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Введение. Ранее считалось [1], что полиэтилентерефталат (ПЭТФ), благодаря относительно 
высокой устойчивости к действию кислорода при повышенных температурах, не нуждается в 
стабилизации. Однако в настоящее время в связи с применением данного термопласта в новых 
областях возникает необходимость в повышении его эксплуатационных характеристик. В пер
вую очередь прочностных свойств и температурных режимов работы. Вторичное сырье на мик
роуровне имеет различного рода загрязнения, которые катализируют реакции деструкции. 
Поэтому в этом случае желательно применять стабилизаторы вне зависимости от предполагае
мых условий эксплуатации готового изделия. Применение стабилизаторов позволит уменьшить 
снижение молекулярной массы, деформационно-прочностных свойств полимера, а также избе
жать пожелтения при нагревании.

Цель настоящей работы -  выбор наиболее эффективного стабилизатора для подавления тер
моокислительной деструкции вторичного полиэтилентерефталата.

Материалы и методы исследований. Объектами исследования являлись ПЭТФ-флексы 
производства ПРУП «Белэкосистема», коммерческие стабилизаторы фирм Clariant и Ciba и ве
щества, синтезированные в лаборатории НИИ ФХП БГУ.

Стабилизаторы в количестве 0,1-0,4% от массы ПЭТФ наносились путем опудривания высу
шенных флоксов полимера. Стандартные двухсторонние лопатки получали литьем под давле
нием на литьевой мапійнс KuASY 60/20М при следующих условиях: температура литья -  260 °С, 
температура формы -  50 °С, время выдержки под давлением 10 с, время охлаждения 10 с. Перед 
литьем ПЭТФ-флексы подвергались сушке в вакуумном сушильном шкафу в течение 5 ч при 
температуре 130+5 °С. Получаемые при указанных условиях переработки стандартные лопатки 
толщиной 3 мм имеют аморфную структуру. Так как в результате старения полимер кристалли
зуется (что приводит к изменению прочностных свойств), то за начальную точку была взята про
чность материала после 1 ч экспозиции при 180 °С.

Для оценки эффективности действия стабилизаторов оценивались прочностные свойства ма
териала до и после термоокислительного старения; энергия активации термоокислительной де
струкции (£д), рассчитываемая методом Бройдо по данным динамической термогравиметрии; 
содержание карбоксильных групп, определяемое методом ИК-спектроскопии.

Для полиэтилентерефталата, как и для других сложных полиэфиров, характерно несколько 
типов реакций деструкции. Это может быть случайный термораспад, например, с участием ато
мов водорода метиленовой группы -СН2-:
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В присутствии воды протекает реакция гидролиза:
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При температурах близких к температуре плавления и выше в присутствии кислорода проте
кают реакции окисления с образованием разнообразных продуктов, как низкомолекулярных со
единений, так и сшитых структур.

В большинстве случаев в конечных продуктах деструкции присутствуют карбоксильные 
группы -СООН, поэтому часто степень деструкции ПЭТФ оценивают по изменению концентра
ции концевых кислотных групп при термическом старении. Наиболее быстрым и менее трудо
емким способом, позволяющим изучать большое количество образцов, является ИК-спектроскопия. 
При проведении эксперимента из образцов ПЭТФ прессованием получали пленки толщиной 
200-250 мкм, и их ИК-спектры снимали через каждые 25 ч термоокислительного старения при 
температуре 180 °С в воздушной среде.

Еще одним способом оценки эффективности действия стабилизатора является анализ изме
нения энергии активации термоокислительной деструкции полимера Е . В соответствии с кине
тической теорией прочности С. Н. Журкова, развитой в работе [2], следует, что для одного и того 
же полимерного материала, имеющего одну и ту же форму образца, в идентичных условиях ис
пытаний прочность определяется только одним параметром: энергией активации термоокисли
тельной деструкции (в силу постоянства всех остальных):

где а  -  прочность на разрыв, МПа; у -  структурно-чувствительный коэффициент, характеризующий 
плотность упаковки макромолекул в материале, кДж/(мольМПа); Е;1 -  энергия активации термо- 
окислительной деструкции, кДж/моль; ДЕив -  энергия межмолекулярных взаимодействий, 
кДж/моль; R -  универсальная газовая постоянная, равная 8,ЗЫ0“3 кДж/(моль-К); Т -  температу
ра эксплуатации, К; т -.^эффективная долговечность материала в условиях его деформирования 
на разрывной мфшине, с; т0 -  константа, равная периоду колебаний атомов, образующих хими
ческую связь, с.

