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СТАБИЛИЗИРУЮЩАЯ АКТИВНОСТЬ СОЕДИНЕНИЙ 

РАЗЛИЧНОЙ ХИМИЧЕСКОЙ ПРИРОДЫ В КОМПОЗИЦИЯХ ПОЛИОЛЕФИНОВ 
The article deals to study stabilizing efficiency of the different joins in polyolefin’s composition.  

The rough estimation of stabilizer’s compatibility with polyethylene has been made. The influence 
of the introduced additives on ability to save physico-mechanical characteristics of composition after 
photooxidative ageing has been shown. The relative lengthening at breakup and toughness at sprain 
have been determined. Spectral studies of polyethylene’s composition have been given. The results of 
studies were compared with results of compositions on base of the industrial stabilizer Benzon OA. 
Physico-mechanical characteristics of compositions have been remained on enough high level after UF 
irradiation during 50 hours. The paper shows that as stabilizer against photooxidative destruction 
of polyethylene 3-(2-metil-2,3-epoxipropionil)-4-phenyl-4,5-dihydro-(1H)-pirazol and polydisulfide 
of oxalildigidrazine can be used. 

Введение. В настоящее время в условиях по-
стоянного роста конкуренции на рынке, произво-
дители полимерных материалов стараются дос-
тичь как можно более высокого качества созда-
ваемой ими продукции. В этом случае важными 
показателями сравнения качества выступают 
не только физико-механические характеристики 
используемых материалов, но и их долговеч-
ность. Поэтому стабилизация полимеров является 
неотъемлемым направлением в развитии индуст-
рии полимеров, что подтверждается постоянно 
создаваемыми новыми соединениями, исполь-
зующимися в качестве стабилизаторов [1−3].  

Данная работа посвящена вопросам стабили-
зации полиолефинов. Полиолефины очень вос-
приимчивы к воздействию УФ-излучения и окис-
лению кислородом воздуха [4]. Для защиты 
от действия света применяются светостабилиза-
торы, действие которых основано как на погло-
щении фотохимически активной компоненты сол-
нечного света или на дезактивации возбужденных 
молекул, уже поглотивших квант света, так и 
на торможении реакций, индуцированных светом. 
Используют также светостабилизаторы, разру-
шающие или дезактивирующие фотохимически 
активные примеси и продукты фотореакций.  

В некоторых случаях старение полимера ав-
токаталитически ускоряется под влиянием про-
дуктов деструкции. Если деструкцию полимера 
инициируют или катализируют «агрессивные» 
вещества, содержащиеся в окружающей среде 
в крайне низких концентрациях, например озон, 
то небольшие концентрации добавок могут 
в течение длительного времени защищать внут-
ренние слои полимера. Кроме снижения общей 
скорости старения, действие стабилизаторов мо-
жет быть основано на снижении скоростей  
отдельных, особенно нежелательных с практи-
ческой точки зрения, стадий этого процесса или 
на устранении некоторых его последствий. 

При хранении в нестабилизированном со-
стоянии в зависимости от доступности кисло-
рода, воздействия света физико-механичекие 

свойства, особенно деформируемость изделий, 
из полиолефинов ухудшаются. При повышен-
ных температурах может происходить усиле-
ние фотодеструкции. Поэтому стабилизация 
полиолефинов является актуальной задачей  
современной промышленности. 

Целью данной работы явилось изучение 
стабилизирующей эффективности новых со-
единений в композициях полиолефинов. 

Основная часть.  Ранее нами были изучены 
в качестве стабилизаторов фотоокислительной 
деструкции ряд соединений класса полидисуль-
фидов [5]. В данной работе рассматриваются 
новые, ранее не использованные в качестве ста-
билизаторов пятичленные гетероциклические 
соединения: 3-(2-метил-2,3-эпоксипро-пионил)-
4-(3,4-метилендиоксифенил)-4,5-дигидро-(1Н)-
пиразол и 3-(2-метил-2,3-эпоксипропионил)-4-
фенил-4,5-дигидро-(1H)-пиразол. 

Известно, что некоторые ди- и тризаме-
щенные пиразолы являются физиологически 
безвредными термо- и светостабилизаторами 
полимеров, в частности стабилизаторы  сополи-
меров винилиденхлорида и полиолефинов, об-
ладают металлодезактивирующим и УФ-абсор-
бирующим действием. Некоторые производные 
имидазолина применяются в качестве пласти-
фикаторов и  стабилизаторов ПВХ, повышаю-
щих термостабильность и адгезионную способ-
ность полимера [6]. 

