Если эта концентрация равна 1 
г-мол/л каучука, т. е. равно моляр­
ной константе обрыва на данном подавителе. 
Роль таковых в нашем случае играют и 

Рис. 2. Влияние серы на ско­
рость автокаталитического 
окисления каучука в слу­
чае введения серы в период 
интенсивного развития окис­
ления. 1 — окисление кау­
чука, не содержащего серы; 
2 — окисление каучука, в 
который через 2,7 часа 
после начала окисления вве­
дено 1,14% серы. О2 — ко­
личество поглощенного ки­
слорода в мМ на моль кау­

чука

ки-
слород, и сера.

Константы обрывов на кислороде и на 
ре (сто, и as) выражаются отношениями:

[77]
G°a Yi [О2];

I77] ~ аО2 [°2] Ya
WS Y[S]

се-

(1)

где ух — длина окислительной цепи в отсут­
ствие серы, а у2 — в присутствии последней.
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Длины цепей могут быть определены в стационарном периоде 
окисления (в участке максимальных скоростей). В этой стадии окис­
ления скорости образования и распада перекисей равны, и поскольку 
скорость расхода. кислорода на цепную реакцию больше скорости 
распада перекисей, отношение этих величин дает длину цепи.

При окислении натрий-бута­
диенового каучука при 90° ух = 
= 3,1, при введении в каучук се­
ры в количестве 0,3% у2 (90°) = 1,8. 
Из расчета следует, что 1000 
и as = 62, т. е. вероятность об­
рыва на сере в 16 раз меньше 
вероятности обрыва на кисло­
роде при условии равенства кон­
центраций обоих веществ. Если 
же учесть, что при введении 0,3% 
серы начальная концентрация по­
следней в 23 раза больше кон­
центрации растворенного в кау­
чуке кислорода, то вероятность 
обрыва на обоих веществах в 
начальных стадиях реакции при­
близительно одинакова *.

Рис. 3. Кинетика расхода серы при окисле­
нии каучука. В начальный момент окисления 
концентрация серы составляет 0,3% (0,084 
мол/л); О2 -—количество поглощенного

кислорода в мМ на моль каучука

Нами показано, что скорость автокаталитического окисления кау­
чука (w~ ) удовлетворительно выражается формулой (4):

(2)
где [Р] — концентрация перекисей. включает константу скорости 
взаимодействия радикалов с кислородом (/G ), коэффициент отноше- О2

Рис. 4. Кривые окисления каучука в при­
сутствии серы: 1 — экспериментальная, 2 — 
теоретическая. Q — количество поглощен­
ного кислорода в молях на литр каучука

ния равновесных концентраций 
перекисей и радикалов k и кон­
станту обрыва на кислороде со, 
в знаменателе. В присутствии 
серы в знаменателе находится 
сумма вероятностей обрыва на 
кислороде и сере.

Так как общая скорость по­
глощения кислорода w+ вклю­
чает скорость Вторичных реак­
ций, необходимо ввести попра­
вочный фактор в формулу (2). 
Этот фактор эмпирически найден 
и равен ----- , где «—по-

1 п [Q]
стоянная, зависящая от темпера­
туры, a [Q] — концентрация свя-
занного каучуком кислорода.

Для окисления натрий-бутадиенового каучука при 90° 
поглощения кислорода выражается формулой (в присутствии

кинетика 
серы)

. 8,68-IO-*. [Z7][P][Q2] 
Q (4,3+16 [S]) (1-0,2 [Q]-1/*) ’ (3)

Ориентировочный расчет показывает, что с, для истинного подавителя окисления 
имеет очень большое значение; для фенил-3-нафтиламина п^1—2-10® т е в 15_ 30 
тысяч раз больше, чем as.
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На рис. 4 представлена экспериментальная кривая поглощения 
кислорода при окислении каучука, содержащего серу, и соответст­
вующая кривая, построенная по формуле (3).

Научно-и сследовательский институт 
резиновой промышленности
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