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В предыдущих работах (1-3) нами был подробно изучен распад 
молекулярных цепей каучуков под действием кислорода, высоких темпе­
ратур, механических напряжений и некоторых других факторов. 
В. А. Каргин и Г. Л. Слонимский обратили наше внимание на возмож­
ность термического распада также и серных полисульфидных связей, 
образующих сетку вулканизатов. Б. А. Догадкин и 3. Н. Тарасова (4) 
наблюдали распад полисульфидных связей вулканизатов под дей­
ствием механических напряжений при температурах 100 и 130°, а также 
при растворении вулканизатов в синтине при 180—190°. Все опыты про­
водились авторами в отсутствие кислорода.

В литературе нет каких-либо указаний о поведении свободных ради­
калов, образующихся в результате распада серных связей. Настоящая 
работа посвящена исследованию этого важного вопроса.

Опыты*  проводились с вулканизатами трех типов: 1) моносульфид- 
ным (преимущественный тип межмолекулярных связей —С—S—С); 
2) полисульфидным (преимущественный тип межмолекулярных связей 
—С—Sn—С—); 3) термовулканизатом (связи —С—С—) **.  Режим 
вулканизации подбирался таким образом, что все перечисленные вулка­
низаты имели приблизительно одинаковый равновесный модуль.

* В экспериментальной части принимал участие С. И. Басс.
** Моносульфидный вулканизат получен по рецепту: каучук 100 в. ч., фенил-^-наф- 

тиламин 1,0, стеариновая кислота 2,0, окись цинка 5,0, тетраметилтиурамдисульфид 
3,0. Вулканизация при 143° в течение 90 мин.

Полисульфидный вулканизат получен по рецепту: каучук 100 в. ч., фенил-^-нафтил- 
амин 1,0, стеариновая кислота 2,0, окись цинка 5,0, сера 6,0, дифенилгуанидин 1,0. 
Вулканизация при 143° в течение 20 мин.

Термовулканизат получен по рецепту: каучук 100 в. ч., стеариновая кислота 2,0, 
фенил-/?-нафтиламин 1,0. Вулканизация при 220° в течение 60 мин.

Все вулканизаты изготовлялись на основе натрий-бутадиенового каучука. Полное 
удаление из вулканизатов антиоксидантов, свободной серы, ускорителей и продуктов 
их распада осуществлялось при холодной экстракции вулканизатов ацетоном в среде 
азота в течение 50 час. В некоторых опытах антиоксидант и сера вводились в экстра, 
тированный вулканизат при набухании в ксилольных растворах. Вулканизаты испыты­
вались в виде пленок толщиной 180—200 д. Исследование окисления вулканизатов 
и расхода ингибитора в этом процессе проводилось по методикам, описанным 
прежде (s, ®).

В предыдущих сообщениях было указано, что свободная сера, рас­
творенная в каучуке, является ингибитором его окисления. На рис. 1 
представлены кривые окисления термовулканизата (/), полисульфидного 
вулканизата (2), а также термовулканизата, содержащего свободную 
серу (5) (все указанные вулканизаты не содержат фенил-р-нафтил- 
амина). Как видно, ингибирующими свойствами отличается не только 
свободная, но и связанная полисульфидная сера. Действительно, ско­
рость окисления полисульфидного вулканизата меньше, чем скорость 
окисления термовулканизата, приблизительно в 15—20 раз.
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При термическом распаде полисульфидных связей, например, 
по схеме:

I I I
— С — S — Sn — S-C-^-S„- + 2 — С - S -

I i I
образующиеся радикалы —Sn'— рекомбинируют с радикалами окисли­
тельных цепей, давая эффект ингибирования.

Рис. 1. Кинетика окисления вулка­
низатов при температуре 130°. 1— 
термовулканизат; 2—серный вул­
канизат без свободной серы (3% 
связанной, преимущественно поли­
су льфидной серы); 3— термовул­
канизат со свободной серой (3% 
серы введено набуханием). О2 — 
количество поглощенного кисло­

рода в ммоль/моль

В отдельной серии опытов исследовалось влияние полисульфидной 
серы на скорость расхода фенил-р-нафтиламина при окислении вулкани­

Рис. 2. Влияние свободной серы 
на кинетику расхода фенил-₽-на- 
фтиламина. Температура окисле­
ния 130°. / — термовулканизат;
2— вулканизат с 0,155% свободной 
серы (3% общей серы); 3 — вулка­
низат с 3% связанной серы (пре­
имущественно полисульфидной); 
jCB — свободный фенилф-нафтил- 

амин в %

затов (рис. 2). Как известно, свободная 
сера препятствует расходу фенил-р-наф- 
тиламина (участок АБ кривой 2). Моле­
кулы свободной серы, присоединяясь к 
перекисным радикалам каучука, создают 
новые малоактивные радикалы, неспособ­
ные отрывать водород от молекулы инги­
битора, и, таким образом, парализуют его 
действие. Вследствие этого ингибитор 
не расходуется и в его присутствии раз­
вивается интенсивный автокаталитический 
процесс (7).

