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В работе исследовались процессы старения покрытий на основе бутадиен-стирольного латек-

са. Старение инициировалось термическим способом и ультрафиолетовым облучением. Выявлено, 

что независимо от способа инициирования, окисление протекает по полибутадиеновым микрообла-

стям и приводит к падению общей ненасыщенности системы, при этом УФ-облучение является бо-

лее агрессивным агентом. 
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При разработке покрытий строительного 

назначения одной из важнейших задач является 

оценка их долговечности в специфических экс-

плуатационных условиях. Натурные исследова-

ния долговечности покрытий выливаются в 

большие временные затраты. Ускоренные испы-

тания долговечности покрытий сводятся к уста-

новлению эмпирических зависимостей измене-

ний свойств покрытий от времени или количе-

ства циклов испытаний. Критерием достоверно-

сти полученного срока службы является адек-

ватность лабораторных испытаний натурным, то 

есть точность испытаний определяется правиль-

ностью трансформации эксплуатационных воз-

действий в лабораторные режимы. Ускоренные 

испытания, предлагаемые стандартами,  не все-

гда адекватно моделируют условия работы по-

крытия. Рядом авторов предлагаются новые ме-

тодики ускоренных испытаний покрытий, усо-

вершенствованные и максимально приближен-

ные к конкретным климатическим и эксплуата-

ционным условиям. Выявление эмпирических 

закономерностей позволяет прогнозировать срок 

службы покрытия, однако не объясняет перво-

причин старения. В то же время, знание перво-

причин и закономерностей процесса старения 

позволит сократить, а в некоторых случаях ис-

ключить необходимость проведения испытаний 

на срок службы, а также позволит разработать 

способы повышения срока службы покрытий.  

Старение полимеров происходит под дей-

ствием кислорода, тепла, света, озона, механи-

ческих воздействий, радиации, агрессивных 

сред и т.д. Причем действие всех этих факторов 

в подавляющем большинстве случаев происхо-

дит в присутствии кислорода [1-2]. Поэтому 

преобладающим в реальных условиях старения 

процессом является окисление полимеров, при 

этом структурные изменения вызываются в ос-

новном двумя конкурирующими процессами – 

деструкцией и структурированием. Оба процес-

са идут параллельно, и зачастую сопровождают-

ся возникновением внутренних напряжений в 

покрытии, и как следствие растрескиванием 

пленок и отслаиванием их от подложек [3-4]. 

В данной работе исследовались процессы 

старения покрытий на основе бутадиен-

стирольного (БС) латекса марки БС-50. Микро-

структура БС сополимера латекса БС-50 опреде-

ляет его подверженность окислительным про-

цессам [5]. При высоком содержании бутадиена 

в составе сополимера процессы окисления ин-

тенсифицируются, так как наиболее реакцион-

носпособными центрами сополимерной цепи 

являются -метиленовые группы и двойные 

С=С связи полибутадиеновых фрагментов, 

вследствие низкой энергии связи С-Н и -связи 

С=С соответственно (табл. 1). Причем, двойные 

связи полибутадиена в главной цепи (структуры 

цис-1,4- и транс-1,4-строения) окисляются 

быстрее, чем двойные связи боковых винильных 

групп (структуры 1,2- типа присоединения) [6-

7].  

Известно, что процесс окисления эластоме-

ров протекает по механизму цепных свободно-

радикальных реакций и носит автокаталитиче-

ский характер, описывающийся S-образной кри-

вой. Инициирующими агентами, как правило, 

являются тепловая, световая (световые кванты 

видимого света имеют энергию порядка 300 

кДж/моль, а кванты УФ света – 390 кДж/моль) 

или механическая энергии [2,7]. Представляло 

интерес оценить характер и степень окисления 

БС сополимера при различных способах иници-

ирования. Изменения в микроструктуре БС со-

полимера при окислении исследовались чув-

ствительным к таким процессам методом ИК 

спектроскопии [8-9]. 

Первоначально исследовались пленки ис-

ходная (рис. 1) и подвергнутая естественному 

старению в течение 20 суток. Сравнение ИК 

спектров для них показало идентичность картин 

распределения характеристических групп сопо-

лимера. Следовательно, можно было полагать, 

что активной стадии окисления сополимера 

предшествует индукционный период накопле-
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ния свободных радикалов, длительность которо-

го определяется характером и интенсивностью 

эксплуатационных воздействий. Поэтому, с це-

лью дальнейшего исследования окислительных 

процессов, пленки были подвергнуты иниции-

рованному окислению. Инициирующими аген-

тами служили тепловая энергия и УФ-

облучение. 

Таблица 1 

Энергия химических связей, имеющихся в БС сополимере [7-8] 

Связь 
Энергия связи, 

кДж/моль 
Примечание 

С  Н (первичный) 415  

С  Н (вторичный) 380 в метиленовых и метиновых группах за счет сопряжения с 

двойной связью или ароматическим кольцом ослабляются С  Н (третичный) 356 

С  Н (аллильный) 322  

С С 374 

между мономерными звеньями полибутадиена за счет сопря-

жения с двойной связью или ароматическим кольцом ослаб-

ляется от 374 до 231 

С = С 
218 - -связь и 

353 -связь 
 

Температурный режим термоинициирован-

ного окисления выбирался, исходя из исследо-

ваний кинетики протекания термической де-

струкции БС сополимера методом дифференци-

ального термического анализа [10]. Термоини-

циированное окисление проводилось при темпе-

ратуре 180 
0
С в течение 30 минут. Этот режим 

обеспечивает сокращение индукционного пери-

ода естественного окисления, не вызывая замет-

ных деструкционных процессов в сополимере. 