Энергия активации термоокислительной деструкции -  это избыток энергии, необходимый 
для разрушения химических связей, образующих основную цепь полимера, под воздействием 
различных эксплуатационных факторов (высокая температура, кислород воздуха, УФ-излуче- 
ние, различные химические реагенты, механическая нагрузка и т. д.). Таким образом, молеку
лярно-массовые характеристики, содержание функциональных групп в макромолекулах, нали
чие примесей, катализаторов и стабилизирующих добавок в полимере и т. п. влияют на про
чность, а значит, и на термостабильность, через значения энергии активации термоокислительной 
деструкции [3].

Результаты исследований и их обсуждение. Эффективность действия стабилизатора наибо
лее целесообразно оценивать в условиях, при которых нестабилизированный полимер сохраняет 
60-70% своих первоначальных свойств, так как на глубоких стадиях деструкции процесс услож
няется наложением множества побочных реакций. Кроме того, долговечность полимерных изде
лий оценивается временем, за которое происходит потеря 50% первоначальных деформационно
прочностных свойств [4].

Для определения условий старения вторичного полиэтилентерефталата был проведен анализ 
изменения прочности при растяжении полимера в зависимости от температуры и времени экспо
зиции. Образцы испытывали по ГОСТ 11262-80 на разрывной машине Р-05, при скорости дви
жения захватов -  20 мм/мин. В результате было установлено, что прочность при растяжении об-
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Рис. 1. Зависимость прочности при растяжении от содержания стабилизаторов после 36 ч старения при 180 °С: а -  про
мышленные стабилизаторы; б -  стабилизаторы, синтезированные в лаборатории НИИ ФХП БГУ

разцов из вторичного ПЭТФ уменьшается на 35% через 17 ч старения при 200 °С или через 36 ч 
при 180 °С. Известно, что экспозиция при меньшей температуре предпочтительнее, так как более 
приближена к реальным условиям эксплуатации изделия. Поэтому в дальнейшем все образцы 
подвергались ускоренному термоокислительному старению в воздушной среде только при тем
пературе 180 °С в течение 36 ч. Результаты испытания на растяжение после старения образцов 
с различным содержанием стабилизаторов представлены на рис. 1.

Как видно из рис. 1, наиболее эффективными в сохранении прочности при растяжении явля
ются стабилизаторы Irgamod, Irganox (производства фирмы Ciba) и Hostanox (фирма Clariant). 
Композиции, содержащие 0,2-0,3% этих стабилизаторов, после старения имеют прочность на 
35-40% выше, чем нестабилизированный полиэтилентерефталат после старения в тех же усло
виях. То есть, их прочность только на 8% меньше прочности образца до старения (75 МПа).

Стабилизаторы ФАСД-1, ФАС Д-2, ФАМД-1, ФАМД-2 синтезированы в лаборатории НИИ 
ФХП БГУ путем конденсации ароматических диаминов и фталевого ангидрида, а стабилизато
ры НФ-5 и Ф-32 получены по реакции переэтерификации новолака и алкилфосфонатов. Введение 
лучших из этих стабилизаторов позволяет сохранить прочность при растяжении композиций 
после термоокислительного старения на 20% лучше, чем нестабилизированный полимер, но 
примерно на 15% хуже коммерческих стабилизаторов выпускаемых европейскими производите
лями. Достаточно высокую эффективность таких стабилизаторов как Irgamod, Irganox и НФ-5 
можно объяснить тей, что в их состав входят фосфорорганические соединения (фосфиты, фос- 
фонаты). Стабилизирующее действие таких веществ выражается в их способности реагировать с 
кислотными группами, которые оказывают автокаталитическое действие на деструкцию слож
ных полиэфиров. Связывая карбоксильные группы, стабилизаторы тем самым замедляют ско
рость дальнейшей деструкции.

