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Изучается кинетика взаимодействия 6PPD и АДФА-ОП, АДФА-2ОП с озоном. В работе определены эффек-
тивные константы скоростей реакций взаимодействия озона с промышленными и опытными стабилизато-
рами.  
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The kinetics of interaction of 6PPD and ADFA-OP, ADFA-2OP with ozone is studied. In work effective constants of 
speeds of reactions of interaction of ozone with industrial stabilizers are defined.  
 

Введение 

Химизм реакций озона с органическими со-
единениями широко рассмотрен многими авторами 
в следующих работах [1-4]. Озон является сильным 
окислителем в природе, наиболее энергичным по 
сравнению с кислородом или минеральными окис-
лителями. Также он может быть использован как 
средство для обеззараживания питьевой воды, очи-
стки промышленных сточных вод и выбросов в ат-
мосферу от вредных примесей [1].Зачастую озон 
проявляет свои разрушительные действия на мате-
риалы, созданные человеком, особенно сильно он 
действует на изделия из каучуков [5]. 

В работе [1] показаны различные кинетиче-
ские аспекты взаимодействия аминов с озоном. 

В данной работе рассмотрен вопрос о реак-
ционной способности алкил ароматических произ-
водных фенилендиамина с озоном.  В настоящее 
время при производстве каучуков, резинотехниче-
ских изделий и автомобильных шин широкое рас-
пространение получили соединения, выпускаемые 
под торговой маркой Santoflex 6PPD. Особенности  
в структуре данных соединений заключается в при-
соединении алкильного заместителя [6,7]. 

В работе поставлена задача по определению 
эффективных констант скоростей взаимодействия 
озона с промышленными образцами противостари-
телей и опытными образцами стабилизаторов, оцен-
ка их защитных свойств в резинах на основе стерео-
регулярных каучуков. 

Экспериментальная часть 

Для исследования реакционной способно-
сти алкилароматических производных фенилендиа-
мина с озоном, в качестве модели был выбран поли-
изопреновый каучук (СКИ-3). Исследуемыми об-
разцами являлись следующие производные фени-
лендиамина: N-1,3-диметилбутил- N’фенил-п-
фенилендиамин (Santoflex 6PPD), продукт взаимо-
действия п-аминодифениламина и окиси пропилена 
с соотношением п-аминодифениламин : окись про-
пилена равным 1:1 мол (АДФА-ОП) и  1:2 мол 
(АДФА-2ОП). 

Для проведения экспериментов была ис-
пользована вискозиметрическая методика. Опыты 
проводились в растворах каучука содержащих 
опытные алкилароматические производные фени 
лендиамина. Перед началом экспериментов каучук 
очищали от антиоксидантов и низкомолекулярных 
примесей, методом экстракции в аппарате Сокслета, 
в качестве экстрагирующего агента использовался 
метанол. 

Для проведения реакции озонирования ис-
пользовался реактор барботажного типа. Темпера-
турный режим в реакторе поддерживался в пределах 
20-250С. В качестве газораспределительной решетки 
в реакторе использовалась пористая стеклянная пла-
стинка. Исследуемый раствор каучука находился на 
газораспределительной решетке, куда также направ-
лялся синтезированный в генераторе озон. Концен-
трацию озона измеряли на входе и на выходе из ре-
актора, определяли спектрофотометрически  при 
длине волны 254 нм. Концентрацию озона поддер-
живали на уровне 6,6*10-6 моль/л.  

Вискозиметр присоединялся к шлифу бар-
ботажного реактора, где проводилась реакция озо-
нирования и измерения относительной вязкости 
каучука в определенном временном диапазоне.  

По экспериментальным данным относи-
тельной вязкости каучука можно рассчитать харак-
теристическую вязкость раствора по следующему 
уравнению (1): 

 ηуд
η / 1 0,33η ,удс

 
  
 
 

,                   (1) 

где ηуд = ηотн -1; С – концентрация каучука в  грам-
мах на 100 мл раствора; ηотн - относительная вяз-

кость каучука. 

Обсуждение результатов 

Измерить константу скорости взаимодейст-
вия озона с опытными противостарителя достаточно 
сложно вследствие высоких скоростей реакции, по-
этому удобно устанавливать реакционную способ-
ность исследуемых стабилизаторов косвенным ме-
тодом с использованием методик определения из-
меняющейся молекулярной массы каучука. 
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Озон, проходящий через раствор СКИ-3 в 
начальный момент времени поглощается полно-
стью. В последствие, когда концентрация двойных 
связей исчерпана реакция замедляется. Зависимость 
изменения относительной вязкости каучука в при-
сутствии опытных противостарителей и без них в 
процессе озонирования от времени представлена на 
рисунке 1. 

