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1. Воздействие света на резиновые изделия почти всегда сопрово­
ждается повышением их температуры; кроме того, на основании ряда 
литературных данных можно предположить, что существует более тесная 
связь между процессами светового и теплового старения вулканизатов.

Как известно, скорость чисто фото­
химических реакций мало зависит от тем­
пературы. Эта зависимость будет замет­
ной, например, в следующих случаях: 
1) при параллельном развитии фото- и 
термореакции, причем если обе эти 
реакции развиваются независимо друг 
от друга, должна наблюдаться адди­
тивность их скоростей; 2) при общности 
отдельных этапов и промежуточных про­
дуктов реакций, а также при взаимной 
активации фото- и термопроцессов. В этом 
•случае изменение температуры (до из­
вестного предела) должно приводить к 
изменению скорости фотохимической ре­
акции большему, чем аддитивное. Для 
ряда вулканизатов это подтверждается 
опытом. Так например, имеются данные, 
что светостарение вулканизата НК резко 
ускоряется при увеличении температуры 

Рис. 1. Кинетика старения вул­
канизата СКВ. 1 — 25°, в темноте; 
2—80°, в темноте; 3—25°, осве­

щение; 4 — 80°, освещение

от 25 до 75—100° (’,2), то же относится и к вулканизату бутилкаучука (3).
Нами исследовалось тепловое, световое и тепло-световое старение 

пленок толщиной около 100 р ненаполненных вулканизатов типичного 
структурирующегося каучука СКВ и деструктурирующегося бутилкаучу­
ка. Освещение пленок СКВ производилось в термостате при 25 и 80° ртут­
но-кварцевой лампой ПРК-7 через стекло пирекс и слой дестиллирован- 
ной воды.

Расстояние от центра лампы до образца 15 см. В качестве чувстви­
тельного показателя изменений, происходящих при старении вулкани­
зата, было выбрано отношение условного модуля эластичности освещен­
ной пленки через 30 мин. от начала растяжения к соответствующему 
модулю неосвещенной пленки. Вулканизат бутилкаучука испытывался 
на приборе с катящейся тележкой, описанном ранее (4). Пленки осве­
щались с расстояния 5 см лампой ПРК-2 через стекло пирекс и дестил- 
лированную воду при одновременном растяжении.

Определялось отношение а = Е'/Е0 условного модуля освещенной 
пленки через 30 мин. от начала растяжения Е' к модулю неосвещенной
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Рис. 2. Уменьшение фотосенсибилизирующего 
действия Ф(ЗНА на вулканизат СКВ при по­
вышении температуры. 1 и 2 — 25°; 3 и 4 — 
80°; 1 и 3—без Ф₽НА;2 и 4 — 0,93% Ф₽НА

пленки Е°. Для характеристики влияния добавок на светостарение вул­
канизата бралось отношение а\1а0, где «і — значение а для пленки с 
добавкой, а0 — значение а для исходной пленки. В случае деструктиру- 

ющегося бутилкаучука значе­
ние ai/a0 > 1 указывает на за­
щитное действие добавки, зна­
чение щ/ао < 1 — на ее сенси­
билизирующее действие.

Из рис. 1 видно, что при 25° 
в отсутствие облучения измене­
ния модуля пленки вулканиза­
та СКВ практически не наблю­
дается; при 80° модуль уве­
личивается с незначительной 
скоростью. При освещении 
пленки нагрев до 80° вызыва­
ет непропорционально сильное 
увеличение скорости процесса 
по сравнению со светостарени- 
ем при 25°. Аналогичное непро­

порционально большое увеличение скорости старения наблюдалось нами 
на освещаемом вулканизате бутилкаучука при изменении температуры 
от 25 до 60°.

Указанные факты свидетельствуют о тесной связи между процесса­
ми свето- и тепло-старения вулканизатов, вызванной как переходом све­
товой энергии в тепловую, так и вза­
имной активацией этих процессов, 
в результате чего свето-теплостаре- 
ние должно рассматриваться как 
единый процесс.