Для сравнения эффективности действия стабилизаторов была проведена оценка Е компози
ций, имеющих лучшие прочностные свойства. Термический анализ выполнен на швейцарской 
термоаналитической системе ТА-4000 «Mettler Toledo», включающей модуль TG-50, предназна
ченный для проведения термогравиметрических исследований полимеров в условиях протека
ния термоокислительной деструкции. Полученные результаты сведены в таблицу.

Энергия активации термоокислительной деструкции образцов, 
содержащих 0,2% мае. стабилизатора после 24 ч старения при 180 °С

Н а зв а н и е  с т а б и л и з а т о р а Е д, к Д ж /м о л ь К о э ф ф и ц и е н т  э ф ф е к т и в н о с т и  с т а б и л и з а т о р а , К э^*

— 183 1
Irgamod 295 190 1,06

Irganox В 561 190 1,06
Hostanox 03 207 1,13

ФАСД-2 176 0,96
НФ-5 202 1,10

* Я"эф -  представляет собой отношение Еа стабилизированного образца к Ед образца без стабилизатора.
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Рис. 2. Изменения в ИК-спектре ПЭТФ при старении (24 ч, 220 °С)

Как видно из таблицы, наибольшей энергией активации термоокислительной деструкции об
ладает полимер, стабилизированный Hostanox 03. Полимер, содержащий 0,2 мас.% данного ста
билизатора, имеет значение Ед на 13% выше, чем нестабилизированный полимер. Это свидетель
ствует о лучшем сохранении молекулярной массы полимера в процессе переработки и термо
окислительного старения на воздухе. Введение перед переработкой во вторичный ПЭТФ такого 
же количества стабилизатора НФ-5 позволяет замедлить падение Е на 10%, а стабилизация с 
помощью Irgamod или Irganox -  на 6%.

На рис. 2 представлен фрагмент спектра ПЭТФ, полученный на ИК-спектрометре с Фурье- 
преобразованием Thermo Nicolet. Здесь пик с частотой 3430 см"1 соответствует колебаниям связи 
С=0 (обертон 1720 см-1), 3550 см-1 -  колебания гликолевых групп -ОН [5, 6]. Карбоксильные же 
группы не имеют ярко выраженного пика, полоса поглощения -СООН сильно «размыта» и нахо
дится в диапазоне 3100-3400 см-1, и, таким образом, делает определенный вклад в интенсив
ность пиков 3230, 3300 и 3335 см-1. На рис. 2 представлены два спектра ПЭТФ -  до термического 
старения и после него (24 ч при 220 °С). Легко заметить, что количество спиртовых групп при 
этом значительно снижается, в то время как содержание кислотных групп резко возрастает, при 
этом количество карбонильных групп С=0 остается практически неизменным (площадь пика 
почти не меняется). Количественное изучение карбоксильных групп с помощью ИК-спектроско- 
пии требует применения специально разработанных методик, включающих сложный процесс 
пробоподготовки и использование редких реактивов (например, дейтерированная вода, гекса- 
фторизопропанол). Но качественные оценки содержания кислотных групп можно провести до
вольно легко. Чем больше содержание -СООН групп в ПЭТФ, тем выше подняты рассматривае
мые пики на спектре (рис. 2), и тем самым увеличивается их суммарная площадь.

Для оценки содержания карбоксильных групп в образцах ПЭТФ вычислялось отношение 
суммарной площади пиков в интервале частот приблизительно от 3210 см-1 до 3373 см-1 к пло
щади пика 3430 см-1, что позволяло учитывать толщину образца. Применение такой методики 
вполне приемлемо, так как площадь пика 3430 см-1 однозначно зависит от толщины, а содержа
ние карбонильных групп С=0 (следовательно, и площадь пика 3430 см'1) можно считать неиз
менным, учитывая специфику деструкции полимера.

