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Как указывалось в сообщении ('), торможение процесса окисления 
каучуков при помощи вторичных ароматических аминов (араминов) 
происходит в результате обрыва окислительной цепи, имеющего место 
при взаимодействии начального кислородсодержащего активного центра 
углеводорода с молекулой ингибитора. Химия этого процесса сводится, 
повидимому, к стабилизации активного центра за счет наиболее подвиж­
ного водородного атома молекулы арамина — водорода аминогруппы, 
согласно следующей схеме:

ROO’ + АН -> ROOH + А',
где R — радикал углеводорода, А — радикал ингибитора.

Было установлено, что повышение эффекта сопряжения молекулы и 
введение заместителей в пара-положение фенильного кольца резко влия­
ют на ингибирующую способность араминов. Это явление было истол­
ковано как проявление зависимости реакционной способности молекулы 
от ее структуры. Оба указанных пути изменения структуры молекулы 
должны вызывать изменение подвижности атома водорода аминной 
группы, а следовательно, и скорости реакции ингибирования.

Задачей настоящей работы являлось экспериментальное изучение за­
висимости подвижности аминного водорода от структуры молекулы ара­
минов. Для этой цели необходимо было произвести сравнительную 
оценку подвижности водорода в разных вторичных аминах. Методом 
оценки служило сравнение скоростей реакции аминов с веществом, спо­
собным к отрыву аминного водорода.

В качестве такого дегидрирующего вещества нами был использован 
аа-дифенил-р-пикрилгидразил (r > N — ~ Ki), представляющий со­
бой свободный радикал, способный сохраняться длительное время на 
воздухе как в кристаллическом виде, так и в бензольном растворе (2). 
Гидразил обладает способностью взаимодействовать с аминами, отрывая 
от них аминный водород. При этом дифенилпикрилгидразил превра­
щается в соответствующий дифенилпикрилгидразин

Такое превращение сопровождается изменением окраски системы: 
присущая гидразиду темнофиолетовая окраска исчезает, и появляется 
желтая окраска гидразина. Таким образом, кинетику отрыва водорода 
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от аминов гидразилом можно исследовать при помощи колориметриче­
ского метода.

В первую очередь следовало убедиться в том, что реакция гидрази­
ла с вторичными араминами идет действительно с отрывом аминного 
водорода. Для этой цели нами была изучена кинетика взаимодействия 
гидразила с фенил-р-нафтиламином и с N-метилфенил-р-нафтиламином.
Все реакции проводились в раствор'

Рис. 1. Кинетика реакции аа-дифенил-р- 
пикрилгидразила с N-метилфенил-р-нафтил- 
амином (/) и с фенилф-нафтиламином (2) 

при 25°. С — концентрация гидразида

бензола с химически чистыми пре­
паратами. Расход гидразила оп­
ределялся на фотоэлектроколори­
метре (с красным фильтром) или 
на спектрофотометре по длине 
волны 590 мц. Эта область спект­
ра была выбрана в результате 
изучения спектров поглощения 
гидразила и гидразина в видимой 
области. Опыты проводились в 
атмосфере воздуха, так как пред­
варительное исследование пока­
зало полное наложение кинети­
ческих кривых реакции гидразила

с фенил-р-нафтиламином, снятых в вакууме (10~2 мм рт. ст.) и в воздухе. 
Как видно из рис. 1, в отсутствие аминного водорода реакция ги­
дразила с амином не идет. С другой стороны, прибавление к системе 
фенил-р-нафтиламин + гидразил после окончания реакции небольшого 
количества двуокиси свинца приводит через сутки к восстановлению 
фиолетовой окраски гидразила. На этой реакции основано получение 
гидразила из соответствующего гидразина.

Приведенные результаты, а также литературные данные свидетель­
ствуют о том, что реакция дифенилпикрилгидразила с вторичными ара-
минами протекает действительно с 
отрывом водородного атома амино­
группы.

На рис. 2 представлены кинетиче­
ские кривые реакции гидразила с 
вторичными араминами, содержащи­
ми разное число ароматических ко­
лец в молекуле. Как видно из ри­
сунка, скорость реакции, а следова­
тельно, в данном случае и подвиж­
ность водорода аминогруппы тем 
больше, чем больше эффект сопря­
жения молекулы.

