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На основе экспериментальных данных путем математической обработки получена эмпирическая 
зависимость, позволяющая прогнозировать долговечность ПЭВД в процессе теплового старения 
при 90°С. Показано, что рассчитанные значения снижения долговечности хорошо совпадают 'с 
экспериментальным временем предварительного теплового воздействия.

Введение. Проблемы старения и долговечно­
сти полимеров неразрывно связаны с задачей про­
гнозирования их свойств при эксплуатации в ре­
альных условиях. Практика показывает, что про­
цесс старения обусловлен совокупностью химиче­
ских и физических превращений, индивидуальный 
вклад которых трудно оценить. Это является одной 
из причин отсутствия до настоящего времени об­
щей теории прогноза долговечности, построенной 
на основании результатов изучения отдельных 
микропроцессов и позволяющей разработать коли­
чественные модели для прогнозирования измене­
ния физико-механических свойств полимерных 
материалов во времени.

Без данных о характере и скорости изменения 
механических, электрических, теплофизических 
свойств термопластов в условиях эксплуатации из­
делий невозможно обеспечить рациональный вы­
бор материалов и повысить за счет этого надеж­
ность изделий. Как правило, такие данные полу­
чают путем расчета (прогноза), а не в прямых экс­
периментах. Это связано с тем, что в относительно 
мягких условиях эксплуатации свойства полимеров 
вследствие старения изменяются довольно мед­
ленно. При продолжительности эксперимента не 
более 2-3 лет можно получить либо данные, ха­
рактеризующие начальную стадию старения, на 
которой полимер остается вполне работоспособ­
ным, либо результаты ускоренных испытаний тер­
мопласта в условиях заведомо более жестких, чем 
эксплуатационные [1].

На первом этапе нами была обоснована в ка­
честве универсального критериального параметра 
для прогнозирования долговечности термопластов, 

в частности полиолефинов, эффективная энергия 
активации их термоокислительной деструкции ЕЛ. 
Эту величину ранее уже предлагалось использо­
вать для прогнозирования температурных характе­
ристик полимерных электроизоляционных мате­
риалов и при расчете времени их изотермического 
разложения [2]. Однако оказалось, что результаты 
прогнозирования были не всегда успешными.

Постановка задачи. Целью данной работы 
была проверка принципа аддитивности долей дол­
говечности полиэтилена высокого давления 
(ПЭВД), содержащего термостабилизаторы нового 
поколения класса стерически затрудненных ами­
нов. Исходя из этой цели объектом исследования 
являлся ПЭВД 15803-020 ГОСТ 16337-77, полу­
ченный в трубчатом реакторе на Новополоцком 
ПО «Полимир». Данная марка ПЭВД широко при­
меняется для литья малогабаритных изделий, экс­
трузии пленок и пленочных изделий специального 
назначения.

ПЭВД содержал стабилизаторы (СЗА), синте­
зированные в НИИФХП БГУ: 2,2,6,6-тетраметил- 
4-гидроксипиперидин (Ст-1); бис-(2,2,6,6-тетраме- 
тил-4-пиперидинилметакрилат (Ст-2); бис-(2,2,6,6- 
тетраметил-4-пиперидинил) глутарат (Ст-3), бис- 
(2,2,6,6-тетраметил-4-пиперидининил) адипинат 
(Ст-4); этил-(2,2,6,6-тетраметил-4-пиперидинил) 
глутарат (Ст-5); метил-(2,2,6,6-тетраметил-4-пипе- 
ридинил) терефталат (Ст-6); бис-(2,2,6,6-тетраме- 
тил-4-пиперидинил)терефталат (Ст-7); 4-гидрокси- 
4-этинил-2,2,6,6-тетраметилпиперидин (Ст-8) и си­
нергическую смесь стабилизаторов Ст-7 и Ст-8 
(М).

Эти стабилизаторы по термостабилизирую­

+ Автор, с которым следует вести переписку.
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щей эффективности существенно превосходят рас­
пространенный в полимерном материаловедении 
Диафен ФП.

В ходе экспериментов были исследованы де- 
формационно-прочностные свойства полученных 
методом прессования пенок из ПЭВД, содержащих 
различное количество вышеназванных термоста­
билизаторов. Относительное удлинение при раз­
рыве є и разрушающее напряжение а оценивали на 
разрывной машине РМИ-60, скорость деформиро­
вания образцов составляла 500 мм/мин. Значения 
величин о и є усреднялись по 10 измерениям. В 
результате погрешность их определения не пре­
вышала 5% с надежностью 0,95. Полученные дан­
ные приведены в табл. 1.

