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В последние годы в связи с новыми техническими задачами усилился 
интерес к термостойким эластомерам. Особое место среди исследований в 
этой области занимают работы по синтезу и стабилизации кремнеорганиче­
ских полимеров (1_4), которые до сих пор остаются незаменимыми в ряде 
областей техники. Наиболее широкое распространение получили резины на 
основе полидиметил- и полифенил силоксанов. Хотя механизм разрушения 
этих эластомеров в основном известен, многие детали его не ясны, что не 
позволяет обычными приемами стабилизации существенно продлевать срок 
жизни силоксановых резин. Представлялось интересным на примере поли­
диметилсилоксанового каучука изучить кинетику и механизм окислитель­
ной деструкции, используя метод инициированного окисления, нашедший 
широкое применение при изучении старения полимеров С"-7). Этот метод 
позволяет вычислять отношения констант элементарных реакций к^кь" и 
некоторые кинетические параметры (8).

Объектом исследования служил полидиметилсплоксаповый каучук 
СКТВ-1. Промышленный полимер очищали путем двукратного переосаж- 
дення из бепзола в метанол и далее сушили в вакууме до постоянного веса 
при 80—100° С. Очищенный каучук имел молекулярный вес, равный 5 • 105, 
и d-,о=О,98 г/см3. Содержание —CH3-rpvnn в полимере составляло 99,5% и 
-СН=СН,-групп 0,5%:
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где m =200.
Инициатор — перекись кумила — дважды перекристаллизовывали из этано­
ла +.+=39°. Окисление проводили в полимерных пленках, наносимых на 
стеклянный цилиндр; толщина пленок составляла 1,5 ■ 10—3—3 -10—3 см. Для 
изготовления плепок готовили раствор полимера в бензоле с определенным 
количеством инициатора. Стеклянный цилиндр погружали в раствор поли­
мера, затем «вытягивали» из раствора в течение 0,5 часа. Толщину пленки, 
которую регулировали путем изменения концентрации раствора полимера, 
изменяли от 7 до 160 мк, что соответствовало навеске полимера от 0,5 
до 11 г.

Окисление проводили в атмосфере воздуха. Скорость процесса окисле­
ния определяли по количеству поглощенного кислорода, измеряемого с по­
мощью газометрической установки (9). Стеклянный реакционный сосуд, 
содержащий цилиндр с пленкой полимера, перед опытом погружали в термо­
стат с заданной температурой. Между реакционным сосудом и газометри­
ческой установкой помещали ловушку для конденсирования продуктов 
реакции. Температуру ловушки поддерживали постоянной (—170°) с по­
мощью дыоара с жидким азотом. Измерение количества поглощенного кис­
лорода начинали через 20—30 мин. (время прогрева) после погружения
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Рис. 2. Зависимость скорости поглощения кислорода пленкой полидиметилвинил­
силоксанового каучука от толщины пленки. Поверхность пленки 7 дм2

Рис. 1 Рис. 2
Рис. 1. Кинетическая кривая поглощения кислорода в реакции инициированного 
окисления полидиметилвинилсилоксанового каучука. Концентрация инициатора пе­

рекиси купила [ПК] =1,03-10~2 мол/кг, 130° (здесь и на рис. 2)

[ПК]® • (0^мап/къ

3. Зависимость скорости окисле- 
полидиметилвинилсилоксанового

Рис.
НИЯ
каучука от концентрации инициатора 
перекиси кумила [ПК]. Толщина плен­
ки полимера 20—30 мк. 1 — температу­

ра 130°, 2 — температура 140°

реакционного сосуда в термостат. Для конденсирования продуктов реакции 
перед каждым измерением количества поглощенного кислорода проводили 
прокачивание газа из реакционного сосуда через ловушку путем перемеще­
ния жидкости в измерительной бюретке. Измерение количества поглощен­

ного кислорода проводили через 7— 
8 мин. после прокачивания.

Опыты показали, что каучук, со­
держащий инициатор, окисляется с 
постоянной скоростью (рис. 1). Ско­
рость реакции пропорциональна ко­
личеству взятого полимера (толщине 
пленки), если толщина образца не 
превышает 30 мк (рис. 2). Это говорит 
о том, что до толщины пленки 30 мк 
диффузия кислорода не лимитирует 
процесс окисления. Опыты с различ­
ными концентрациями инициатора 
при температурах 130—140° показали, 
что, как и при окислении жидких 
углеводородов (10), скорость реакции 
пропорциональна корню квадратному 
из концентрации инициатора, что сви­

детельствует о квадратичном обрыве цепей (рис. 3).
На основании этих данных схема инициированного окисления полидп- 

метилвинилсилоксанового каучука может быть представлена следующим 
образом:

зарождение цепи

продолжение цепи

разветвление цепи 
обрыв цепи

RiOORi —» г’——> R*, *ин; (/)

R'О2—• HOP, £i = 10s, (1)
R' + R-CH=CH2 = R'\ kt = 103, (Г)
R'- + Oi — R'O»’, (Г)

' RO2'4 RCH3ROOH + R‘, (2)
RO2' + R-CH=CH2 = R"‘, £2' = 10*. (2')
R"' + O2 = R"O2‘; (2")

ROOHRO’+’ОН;
2ROP —» молекулярные продукты.

(3)
(6)
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Здесь RiOORi — перекись кумила, R‘, R7', R"' — полимерные радикалы. Ве­
личины констант скорости даны в л/моль-сек. Поскольку концентрация ви- 
нпльных групп в каучуке сравнительно мала, а константы скоростей Л/, к/ 
в исследуемом интервале температур как предел имеют порядок 103—105 (“) 
(для сравнения Ад~108—10’ л/моль-сек), то элементарными процессами (Iх) 
и (2') а следовательно и (1") и (2"), можно пренебречь.

Действительно, как показал эксперимент, сшивка на начальных степе­
нях превращения не имеет места. Таким образом, схема инициированного 
окисления полидиметилвинилсилоксанового каучука может быть сведена 
к известной схеме окисления полисилоксановых полимеров (2):

зарождение цепи 
(скорость W;)

продолжение цепи

разветвление цепи 
обрыв цепи

RiOORi —> г*-----’RCH/;

( RCH/ + О2 — RCbhOO’,
I RCH2OO‘ + RCH3 -> RCHaOOH + rch2';

RCH2OOH RCH20' + ’ОН;
2RCH2OO' —> молекулярные продукты.

(0

(1)
(2)
(3)
(6)

Если цепи длинные, то скорость реакции в соответствии с этой схемой

W=W<2—— [RH] > где RH — полимер, Wi — скорость инициирования, про- 
1ке

порциональная концентрации инициатора. Хорошее спрямление величины 
скорости реакции от корня квадратного из концентрации инициатора 
(рис. 3) говорит о том, что цепи окисления достаточно длинные и что раз­
ветвление цепей (реакция (3)) несущественно по сравнению со скоростью 
инициирования.

Поскольку к( в полимерах известно (12), легко провести оценку длины 
цепи окисления полидиметилсилоксана, используя выражение

W _ fe[RH] _ fe[RH]
Wi ~ W^k'^ _ {^[RiOOR,]}7’^ ’

где /с;=8,5 • IO15 е-37500/лг (12).
Расчет показывает, что в условиях проведения эксперимента длина цепи 

изменяется в пределах от 3,5 до 100.
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