Совершенно иная картина наблюдает­
ся в вулканизатах, содержащих связан­
ную полисульфидную серу (участок БВ 
кривой 2 и прямая 3). В процессе окис­
ления указанных вулканизатов скорость 
расхода ингибитора значительно превы­
шает скорость его расхода в термовулка­
низате (прямая 1).

Можно было предположить, что сво­
бодные радикалы, образующиеся при распаде полисульфидных связей 
вулканизатов, реагируют с ингибитором и, следовательно, вызывают уве­
личение скорости его расхода по сравнению с термовулканизатом. Если
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такое предположение справедливо, то при нагревании полисульфидного 
вулканизата в азоте должен был бы наблюдаться расход ингибитора.

Рис. 3. Кинетикал расхода фенилф- 
нафтиламина в вулканизатах, отлича­
ющихся природой поперечных связей. 
Температура окисления 130°./ — вул­
канизат с преимущественным содер­
жанием полисульфидной серы (азот); 
2—вулканизат с преимущественным 
содержанием моносульфидной серы 
(кислород); 3 —вулканизат с преиму­
щественным содержанием полисуль­
фидной серы (кислород); 4 — термо­
вулканизат (кислород); гсв — свобод­

ный фенилф-нафтиламин в %

Специально поставленные нами опыты (прямая 1 рис. 3) показали, что 
расхода ингибитора в азоте не происходит. Следовательно, радикалы, 
образующиеся при термическом распаде 
полисульфидных связей, малоактивны для 
реакции с ингибитором. Совершенно очевид­
но, что увеличение скорости расхода инги­
битора происходит в результате реакции его 
с радикалами, образованными при взаимо­
действии продуктов распада полисульфидной 
серы с кислородом или продуктами окисле­
ния каучука.

Мы не входим сейчас в обсуждение меха 
низма реакций между ингибитором и актив­
ными центрами вулканизата. Обратим лишь 
внимание на тот чрезвычайно интересный 
факт, что продукты, образующиеся при при­
соединении свободной серы к окисляющему­
ся вулканизату и при распаде его полисуль­
фидных связей, ведут себя по-разному с 
ингибитором — первые уменьшают, а вторые 
увеличивают скорость расхода ингибитора.

На рис. 3 сопоставлены прямые расхода 
ингибитора в процессе окисления поли-, 
моносульфидного вулканизатов (прямые 2, 
3, 4) и термовулканизата. Как видно, моно- 
сульфидные связи не влияют на скорость 
ингибированного окисления вулканизата. 
Очевидно, при 130° моносульфидные связи 
достаточно устойчивы.

На рис. 4 приведены кривые изменения 

Рис. 4. Кинетика изменения 
высокоэластического равновес­
ного модуля при нагревании 
вулканизатов в различных сре­
дах. I — 2— вулканизат с пре­
имущественным содержанием 
полисульфидной серы: 1 — азот, 
2 — кислород; 3 — 4 — вулкани­
зат с преимущественным содер­
жанием моносульфидной серы: 
3 — азот, 4 — кислород. Ет — 
равновесный модуль в % к ис­

ходному

равновесных модулей поли- и моносульфидного вулканизатов в процессе 
нагревания в различных средах. Как и следовало ожидать, скорость струк­
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турных изменений в полиоульфидном вулканизате значительно выше, 
чем в моносульфидном.

Интересно, что при окислении наблюдается даже различный характер 
структурных изменений. В полисульфидном — рост, а в моносульфидном 
вулканизате — падение модуля. Если структура моносульфидного вул­
канизата при нагревании в азоте почти не изменяется, то в полисульфид­
ном вулканизате наблюдается значительный эффект структурирования. 
Резкое возрастание числа поперечных связей при нагревании полисуль- 
фидного вулканизата в азоте с несомненностью указывает на одновре­
менное протекание реакций распада и образования новых поперечных 
сульфидных связей более низкого порядка.

Ранее нами было установлено, что окислительная деструкция всех 
каучуков независимо от их структуры сопровождается реакциями поли­
меризации. Учитывая новые данные, можно считать установленным, что 
одновременное протекание деструкции и структурирования является общей 
закономерностью реакций в полимерах, развивающихся за счет свобод­
ных радикалов. Снижение скорости структурирования полисульфидного 
вулканизата в кислороде по сравнению с азотом происходит вследствие 
наложения кислородной деструкции.

Полученные нами результаты относятся только к вулканизатам, нахо­
дящимся в ненапряженном состоянии.

Как нами было показано (3), растягивающее напряжение, прилагае­
мое к вулканизатам, резко меняет соотношение между деструкцией и 
структурированием.

Общий вывод из настоящей работы сводится к тому, что полисуль- 
фидные связи вулканизатов снижают их химическую стойкость по отно­
шению к кислороду. При термическом распаде полисульфидных связей 
генерируются свободные радикалы, являющиеся источником инициирова­
ния различных процессов в вулканизатах.

Научно-исследовательский институт Поступило
Резиновой промышленности 13 II 1953
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