Пленки подвергли тепловому старению при 
90°С в течение 240 ч (10 сут).

Далее исследовались механические свойства 
состаренных образцов и по полученным данным 
оценены коэффициенты стойкости анализируемых 
материалов к тепловому старению по следующим 
формулам (табл. 1)

/<Е = (Єст/єисх)100%; Ка= (ост/ансх)100%.

Коэффициенты стойкости, получившиеся 
различными, характеризуют эффективность стаби­
лизаторов, введенных в ПЭВД. Многие авторы 
отождествляют критическую долговечность с по­
терей материалом своей эластичности, когда отно­
сительное удлинение при разрыве є снижается в 
два раза (Кє = 50%) [3, 4].

Как видно из табл. 1, ближе всего к полной 

потере долговечности после проведенного старе­
ния образец из ПЭВД с добавкой 0,5% стабилиза­
тора Ст-2 (К,, = 64%), т.е. это наименее эффектив­
ный термостабилизатор. Наивысший коэффициент 
стойкости пластмассы Кг - 92,2% обеспечивается 
добавлением к ПЭВД 0,5% Ст-7.

Параллельно проводился другой экспери­
мент. С целью получения критериального пара­
метра для оценки долговечности ПЭВД — £д, на 
приборе системы Паулик-Паулик-Эрдей (венгер­
ской фирмы МОМ) типа ОД-103 в динамическом 
режиме снимались дериватограммы исходных и 
состареных образцов. Методом Бройдо [5] по кри­
вым потери массы (ТГ) путем их математической 
обработки были рассчитаны значения эффектив­
ных энергий активации всех пленок. Скорость ли­
нейного повышения температуры при снятии кри­
вых потери массы составляла 5 град/мин. Навеска 
имела массу 200 мг.

Как видно из табл. 2 параметр Еа является 
чувствительным не только к введенному термоста­
билизатору, но и к тепловому старению. Коэффи­
циент устойчивости материала к воздействию тем­
пературы, вычисленный по эффективной энергии 
активации

Кед = (£д стар /Ед и'сх )' 100%, 

различен для разных стабилизаторов. Хотя наибо­
лее высокая исходная энергия активации (£дисх=107 
кДж/моль) у образца с добавкой 0,3% Ст-3, более 
эффективным все же является стабилизатор Ст-7, 
т.к. материал с его содержанием имеет самый вы-

Таблнца 1. Механические свойства стабилизированных пленок из ПЭВД до и после теплового старения

Стабилизатор
Концентрация 
стабилизатора, 

мас.%

Е,% а, МПа
К., % К„, %ИСХОДНЫЙ 

материал через 240 ч
ИСХОДНЫЙ 
материал через 240 ч

Ст-1 0,6 660 494 13,9 11,7 74,8 84,2
Ст-2 0,5 700 448 13,8 Ю,1 64,0 73,2
Ст-3 0,3 633 490 14,3 14,2 77,4 99,3
Ст-4 0,5 630 496 13,4 14,4 78,7 107,0
СТ-5 0,5 655 534 15,0 11,2 81,5 75,0
Ст-6 0,5 655 544 15,0 11,4 83,0 76,0
Ст-7+Ст-8( 1:1) 0,5 650 620 14,8 11,6 90,5 78,3
Ст-7 0,5 657 652 14,6 10,8 92,2 73,9
Ст-8 0,5 700 523 14,2 10,8 74,7 76,1

Таблица 2. Изменение эффективной энергии активации стабилизированных пленок из ПЭВД в процессе теплового 
старения

Стабилизатор Концентрация 
стабилизатора, мас.%

Едксх, кДж/моль Ед стар, КДЖ/МОЛЬ &ЕД, кДж/моль ч,%
Ст-1 0,6 101,3 92,2 9,1 91,0
Ст-2 0,5 96,4 75,0 21,4 77,8
Ст-3 0,3 107,0 97,2 9,8 90,8
Ст-4 0,5 101,0 93,1 7,9 92,0
Ст-5 0,5 103,8 96,3 7,5 92,6
Ст-6 0,5 104,7 98,0 6,7 93,6
Ст-7+Ст-8 (1:1) 0,5 95,6 89,7 5,9 93,8
Ст-7 0,5 102,2 96,4 5,8 94,3
Ст-8 0,5 91,4 74 17,4 80,9
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сокий коэффициент стойкости (КЕд = 94,3%)- Этот 
вывод хорошо согласуется с данными табл. 1.