На рис. 3 представлены данные по изменению содержания карбоксильных групп в образцах 
ПЭТФ (без стабилизатора и стабилизированных 0,2 мас.% веществ) в процессе термического 
старения. Легко заметить, что содержание кислотных групп в нестабилизированном полимере 
после переработки через расплав, т. е. после воздействия на полимер высоких температур, боль
ше чем в образцах, стабилизированных ФАС Д-2 и Hostanox 03. Hostanox 03 относится к феноль
ным, а ФАСД-2 -  серосодержащим антиоксидантам. Поэтому на основании экспериментальных
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данных можно сделать вывод, что в процессе 
плавления полиэтилентерефталата наиболь
ший вклад в деструкцию полимера вносят ре
акции окисления под действием кислорода 
воздуха. Введение стабилизаторов-антиокси
дантов позволяет замедлить процессы окисле
ния полиэфира в расплаве. Эффект также за
метен при использовании Irgamod 295, приме
нение таких стабилизаторов как Irganox В 561 
и НФ-5 на содержание карбоксильных групп, 
в сравнении с нестабилизированным полиме
ром, при переработке не сказывается, что мо
жет свидетельствовать о неэффективности 
стабилизаторов по данному методу. В процес
се термоокислительного старения при 180 °С 
для всех образцов наблюдается увеличение 
содержания карбоксильных групп. Наиболее 

интенсивно это происходит в образце без стабилизатора (в первые 25 ч), однако в целом скорость 
роста во всех образцах одинакова. Тем не менее, концентрация кислотных групп в стабилизиро
ванных образцах всегда заметно меньше, чем у нестабилизированного полиэфира, что свиде
тельствует о меньшей степени деструкции полимера. После старения в течение 200 ч наимень
шее содержание карбоксильных групп по-прежнему оставалось в полимере с добавкой ФАСД-2 
и Hostanox 03.

Анализ графических зависимостей на рис. 3 и данных таблицы показывает, что введение ста
билизатора ФАСД-2 приводит к уменьшению значения Е , но значительно снижает содержание 
карбоксильных групп. Возможно, это связано с различными механизмами действия стабилиза
торов. Например, одни стабилизаторы увеличивают устойчивость полимера к высокотемпера
турному окислению, а другие -  химически связывают концевые карбоксильные группы, образо
вавшиеся в результате деструкции.

Одним из параметров эффективности действия стабилизатора можно считать сохранение 
первоначальной окраски полимера. Нестабилизированные образцы вторичного полиэтилентере
фталата через'Эб ч термоокислительного старения приобретают кремовую окраску. Из всех при
веденных стабилизаторов препятствуют пожелтению только четыре: Irgamod, Irganox, ФАСД-2 и 
Sandostab. Остальные вещества или не предотвращают изменение окраски полимера, или, на
оборот, усиливают ее.

Так как при эксплуатации любых полимерных изделий в первую очередь значение имеют 
механические свойства и внешний вид, то при рециклинге вторичного ПЭТФ в качестве термо
стабилизаторов целесообразно использовать стабилизаторы Irgamod 295 и Irganox В 561. Введение 
0,2 мас.% данных веществ позволяет ингибировать термоокислительную деструкцию полимера 
как в процессе переработки, так и при эксплуатации готового изделия. Если же готовое изделие 
не планируется эксплуатировать при повышенных температурах, или же изменение окраски не 
имеет значение, то возможно использование и Hostanox 03. Однако, так как при переработке вто
ричных пластиков особое значение имеет минимальная себестоимость конечной продукции, то 
при выборе стабилизаторов необходимо также учитывать их стоимость.

Авторы выражают признательность сотрудникам НИИ ФХП В. П. Прокоповичу и И. А. Кли- 
мовцовой за представленные лабораторные образцы термостабилизаторов.
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STABILIZATION OF RECYCLED POLY(ETHYLENE TEREPHTHALATE)

Summary
Six laboratory and four commercial stabilizers have been added during processing of recycled polyethylene terephthal- 

ate) by injection molding to test their efficiency and to obtain more thermostable products during processing. Their stabiliza
tion effect has been evaluated by thermogravimetric analysis, FTIR-spectroscopy, tensile tests. Under the conditions used, 
better results were obtained with commercial stabilizers that allowed to suppress thermal-oxidative degradation of recycled 
polyethylene terephthalate).
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