 
Рисунок 1 - Зависимость изменения 
относительной вязкости каучука в присутствии 
опытных стабилизаторов и без них в процессе 
озонирования от времени, где 1 – исходный по-
лимер с концентрацией С=0,393 гр на 100 мл рас-
твора; 2 – полимер в присутствии АДФА-2ОП  с 
концентрацией С=1,15*10-2 моль/л; 3 – полимер в 
присутствии 6PPD с концентрацией С=7,11*10-

3моль/л, 4 – полимер в присутствии АДФА-ОП с 
концентрацией С=1,20*10-2 моль/л 
 

При сравнении полученных кривых приве-
денных на рисунке 1 по деструкции макромолекул 
стереорегулярного полиизопрена в присутствии 
противостарителей  и без них можно получить ре-
альную оценку влияния опытных ароматических 
аминов на скорость уменьшения молекулярной мас-
сы. 

На графиках можно выделить две области 
протекания реакции озонирования: первая область 
до двух минут, происходит расходование озона на 
реакцию исчерпывания двойных связей, вторая об-
ласть по истечению двух минут происходит стаби-
лизация показателя относительной вязкости и на-
блюдается проскок озона. 

При добавлении в раствор каучука иссле-
дуемых стабилизаторов данная зависимость не на-
блюдается, это свидетельствует о том, что озон рас-
ходуется с постоянной скоростью. 

По экспериментальным данным изменения 
относительной вязкости полимера в присутствии 
опытных соединений можно вычислить относитель-
ное уменьшение молекулярной массы полимера 
[Мτ/М0], а также число актов деструкции на один акт 
реакции, по уравнению (2): 

φ=
1 1 1 P

2 М М Gτ 0

 
 

 
,         (2) 

где М0 – среднечисленная  молекулярная масса в 
начальный момент времени; Мτ – среднечисленная 
молекулярная масса по ходу озонирования; Р – на-
веска полимера в граммах; G – количество молей 
прореагировавшего озона, которые можно вычис-
лить по следующей формуле (3): 

G = υ([O3]0 – [O3]Г) = υ[O3]0τ,                  (3) 
где υ – скорость подачи газовой смеси, л/с; τ – вре-
мя, сек; [O3]0 – концентрация озона на входе в реак-
тор; [O3]Г – концентрация озона на выходе из реак-
тора (в условиях эксперимента 
( O 0,02 Oз зη ol       ). 

Зависимость падения молекулярной массы 
полимера [Мτ/М0] от времени озонирования в при-
сутствии исследуемых противостарителей представ-
лена на рисунке 2. 

 
Рисунок 2 - Зависимость изменения относитель-
ной молекулярной массы каучука от времени 
озонирования (объем раствора 10 мл), где 1 – ис-
ходный полимер; 2 – АДФА-2ОП; 3 – 6PPD, 4 – 
АДФА-ОП. Условия процесса: температура 20-
250С, концентрация озона С=6,6*10-6моль/л 
 

По представленному графику на рисунке 2 
можно вычислить количество озона израсходован-
ного на деструкцию полимеров в присутствии ис-
следуемых противостарителей. Рассчитать эффек-
тивную константу скорости взаимодействия стаби-
лизаторов с озоном можно по следующей формуле 
(4): 

 
 

kэф АC Cc c A 1
C kc c эф с с

  
 

,           (4) 

Значение констант скоростей взаимодейст-
вия опытных стабилизаторов с озоном представлены 
в таблице 1. 
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Таблица 1 - Значения констант скоростей взаи-
модействия опытных противостарителей с озо-
ном 
Наименование Концентрация, 

моль/л 
Эффективная 
константа 

скорости kэфф, 
л/моль*с 

Двойная связь 6,879*10-6 4*105 
АДФА-2ОП 2,9*10-3 2,3*107

АДФА-ОП 2,5*10-3 2,2*107

6PPD 3,9*10-3 2,1*107

 
По табличным данным можно наблюдать, 

что наиболее реакционноспособным стабилизато-
ром является АДФА-2ОП. 

Выводы 

В работе исследован процесс взаимодейст-
вия алкилароматических производных фенилендиа-
мина с озоном. Установлены кинетические законо-
мерности протекания данных реакций.  

Вискозиметрическим методом была изучена 
кинетика изменения молекулярной массы каучука в 
процессе озонирования, определены эффективные  

константы скоростей взаимодействия исследуемых 
стабилизаторов с озоном. 
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