Для всех образцов Ел при старении понижа­
ется. Изменение эффективной энергии активации, 
и в частности параметр КЕ, хорошо коррелируют с 
изменением механических свойств полимера в 
процессе теплового старения (Ке). После соответ­
ствующей аппроксимации экспериментальных 
значений КЕд и была получена линейная зависи­
мость (рис. 1).

Поскольку /<Е общепризнанный параметр 
оценки устойчивости полимерного материала при 
тепловом старении,то предлагаемый нами пара­
метр Еа (KuJ также может служить критерием ус­
тойчивости полимера к термическому воздейст­
вию.

На основании экспериментальных данных по 
понижению энергии активации в процессе тепло­
вого старения полиэтиленовых стабилизированных 
пленок в течение 240 ч была построена обобщен­
ная зависимость (рис. 2), носящая экспоненциаль­
ный характер.

Нулевое значение показателя Ел, равное 58 
кДж/моль, было ранее обосновано в работе [6]. Из 
рис. 1 видно, что начальное значение КЕд, соответ­
ствующее = 50%, равняется 64,75%. Из выше­
сказанного следует, что исходное значение эффек­
тивной энергии активации полимерного материала, 
который за 240 ч при 90°С полностью теряет свои 
эксплуатационные свойства, равно 89,5 кДж/моль 
(£„„= (5 8/64,75)-100% = 89,5).

Из полученной кривой были взяты исходные 
данные для математической обработки. С помо­
щью персонального компьютера методом наи­
меньших квадратов на языке TURBO PASKAL 7.0 
была проведена обработка экспериментальных 
данных и получена следующая эмпирическая зави­
симость

т = ] 0~°.11£Д-2'10487^Е-д/3,016

Общий вид формулы взят из работы [7]. Дан­
ная эмпирическая зависимость позволяет рассчи-

Таблица 3. Изменение долговечности пленок из ПЭВД в 
процессе старения при 90°С в течение 240 ч

Стабилизатор Тнсх, сут ^стар3 СуТ Дт, сут

Ст-1 22,5 11,05 11,45
Ст-7+Ст-8(1:1) 14,45 6,78 7,7
Ст-2 15,37 2,86 12,5
Ст-6 29,5 17,43 12,07
Ст-7 24,25 15,37 8,9
Ст-8 10,38 2,6 7,8
Ст-5 27,5 15,25 12,2
Ст-4 22 11,86 10,14

тать долговечность исходных и подвергнутых теп­
ловому старению в течение 240 ч пленок (табл. 3).

Оценка энергии активации проводилась с 
точностью ±1 кДж/моль, поэтому колебания дол­
говечности в 2 сут допустимы, т.к. исходя из дан­
ных таблиц и рис. 2 изменение энергии активации 
на 2кДж/моль влечет за собой экспоненциальное 
изменение долговечности на двое суток.

Обсуждение результатов и выводы. Анализ 
данных табл. 3 показывает, что рассчитанные зна­
чения долговечности для всех подвергшихся ста­
рению образцов примерно на 10 сут ниже, чем для 
исходных, что совпадает с временем эксперимента. 
То есть, снижение долговечности Ат приблизи­
тельно равно времени предварительного теплового 
старения. Следовательно, с помощью полученного 
уравнения можно учитывать снижение долговеч­
ности пленок из ПЭВД под действием такого экс­
плуатационного фактора, как тепловое воздейст­
вие.

Таким образом, по полученной эмпирической 
формуле рассчитано понижение долговечности 
полимерных материалов на основе ПЭВД при их 
выдержке при заданных температуре и времени. 
Показано, что рассчитанные значения снижения 
долговечности хорошо совпадают с эксперимен­
тальным временем предварительного теплового 
старения. Все это подтверждает правомочность 
суммирования (аддитивности) долей долговечно­
сти.

Рис. 2. Зависимость долговечности ПЭВД пленок при 90°С 
от эффективной энергии активации их термоокислитель­
ной деструкции
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ОБОЗНАЧЕНИЯ

Ед - энергия активации термоокислительной 
деструкции; ДЕд - снижение энергии активации в 
процессе теплового старения; КЕл - коэффициент 
стойкости материала к тепловому старению, рас­
считанный по энергии активации; є - относитель­
ное удлинение при разрыве; Ке - коэффициент 
стойкости материала к тепловому старению, рас­
считанный по є; о - разрушающее напряжение при 
растяжении; Ка - коэффициент стойкости мате­
риала к тепловому старению, рассчитанный по о; 
т - долговечность материала в процессе теплового 
старения.
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