2. Относительная роль свето- и 
термовоздействия при освещении 
вулканизатов, кроме интенсивности 
света и температуры, зависит от со­
става вулканизата, в основном от 
концентрации ингредиентов, сильно 
поглощающих свет. Введение в вул­
канизат веществ, сильно поглощаю­
щих свет (сажа, красители, противо- 
теплостарители), должно уменьшать 
относительную роль световоздей- 
ствия по сравнению с термовоздей­
ствием ;  также должно влиять уве­*

* За исключением тех специфических случаев, когда эти вещества сенсибилизи­
руют вулканизат к свету.

Рис. 3. Сенсибилизация вулканизата СКВ
к свету при разных концентрациях сен 
сибилизатора. /—Ф[ЗНА, через 270 мин 
освещения; 2—АаНА, через 210 мин.

освещения

личение температуры при неизмен­
ной интенсивности света.

Ввиду тесной взаимосвязи тепло- 
и светостарения естественно было 
применить в качестве защитных ве­
ществ от свето-теплостарения различные противотеплостарители, а так­
же светофильтрующие вещества. Исследование, проведенное на вулкани­
затах СКВ и бутилкаучука, показало что ряд хороших противотепло- 
старителей при обычной температуре является сенсибилизаторами этих 
вулканизатов к свету. Например, фенилф-нафтиламин (Ф^НА), 
динафтиламин и n-оксифениленф-нафтиламин (п-окси-Ф^НА) в концен­
трации 1г на 100 г каучука сенсибилизируют оба вулканизата
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Таблица 1
Кинетика изменения условного модуля эластичности в у л к 

низата на основе СКВ при его сенсибилизации к свету

.е 
с Сенсибилизатор

1

2
3
4

5
6
7
8
9

10
11

12
13
14

15

Контроль (без сенсибили­
затора) ................... • •

Фенил-р-нафтиламин 0,9% ■ 
Альдоль-а-нафтиламин 0,9% 
л-оксифенилен-₽-иафтиламин 

1,8%...............................
Фенантрен 0,9% ................
Антрацен 0,9%...................
Антрахинон 0,9%...............
Динитрофенон 0,9% . . ■ ■ 
Салол 0,9% ....................... 
Кетамин 0,9%...................  
Дитретичный бутилгидро­

хинон 1,8% ................
Диоксидифенил 1,8% . . 
Меркаптобензимидазол 0,9% 
Фенил-|3-нафтиламин 0,9% ■ 
Черный Судан 0,9% 
Фенил-р-нафтиламин 0,9% .
Альдоль-а-нафтиламин 0,9%

Продолжительность облучения в мин.

90 150 210 270 290 330 370 410

2 2,6 3,6 3,6 3,6 3,5 6
1,5 2,7 6,6 15 ■—- — — —
1,9 — 1 — 14 — — 40

1,5 — 2,5 3,3 15 _ _ _
2,5 — 4,6 — — 5,5 — 6,9
3,9 — 7,7 — 12 — — —
4,6 —— —, 6 — — 12
1,9 1,8 3,2 6,3 — — 15 —
1,5 — 2,6 — 8,0 — 12 _
2,5 3,3 4,7 — И — — —

2,6 — 2,6 — 5,0 _ 7,5 _
2,0 — 3,5 — 4,5 — —
1,8 — 3.0 —- — • 4,5 — 6,5
2,5 — 2,5 — , 6 — —

1,4 — 1,6 — 2,4 — 3,4 —

(см. табл. 1 и 2); кетамин, альдоль-а-нафтиламин (АаНА), дитретичный 
бутилгидрохинон и ряд других сенсибилизируют вулканизат СКБ. Сенси­
билизаторами вулканизата СКБ к свету является и ряд светофильтров, 
сильно поглощающих в области
ближнего ультрафиолета (табл. 1, 
№№ 5—9).