Объектом исследования выступали компо-
зиции на основе полиэтилена высокого давле-
ния марки 15803-020 и ряда стабилизаторов. 
Для стабилизации полиэтилена (ПЭ) использо-
вали ряд веществ, а именно: 3-(2-метил-2,3-
эпоксипропионил)-4-(3,4-метилендиоксифенил) 
4,5-дигидро-(1Н)-пиразол (стабилизатор 1),  
3-(2-метил-2,3-эпоксипропионил)-4-фенил-4,5-
дигидро-(1H)-пиразол (стабилизатор 2), поли-
дисульфид оксалилдигидразина, Бензон ОА [7]. 
Бензон ОА является промышленным стабили-
затором и приводится нами для сравнения 
с исследуемыми новыми соединениями.  
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В данной работе для прогноза совместимо-
сти стабилизаторов с ПЭ использовался пара-
метр растворимости Гильдебранда δ [8]. По-
лученные результаты расчета параметра Гиль-
дебранда для используемых веществ пред-
ставлены ниже: 

ПЭ                                                             17,7 
Полидисульфид оксалилдигидразина    34,0 
3-(2-метил-2,3-эпоксипропионил)- 
4-(3,4-метилендиоксифенил)-4,5-дигидро- 
(1Н)-пиразол                                              
21,8 
3-(2-метил-2,3-эпоксипропионил)- 
4-фенил-4,5-дигидро-(1H)-пиразол          22,1 
Показателем совместимости полимера и 

стабилизатора согласно расчетам является  
разность параметров растворимости полимера 
и стабилизатора. Условием хорошей совмести-
мости выступает следующее неравенство  
(δр – δп ) ≤ 8. Из приведенных значений пара-
метра растворимости Гильдебранда видно, что 
для всех стабилизаторов, кроме полидисульфи-
да оксалилдигидразина, данное неравенство 
выполнимо. Следовательно, эти стабилизаторы 
обладают хорошей совместимостью с ПЭ. 

Основные характеристики стабилизаторов 
приведены в табл. 1. 

Стабилизаторы вводились в ПЭ методом 
вальцевания при температуре 120−140°С, время 
вальцевания составляло 1−2 мин. Технологиче-
ские параметры вальцевания были постоянны для 
всех композиций и обеспечивали получение го-
могенизированной массы. Из полученного валь-
цованного материала прессовались пленки тол-
щиной 120 мкм. Из пленок вырезались стандарт-
ные образцы для испытаний на разрывной маши-
не РМИ-60. В соответствии с ГОСТ 11262−80 
определялись прочность при растяжении и отно-
сительное удлинение при разрыве до и после ста-
рения. Фотостарение проводилось облучением 
ртутно-кварцевой лампой ПРК-50, образцы экс-
понировались на расстоянии 400 мм при вклю-
ченной приточно-вытяжной вентиляции.  

Необходимо отметить, что значения темпе-
ратур плавления исследуемых стабилизаторов 
меньше, чем температура разложения полиэти-
лена. Это обстоятельство позволяло осуществ-
лять смешение ПЭ со стабилизаторами, нахо-
дящимися в расплавленном состоянии, обеспе-
чивая равномерность распределения добавки по 
всему объему полимера.  

 
Таблица 1 

Характеристика стабилизаторов 

Название стабилизатора, химическая формула Температура 
плавления, °С 

Молекулярная 
масса, г/моль 

3-(2-метил-2,3-эпоксипропионил)-4-(3,4-метилендиоксифенил)-
4,5-дигидро-(1Н)-пиразол 
 
 
 
 
 
 

116−122 274 

3-(2-метил-2,3-эпоксипропионил)-4-фенил-4,5-дигидро-(1Н)-пиразол 
 
 
 
 
 
 

124−127 230 

Полидисульфид оксалилдигидразина 

H N - N H - C O - C O - N H - N H - S - S -
n

 

 
n = 10−20 

175−178 1458−2978 
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  R = от C7H15  до C9H19 

Жидкость, 
Тк  = 170°С 312−340 
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По результатам исследований (табл. 2) был 
рассчитан коэффициент старения как отношение 
относительного удлинения при разрыве для ком-
позиции после старения к относительному удли-
нению при разрыве до старения. Полученные 
значения прочности при растяжении и относи-
тельного удлинения при разрыве сопоставляются 
с с

лентным и деформационным колебаниям связей 
С−Н в насыщенных алкильных радикалах.  

Частота 2330 см-1 отвечает за валентные ко-
лебания СН2-групп. Ряд полос в области 
1000−1200 см-1 свидетельствует о валентных ко-
лебаниях связи С−О. Частоты 1377 и 1303 см 1 
можно отнести к веерным колебаниям СН2-

-1

ро

оответствующими результатами для промыш-
ленного стабилизатора Бензона ОА. Значения 
относительного удлинения практически не изме-
няются после ускоренного старения в течение 
50 ч у композиций, стабилизированных 3-(2-
метил-2,3-эпоксипропионил)-4-фенил-4,5-дигид-
ро-(1Н)-пиразолом. При использовании 3-(2-
метил-2,3-эпоксипропионил)-4-фенил-4,5-дигид-
ро-(1Н)-пиразола в количестве 0,5% коэффици-
ент старения равен 1. Прочность при растяжении 
также изменяется незначительно и остается близ-
кой к первоначальному ее значению при концен-
трациях стабилизатора 0,3 и 0,5%. Полученные 
данные превышают значения для промышленно-
го стабилизатора Бензона ОА. При введении 
в полиэтилен 3-(2-метил-2,3-эпоксипропионил)-
4-(3,4-метилендиоксифенил)-4,5-дигидро-(1Н)-
пиразола, сходного по строению с предыдущим 
стабилизатором, наблюдается, однако, ухудше-
ние физико-механических показателей. При ис-
пользовании полидисульфида оксалилдигидрази-
на физико-механические свойства композиций 
ПЭ остаются на достаточно высоком уровне по-
сле облучения УФ в течение 50 ч. 