Сопоставив полученные результа­
ты с данными по ингибирующей 
способности этих соединений, можно 
сделать заключение, что в ряду вто­
ричных араминов ингибирующая 

Рис. 2. Кинетика реакции аа-дифенил- 
Р-пикрилгидразила с рядом араминов 
при 40°. 1— с дифениламином; 2—с 
фенил-р-нафтиламином; 3— с рр-ДИнаф- 
тиламином. С — концентрация гидразила

способность определяется подвижностью водородного атома аминогруп­
пы, которая в свою очередь зависит от эффекта сопряжения молекулы.

Далее исследованию подвергались производные фенил-р-нафтилами- 
на, содержащие различные заместители в пара-положении фенильного 
кольца (см. рис. 3). Сравнение скоростей реакции гидразила с этими 
соединениями показывает, что подвижность водорода аминогруппы ра­
стет с увеличением электрофильности пара-заместителя *.  Такая же за­
кономерность наблюдалась нами в отношении ингибирующей способно­
сти этих производных фенил-р-нафтиламина (исключение составляет 

* Реакция с n-оксифенил-Р-нафтиламином проходит мгновенно.
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n-метилфенил-р-нафтиламин, вызывающий несколько меньший индук­
ционный период окисления каучука, чем фенил-р-нафтиламин).

Отсюда следует, что пара-заме- 
стители в фенильном кольце, так же 
как и сопряженные двойные связи, 
влияют на ингибирующую способ­
ность соединения, изменяя подвиж­
ность водородного атома амино­
группы. Известно, что в индукцион­
ном периоде окисления каучука дли­
на окислительной цепи не равна 
единице (3). Имеет место частичный 
распад или стабилизация активных 
перекисей. Эти явления приводят к 
тому, что в самом индукционном пе­
риоде происходит некоторое измене­
ние структуры углеводорода каучу­
ка. Естественно, что скорость этих 
структурных изменений тем меньше, 
чем более активен ингибитор. Таким 
образом, эффективность ингибитора 
может быть оценена скоростью 

ы
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Рис. 3. Кинетика реакции дифенилпик- 
рилгидразила с производными фенил- 
P-нафтиламина при 25°. 1 — с фенил- 
р-нафтиламином; 2—с п-метилфенил- 
Р-нафтиламином; 3— с п-метоксифенил- 
р-нафтиламином; 4— с п-оксифенил-р- 
нафтиламином. С—концентрация гид­

разида

структурных изменений каучука при его окислении в присутствии дан­
ного ингибитора.

Показателем изменения структуры каучука может служить из-

Рис. 4. Изменение равновесного высоко­
эластического модуля термовулканизатов 
при старении (130°) в присутствии разных 
ингибиторов: 1—дифениламина; 2—фе- 
нил-р-нафтиламина; 3— и-метилфенил-р- 
нафтиламина; 4 — п-метоксифенил-р-наф- 
тиламина; 5 — п-оксифенил-р-нафтиламина;

6 — р-динафтил-п-фенилендиамина. М — 
модуль

менение высокоэластического рав­
новесного модуля его термовулка­
низатов. (Термовулканизат пред­
ставляет собой углеводород кау­
чука, сформировавшийся при 200° 
в течение 40—80 мин. в простран­
ственную сетку.) Высокоэластиче­
ский равновесный модуль вулка­
низата Е связан с числом узлов 
его сетки в единице объема N 
простым соотношением (4)

Е =
Равновесный модуль опреде­

лялся методом последействия. Из­
менение равновесного модуля в 
процессе окисления термовулкани­
затов натрийбутадиенового каучу­
ка при 130° в присутствии различ­

ных ингибиторов представлено на рис. 4 (стрелками указан момент раз­
рушения термовулканизатов).

Сопоставление экспериментальных данных, представленных на рис. 2, 
3 и 4, а также данных по ингибированию окисления, полученных ранее 
(!), показывает, что скорость структурных изменений вулканизатов при 
ингибированном окислении находится в непосредственной зависимости 
от прочности связи N — Н в молекуле арамина. Чем легче осущест­
вляется отрыв водорода от молекулы ингибитора, тем выше его эффек­
тивность (защитные свойства).

Научно-иследовательский институт 
резиновой промышленности
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