Нами уже ранее отмечалось сен­
сибилизирующее действие ФРНА на 
СКБ, бутилкаучук и его вулканизат 
и полиизобутилен (4); известно так­
же, что и для НК ФрНА является 
сенсибилизатором к светоокисле- 
нию (5).

В данной работе более подробно 
исследовалось влияние ФрНА на 
светостарение вулканизатов при: 
а) разных температурах; б) разных 
концентрациях ФрНА, в) при вве­
дении светофильтрующих веществ.

а) Как видно из рис. 2, ФрНА 
в количестве 1 вес. ч. на 100 ч. кау­
чука при 25° сенсибилизирует к све­
ту вулканизат СКБ. При увеличении

Таблица 2

Влияние различных добавок 
(0,9%) на светостарение пле­
нок вулканизата бутилкау­

чука

Добавка

Т ра в °

25 | 60

о, а«

0
1
2
3

4
5
6

Без добавки . . . . 
Фенил-З-нафтиламин 
Динафтиламин . . . 
п-оксифенил-3-наф- 

тиламин ............
Фенантрен...............
Фенилнитрометан 
Кетамин...................

1
0,65 
0,43

0,8 
1,0
1,0
1,1

1
0,85

1,2
1,3
1,6
1,5

температуры до 80° сенсибилизирующее действие уменьшается за счет 
увеличения относительной роли ФрНА как противотеплостарителя. В вул­
канизате бутилкаучука ФрНА ведет себя аналогичным образом (табл. 2).
Еще более сильно выраженное влияние температуры наблюдалось нами
при светостарении вулканизата бутилкаучука, содержащего 0,9% п-окси- 
ФрНА. Если при 25° м-окси-ФрНА является сенсибилизатором, то 
при 60° превалирует его действие как противотеплостарителя (табл. 2).

На примере фенантрена, фенилнитрометана, кетамина также можно 
видеть, что при 25° эти вещества практически не влияют на светостарение
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вулканизата бутилкаучука, а при температуре 60° они проявляют защит­
ное действие (табл. 2).

б) При увеличении 
действие проходит через

концентрации ФрНА его сенсибилизирующее 
максимум (рис. 3). Последующее уменьшение

Рис. 4. Кинетика старения 
сажевых вулканизатов СКБ при 
■освещении: 1, 2 и <5—без ФрНА; 
3, 4 и 5—с ФрНА; 1 и 3—Зг 
сажи на 100 г каучука; 2 и 
4 — 10 г сажи; 5 и 6 — 60 г са­

жи; температура 25°

этого действия ФрНА, видимо, связано с 
сильным поглощением света в поверхност­
ном слое вулканизата самим ФрНА. Такое 
поведение типично и для других фотосенси­
билизаторов (6). Аналогично ФрНА ведет 
себя в вулканизате СКБ и АаНА (рис. 3).

в) Введение светофильтров, в особенно­
сти сажи (свыше 3—5%), сильно смещает 
соотношение между свето- и тепловоздей- 
ствием в сторону последнего и может нацело 
подавить сенсибилизирующее действие про- 
тивотеплостарителя, позволив полностью 
проявиться его ингибирующему действию. 
Таким образом, светофильтр защищает от 
света не только каучуковую часть вулкани­
зата, но и сенсибилизатор.

На рис. 4 видно, что в присутствии 3 и 
более частей сажи на 100 ч. каучука ФрНА 
оказывает на вулканизат только защитное 
против света действие. Влияние, аналогич­
ное саже, оказывает также краситель чер­
ный судан (табл. 1).

Если два противотеплостарителя сенсибилизируют вулканизат к свету 
разной длины волны, то может случиться, что они будут играть роль 
защитного светофильтра по отношению друг к другу, т. е. смесь двух 
таких сенсибилизаторов будет защищать вулканизат от действия света. 
Это, повидимому, имеет место при одновременном применении ФрНА и 
АаНА (табл. 1).
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