С помощью метода инфракрасной спектро-
скопии определялась интенсивность процесса 
фотостарения на NEXUS ИК-Фурье спектромет-
ре компании NICOLET [9]. Нами были исследо-
ваны ИК-спектры композиций необлученного ПЭ 
со стабилизатором 1 и ПЭ, облученного УФ в 
течение 50 ч. Данные ИК-спектра необлученного 
образца: интенсивные полосы поглощения при 
2920  и 1452 см-1 отвечают соответственно ва-

групп, так как они находятся на границах про-
грессии полос веерных колебаний СН2-групп 
в но

0BФотостарение стабилизи

рмальных углеводородах (1175−1415 см ). 
Сглаженный дублет в области 719 см-1 можно 
отнести к маятниковым колебаниям СН2-групп. 
Полосы 934 и 888 см-1 отвечают за деформацион-
ные колебания связи N−H. Широкая интенсивная 
полоса поглощения при 3369 см-1 отвечает за ва-
лентные колебания N−Н-группы, что соответ-
ствует химическому строению стабилизатора. 
Появление этих пиков подтверждает наличие 
стабилизатора в пленке. 

Вызывает интерес интенсивность полосы 
поглощения при 1717 см-1, которая свиде-
тельствует о протекании окислительных про-
цессов в пленке, так как соответствует наличию 
карбонильной группы. 

При сравнении полосы поглощения при 
1717 см-1 до и после старения исследуемой ком-
позиции очевидно, что до старения эта полоса на 
спектре выражена очень слабо, в то время как 
после облучения в течение 50 ч оптическая плот-
ность полосы поглощения увеличивается. Это 
свидетельствует о протекании интенсивных  
оки лслите ьных процессов при облучении УФ 
в течение 50 ч. Но при рассмотрении оптической 
плотности полосы, соответствующей содержа-
нию карбонильной группы, у чистого ПЭ, облу-
ченного УФ в течение 50 ч, очевидно, что она 
гораздо более значительна, чем для исследуемой 
композиции на основе 3-(2-метил-2,3-эпоксипро-
пионил)-4-(3,4-метилендиоксифенил)-4,5-дигид-
ро-(1Н)-пиразола (табл. 3).  

Таблица 2 
ванных композиций ПЭ 

Время экспозиции, ч 
0 50 Стабилизатор [C], % 

мас. 
ε  σрм, МПа εрр, % σрм, МПа 

Коэффи-
циент 

старения рр, %
3-(2- ил-2,3-эпоксипропионил)-мет
4-(3,4-метилендиоксифенил)-4,5-
дигидро-(1Н)-пиразол

0,3 
0,5 

380 
400 

7,3 
9,1 

250 
220 

6,6 
6,5 

0,67 

 0,55 

3-(2-метил-2,3-эпокси
нил)-4-фенил-4,5-дигидро-(1Н)-
пиразол 

500 
480 480 

8,5 
8,2 

0,94 пропио- 0,1 490 9,2 460 
0,3 
0,5 

8,9 490 
8,6 8,4 

0,98 
1 

Полидисульфид оксалилдигидра-
зина 

 

0,1 
0,3 
0,5 

440 
440 
460 

14,9 
11,1 
14,2 

415 
410 
420 

5,6 
12,1 
11,3 

0,94 
0,94 
0,89 

Бензон ОА 0,2 
0,5 

450 
455 

9,0 
9,0 

420 
530 

8,5 
8,4 

0,93 
0,95 
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Таблица 3 
инет проц фотос ния 

Время  
спо и, ч 

 плотн
поглощения

щадь пи , 
отн. ед

К ика есса таре

Стабилизатор эк зици
Оптическая ость  

 
Пло ка

. 

ПЭВД нестабилизированный 4 
2 

1,796 
9,647 

0 
50 

0,14
0,28

ПЭВД + стабилизатор 1 10 
81 

0,324 
6,9

0 
50 

0,0
0,1 98 

Полученные данные ИК
свидетел , что 3-(2-м -
эпоксип ,4-метил
нил)-4,5-дигидро-(1Н)-пиразол при

процессы то-
окислительной деструкции, что подтверждается 

 испытани
, по р ьта-

там исследований можно сделать вывод, что 
наи

ния 
на 
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обладают композиции на основе 3-(2-метил-
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