Режим фотоинициированного окисления 

рассчитывался с использованием нормативной 

литературы. Фотоинициированное окисление 

осуществлялось УФ-облучением с интенсивно-

стью 60 Вт/м
2
,  что в 15 раз выше естественного 

прихода УФ радиации на вертикальную поверх-

ность (с учетом потерь на облачность) для кли-

матических условий Саратовской области.  

В ИК спектрах пленок из термообработан-

ного (рис. 2) и облученного (рис. 3) БС сополи-

мера явно выражена картина окисления, о чем 

свидетельствует появление полос поглощения 

карбонильных, гидроксильных и простых эфир-

ных групп. Оценка степени окисления БС сопо-

лимера производилась качественно по положе-

нию и интенсивности полос поглощения кисло-

родсодержащих функциональных групп. Так, в 

спектрах максимум интенсивности поглощения 

карбонильной группы приходится на область 

волновых чисел 1680-1720 см
-1

. Такое положе-

ние данной полосы свидетельствует о присут-

ствии в системе ассоциатов (димерной формы) 

карбоновых кислот: 

R C

O

OH

RC

O

OH...

...  
Высокая интенсивность данной полосы до-

полнительно подтверждает наличие карбоновых 

кислот, у которых коэффициент экстинкции 

группы С=О в карбоксиле в 3-5 раз выше, чем у 

кетонов. Образование кислот в выбранных усло-

виях подтверждается появлением широкой и 

интенсивной полосы поглощения валентных 

колебаний связанной ОН-группы с максимумом 

при 3400 см
-1

.  Увеличение интенсивности муль-

типлета в области волновых чисел 1000-1350 см
-

1
 (различные валентные колебания СОС свя-

зи) определяет направление окисления БС сопо-

лимера по кратным связям с последующим сши-

ванием цепей посредством простых эфирных 

связей. 

 
Рис. 1. ИК спектр исходного БС сополимера 
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Рис. 2.  ИК спектр БС сополимера, подвергнутого тепловой обработке 

 

 

 
Рис. 3. ИК спектр БС сополимера, подвергнутого УФ-облучению 

 

Сравнение спектров позволяет утверждать, 

что процессы термоинициированного и фотои-

нициированного окисления БС сополимера схо-

жи. Однако в спектре УФ-облученного образца 

поглощение кислородсодержащих групп явно 

интенсивнее, чем в спектре термически окис-

ленного, что свидетельствует о большей глубине 

его окисления в явно выраженных условиях ра-

дикального механизма.  

Исследование деформационно-

прочностных свойств пленок показало (рис. 4), 

что термическое воздействие на БС сополимер в 

большей степени способствует структурирова-

нию системы, нежели ультрафиолетовое облу-

чение, что проявляется в усилении свойств пле-

нок, по крайней мере, на начальных стадиях 

старения.  

 
      Время термообработки, мин 

 
           Время УФ-облучения, час 

а) б) 

Рис. 4. Изменение прочности и эластичности латекснойпленки: 

 а) при термоокислении; б) при фотоокислении. 

 



Вестник БГТУ им. В.Г. Шухова                                                                                                                          2014, №2 

14 

Обобщая исследования окислительных 

процессов в БС сополимере, можно утверждать, 

что процессы термо- и фотоокисления БС сопо-

лимера схожи, и могут быть представлены ря-

дом структурных превращений (табл. 2). Возни-

кающие алифатические и ароматические альде-

гиды и кетоны в условиях термо- и фотоокисле-

ния претерпевают превращение в соответству-

ющие карбоновые кислоты, что и демонстриру-

ют ИК спектры образцов. В случае кетонов 

дальнейшему окислению подвержены связи, 

непосредственно примыкающие к карбонильной 

группе. Имеет место деструкция субстрата. 

Таблица 2 

Структурные превращения в бутадиен-стирольном сополимере, вызванные окислением 

С
тр

у
к
ту

р
н

ы
е 

п
р

ев
р

ащ
ен

и
я
 в

 1
,2

-

п
о

л
и

б
у

та
д

и
ен

е 

 

С
тр

у
к
ту

р
н

ы
е 

п
р
ев

р
а-

щ
ен

и
я
 в

 1
,4

-

п
о
л
и

б
у
та

д
и

ен
е 

 

С
тр

у
к
ту

р
н

ы
е 

п
р
ев

р
ащ

ен
и

я
 в

 п
о
л

и
-

ст
и

р
о
л
е 

 
 

Таким образом, независимо от способа 

инициирования окисление протекает по полибу-

тадиеновым микрообластям и приводит к обра-

зованию ассоциатов карбоновых кислот и паде-

нию общей ненасыщенности системы. При этом 

солнечный свет будет являться наиболее агрес-

сивным агентом, вызывающим старение поли-

мерных покрытий на основе БС латекса. 
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